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RESUM

Aquest treball de fi de grau recull els analisi destinats a la caracteritzacio de
compostos de politetrafluoroetile (PTFE) mitjancant la tecnica DSC (Differential
Scanning Calorimetry), basada en la norma ISO 11357 (Plastics — Differential
scanning calorimetry (DSC)). S’obté informacié d’entalpies i temperatures tant de

fusié com de cristal-litzacié per tal de poder caracteritzar els compostos de PTFE.

En aquest estudi s’estudia la variabilitat d’aquestes propietats d’'un compost de

PTFE provinent de tres proveidors diferents de 'empresa PMG, Constanti.

Es realitzen assajos de DSC de mostres dels tres proveidors diferents, es
recullen els resultats i es fa un analisi sobre ells. Es realitzen en total nou assajos;
sis assajos de pols de PTFE en format free flow, i tres assajos de PTFE ja
sinteritzat. De cada proveidor s’assaja dos mostres en format pols i una mostra
de PTFE ja sinteritzat.

Amb el fi d’estudiar aquesta variabilitat entre els tres proveidors es fan analisi
estadistics ANOVA per a les mostres de pols de PTFE, i es fa una comparacio
per les mostres de PTFE ja sinteritzat.

Per dltim, es realitza un estudi per comparar el grau de cristal-litzacié resultant
del procés de sinteritzacio realitzat a I'empresa i el procés de sinteritzacid

estandard que té lloc durant el DSC.

Dels resultats s’extrau que hi ha diferéncies entre els resultats obtinguts de la
pols de PTFE del tres proveidors per els valors de punts de fusié. En canvi de la
fracci6 cristal-lina i de les entalpies, tant de fusié com de cristal-litzacié, no es

troben diferéncies significatives.

En els valors obtinguts als assajos de DSC del PTFE processat no es troben

diferencies entre els tres proveidors diferents.
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ABSTRACT

This final degree project collects the analysis destined to the characterization of
polytetrafluoroethylene compounds (PTFE) using the DSC (Differential Scanning
Calorimetry) technique, based on ISO 11357 (Plastics — Differential Scanning
Calorimetry (DSC)). In this analysis, the information of fusion and crystallization
temperatures and enthalpies are obtained, in order to characterize the
compounds of PTFE.

This study, analyses the variability of these properties of a PTFE compound that

provides from three different supplier of the PMG, Constanti.

DSC test are performed from the three different suppliers. The results are
collected and analyzed. In all, are performed nine test; six of granular PTFE (free
flow), and three off sintered PTFE.

With the purpose of studying the variability between the three suppliers, ANOVA
statistical analysis are made for granular PTFE samples, and a comparison is

made for sintered PTFE.

As a conclusion, a study is carried out to compare the sintering process done in

PMG, Constanti, and the sintering process done in the DSC.

The results show that there are differences between the results obtained from the
granular PTFE of the three different suppliers for the melting points values.
However, there are not differences between the crystallinity degree and
enthalpies.

In the results obtained from the sintered PTFE, there are not differences of the

three suppliers.
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1. OBJECTIUS

Els objectius per la realitzacié d’aquest treball de fi de grau sén:

e Caracteritzar pols de PTFE i PTFE ja processat per tal d’obtenir valors de
entalpia de fusio i cristal-litzacio, temperatures de cristal-litzacio i de fusio
i la fraccié cristal-lina mitjancant la tecnica termoanalitica anomenada
DSC (Differential scanning calorimetry).

e Observar la variabilitat que hi ha entre els compostos de PTFE de tres
proveidors diferents de 'empresa

¢ Realitzar un analisi sobre el grau de cristal-litzacié resultant del procés de

sinteritzacio.
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2. INTRODUCCIO

Aquest treball de fi de grau ha sigut realitzat a 'empresa PMG, Constanti. El grup
PMG (Powder Metal Group) té diferents plantes distribuides per tot el mon que

es dediquen a la produccié de components per al sector de I'automobil.

PMG, Constanti és una empresa especialitzada a la fabricacio de les bandes de
PTFE (politetrafluoroetilé), o també anomenat tefl6®, amb la finalitat de fer el
recobriment de la part exterior dels pistons metal-lics per els amortidors,
anomenat bandat. El bandat del pist6 és una peca clau en el sistema de
qualsevol amortidor ja que ha de tenir unes propietats fisiques optimes per tal
d’aconseguir el millor funcionament del component amb una duresa i resisténcia
adients per al seu perllongat Us, aixi com, reduint al maxim la fricci6 amb les
parets de I'amortidor. A més, té propietats com una alta resistencia a la
temperatura, excel-lents propietats dielectriques, resisténcia quimica,
permeabilitat, aixi com propietats mecaniques excel-lents que sén utils en
condicions de servei critiques. Totes aquestes propietats del PTFE estan
relacionades amb el percentatge de cristal-litzacié en funcié del cicle de calor

durant la sinteritzacio.!

Es tracta d’'un polimer termoplastic i semi-cristal:li. Té aplicacions en altres
ambits: com en peces d’enginyeria electronica i aeronautica, juntes i sistemes
resistents a la temperatura i als agents quimics, aillants, antiadherents, entre

altres.

2.1. Sintesi del PTFE a nivell industrial

El TFE (tetrafluoroetile) és I'alqué perfluorat més senzill. Es el compost basic per
la formacio de molts fluoro polimers comercials, en el nostre cas ens centrem en
el PTFE.

La preparacio del polimer a nivell industrial es basa en dos processos: la
preparacio del TFE i la polimeritzacio d’aquest per la obtencio del PTFE pur o del

PTFE quimicament modificat.
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2.1.1. Part 1: Preparacio del TFE

El metode més utilitzat per la preparacio del TFE és la pirolisis de
clorodifluorometa (CHCIF2). En aquesta reaccio es produeix la pérdua d’'una
molécula d’HCI i la formacié de dos radicals CF2-. Aquests dos radicals es

combinen per formar les molécules de C2Fa.

Els reactius de partida per la sintesi del TFE son la fluorita (CaFz2) o
comercialment anomenat fluorspar , I'acid fluorhidric (HF), el cloroform (CHCI3) i
I'acid sulfaric (H2S0a4).

El fluorspar és un dels minerals més importants a la industria i el reactiu de
partida de la sintesi. Es utilitzat en una varietat de processos metal-llrgics i

ceramics.

A continuacié es mostra la sintesi:

Preparaci6 del HF:

CaFZ + H2504_ - ZHF +Ca504_

Preparaci6 del cloroform:

CH, + 3Cl, » CHCl, + 3HCI

Preparaci6 del clorodifluorometa:

CHCl; + 2HF , CHCIF, + 2HCI
(catalitzador SbF3)

Sintesi del TFE:

2CHCIF, —— 2CF, - + 2HCl

(pirolisis)

2CF2 - > CF, = CF,

2CHCIF, & CF, = CF, + 2HCI

Figura 1. Sintesis TFE
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Es poden formar diferents subproductes a la reaccio de pirolisis, depenent de les

condicions en la que es produeix la reaccid, ja que es una reaccio d’equilibri.

Aixo fa que sigui necessari un pas de purificacié del TFE. Els productes de la
pirolisis son refredats, i diluits amb una soluci6 basica per extreure el HCI. El gas
resultant es comprimit i destil-lat per retirar el CHCIF2 que no ha reaccionat i
donar-li una gran puresa al TFE. La polimeritzacio del TFE requereix una gran

puresa, normalment el TFE es purifica fins a un 99,99995%.2

2.1.2. Part 2: Polimeritzaci6 del TFE

El TFE es polimeritza gracies a una reaccio radicalaria. La reaccio s'’inicia per un
catalitzador o un iniciador. El TFE polimeritza linealment amb llargues cadenes

de carboni lineals rodejades per complet d’atoms de fluor sense ramificacions.

La columna vertebral esta formada per enllagos C-C i enllagos C-F. Tots dos sén
enllagcos extremadament forts (C-C = 607 KJ/mol i C-F = 552 KJ/mol). Les
propietats principals del PTFE es relacionen amb la fortalesa d’aquest dos

enllacos quimics.?
CFZ = CFZ il —[CFZ - CFZ]Tl -

2.2. PTFE guimicament modificat

Fins ara, s’ha descrit PTFE verge. Pero, també es utilitzat a la industria el PTFE
quimicament modificat. Es una millora respecte al PTFE comercial, i que aporta
una serie de beneficis. Aquest, segons la ISO 12086-1, és considerat PTFE
homopolimer ja que només esta copolimeritzat un 1% amb
perfluoropropylvinylether, tot i que també es pot copolimeritzar amb altres,
aquest és el més utilitzat. L’addicié d’aquest modificador aporta excel-lents
propietats mecaniques, i manté les propietats quimiques i de resisténcia a la
calor del PTFE convencional. El PTFE quimicament modificat té una porositat i
permeabilitat més baixa, proporciona superficies més llises, redueix la

deformacié sota carrega i millora la flexibilitat respecte el PTFE convencional.*
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2.3. Processat del polimer

A l'empresa PMG, Constanti s’utilitza PTFE granulat en format free flow, o també
anomenat pel-letitzat. Té una mida de particula uniforme, una alta densitat de
volum i una excel-lent fluidesa. EI PTFE free flow esta dissenyat per la
compressio automatitzada o la modulacio isostatica. A més no s’aglomera durant

el transport, oferint una millor manipulacié i productivitat.®

Aquest tipus de PTFE es processa primerament per compressio, on la pols de
PTFE es compacta dintre una preforma a temperatura ambient. Després, la

preforma s’escalfa en un forn per sobre del seu punt de fusié i es sinteritza.

2.3.1. Premsat

Consisteix en carregar la premsa amb el pols i compactar mitjangant I'aplicacié
de la pressio per tal de preparar una preforma (en verd) per permetre la

manipulacio.

Una variable clau és la temperatura del pols durant el premsat. La pols és més
dura i té un millor flux per sota dels 19°C, perd no respon bé a la pressid. Les
preformes produides per sota de la temperatura de transicié, és més probable
que la preforma es trenqui durant el sinteritzat. Per evitar aquest problema, la

pols es condicionada en unes condicions optimes.

L’aplicacié adequada i uniforme de la pressié és el factor determinant de les

propietats durant la part final del premsat.®
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Imatge 1. Diagrama de fases del PTFE’

El PTFE exposa una fase cristal-lina complexa: a pressio atmosférica s’observen

tres estructures cristal-lines entre 19 i 30°C (fase Il, IV i l).”

2.3.2. Sinteritzat

La preforma sense sinteritzar té una forca cohesiva limitada i no tindria cap
aplicacio practica; la sinteritzacié permet la coalescéncia de les particules de la
pols de PTFE, que proporcionen forca i reduccié del buit. Els cicle de sinteritzacio

de temps i temperatura afecten les propietats finals.

La temperatura maxima de sinteritzacié supera el punt de fusié del PTFE i va de
360 a 380°C. Al principi del procés de sinteritzacio, la preforma completa la seva
recuperacio elastica i comenca a expandir-se térmicament fins passat el punt de
fusio, a 342°C. L’expansio pot arribar fins al 25-30% per volum. Per sobre de

342°C, desapareix la fase cristal-lina i el PTFE és un gel.

A continuacié, a la Taula 1, es troba la corba teorica del procés de sinteritzat del

PTFE en format free flow.8
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Temperatura inicial (°C) 290

Rampa de temperatura (°C/h) 120+10
Temperatura de manteniment (°C) 380+6

Temps de manteniment (min) 30 +2, -0

Rampa de refredament (°C/h) 6015
Temperatura de manteniment (°C) 29416

Temps de manteniment (min) 24 +0.5, -0

Periode a temperatura ambient (min, h) 1

2

Taula 1. Corba de sinteritzaci6 teorica del PTFES

2.4. Carregues

Degut a la linealitat de les cadenes sobté una estructura cristal-lina amb un rang
entre el 92-98%, amb un elevat pes molecular. Aixo fa que sigui fragil i no
resistent als esforcos. Per tal de millorar aquestes propietats s’addicionen

carregues a la matriu polimérica.

Les carregues que s’addicionen han de ser suficientment resistents a altes
temperatures (per sobre del punt de fusio del PTFE) per suportar les condicions
de sinteritzacié del PTFE. Amb una bona eleccié de carregues podem obtenir
una optimitzacioé de les propietats del material. Aquestes carregues poden ser

tant organiques com inorganiques.®

2.4.1. Carregues inorganigues

2.4.1.1. Fibres de vidre

Les fibres de vidre és una de les carregues més comunes. Aquest additiu
ajuda a augmentar la resistencia al desgast i la friccid, és resistent als

dissolvents organics, tot i que pot ser atacat per acid fluorhidric i alcalins.
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Imatge 2. Fibres de vidre en una matriu polimérica de PTFE observades per un SEM®

2.4.1.2. Carboni

L’additiu de carboni el podem trobar en diferents formes: ja sigui en fibres,

pols o en forma de grafit.

o Fibres de carboni: aquest additiu fa que es redueixi el desgast,

augmenti el modul de flexié i compressio, i augmenti la duresa i la
conductivitat térmica. Les fibres de carboni sbn menys abrasives

que les fibres de vidre.

Imatge 3. Fibres de carboni observades per un SEM °

o Carboni en pols: redueix el desgast, fa augmentar la duresa i eleva

la conductivitat térmica.

@ o

Imatge 4. Esferes de carboni observades per TEM °

10



Caracteritzacié de compostos de PTFE mitjancant differential scanning
calorimetry

o Grafit: fa que disminueixi el coeficient de friccid, gracies a les
caracteristiques de friccio del grafit. Aquest additiu es quimicament

inert. Té una alta resisténcia quimica

Imatge 5. Escates de grafit observades per un SEM®

2.4.1.3.Bronze

El bronze es la carrega metal-lica més popular. Altes quantitats de bronze
permet reduir la deformacié sota carrega i elevar la conductivitat electrica

i termica dels compostos de PTFE.

4%

Imatge 6. Pols de bronze observat per un microscopi optic °

2.4.1.4. Disulfur de molibde

Aquest additiu fa augmentar la duresa de la superficie a la vegada que
disminueix la friccid. Es inert quimicament a la majoria de productes

guimics, excepte els acids oxidants.

Imatge 7. Disulfur de molibde observat per un SEM?®

11
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2.4.2. Carregues organiques

Les carregues organiques que s’utilitzen han de aportar propietats com una alta
estabilitat termica, resistencia al desgast, estabilitat dimensional i resisténcia a la
corrosio. Algunes que s’utilitzen sén poliésters aromatics, PEEK, fibres d’aramida,

entre d’altres.

En resum, en la introduccié es descriu que hi ha una possibilitat de matrius
polimeriques (PTFE, PTFE quimicament modificat), i que aquestes es poden
afegir carregues, ja siguin organiques o inorganiques, per tal de millorar les seves

propietats.
PTFE
Matriu polimérica Carregues
PTFE Pur PTFE Organiques || Inorganiques
Quimicament
modificat

Figura 2. Esquema compostos PTFE

12
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3. PART EXPERIMENTAL

3.1. Differential Scanning Calorimetry

En aquest treball ens centrarem en la caracteritzacié de compostos de PTFE,

mitjancant- la tecnica DSC (Differential scanning calorimetry).

Aquesta tecnica termoanalitica mesura la diferencia entre el flux de calor a un
gresol que conté la mostra a investigar i el flux de calor a un gresol de referencia
en funcid de la temperatura i/o el temps, mentre el gresol de referéncia i el gresol
amb la mostra son sotmesos al mateix programa de temperatura controlada en

una atmosfera especifica mitjancant un sistema de mesura simétric.°

Una mostra de massa coneguda s’escalfa o es refreda i es rastregen els canvis
en la capacitat calorifica com a canvis en el flux de calor respecte un de
referencia. El gresol de la mostra i el gresol de referencia estan sotmesos al
mateix programa de control de temperatura amb un escalfador. Degut a aixo, es
produeix una diferencia de temperatura, AT, entre la posicié de la mostra i la de
referéncia a causa de la diferéncia de capacitat calorifica entre la mostra i la
referéncia. A partir d’aquest AT, la diferéncia entre el flux de calor entre la mostra
i la referéncia sén registrades en funcid de la temperatura de referéncia o en

funcié del temps.1!

AN wwr\{/wm’/

Imatge 8. Esquema DSC extret de *

A la imatge 8, s’observa un esquema del funcionament de la tecnica DSC. 1i 2

sén els gresols de mostra i de referencia, respectivament. T1 i T2 son les

13
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temperatures de la mostra i la de referéncia, amb les quals es mesurara la AT. 3
és un termoparell, 4 és un escalfador, 5 és el circuit de mesura per a T1, T2 i AT,

i 6 és la cambra de mesura.

El DSC es composa d’'una cambra de mesura i d’'un ordenador. S’introdueixen
dos gresols a la cambra de mesura (un conté la mostra en la que s’esta
investigant, i I'altre normalment esta buit i s’utilitza de referencia). L'ordenador
s’utilitza per controlar la temperatura i regular la velocitat a la que la canvia de

temperatura els gresols.

Es una técnica molt poderosa per avaluar les propietats dels materials com la
temperatura de transicid vitria, fusid, cristal-litzacié, capacitat calorifica

especifica, procés de curat, puresa, comportament d’oxidacio i estabilitat termica.

Els analisis DSC proporcionen dades per una amplia gama de materials, ja siguin
polimers, plastics, adhesius, aliments, recobriments, productes farmaceéutics,

entre molts d’altres.

L’avantatge més gran és la facilitat i la rapidesa amb la qual es pot utilitzar per
veure transicions en els materials. DSC és la técnica d’analisis més comuna i
que es troba en molts sistemes analitics, control de processos, garantia de

qualitat, entre d’altres.*?

Com a resultat de I'assaig s’obté un grafic flux de calor vs temperatura/temps on
ens indica si el procés és endotérmic o exotérmic segons la direcci6 de la corba.
Segons els principis de la termodinamica, I'energia absorbida per un sistema es
considera positiva i I'energia alliberada es considera negativa. Aixo implica que
la direccié endotérmica apunta cap adalt en I'eix Y (ordenada), i la direccio

exotérmica cap a sota.!?

14
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Heat Flow (W/g)
=

Temperature (°C)

1 1 1 1 1 1 1 1
T T T

1
30 40 50 60
Exo Up Time (min) Universal V4 .5A TA Instruments

Imatge 9. Exemple d’analisis DSC

A l'eix de I'ordenada es troba representat el flux de calor, que és la quantitat de
calor transferida per unitat de temps (dQ/dt) i esta expressada en Watts (W).

Per dur a terme l'analisi de mostres mitjangant la técnica DSC, s’aplica el
procediment descrit a 1ISO 11357-2. El document especifica el metode per la
determinaci6 de les temperatures i entalpies de fusié i cristal-litzacié de plastics

cristal-lins o parcialment cristal-lins.

Per falta de disponibilitat de I'aparell al laboratori de PMG, Constanti, es va

subcontractar tots els assajos en un laboratori extern.

3.1.1. Posada a punt

L'aparell on es va du a terme els assajos va ser el “Universal V4.5A TA

Instruments”.

Primerament, abans de comencgar a escalfar, es fa una purga de 5 minuts de
nitrogen per tal d'evitar la degradacié oxidativa o hidrolitica durant I'assaig.
Seguidament, es fa un primer escalfament a una temperatura prou alta com per

eliminar I'historial térmic (normalment uns 30°C per sobre de la temperatura de
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fusid) i es manté la temperatura durant uns 5 min. A partir del segon escalfament

ja es registren les mesures.

3.1.2. Descripcio de I'assaig

Es realitza un primer escalfament, on la mostra es fon, i s’obté valors d’entalpia
i temperatura de fusio. Es baixa la temperatura, on la mostra cristal-litza, i s’obté
valors d’entalpia i temperatura de cristal-litzacié. Per ultim, es fa un segon
escalfament, la mostra es fon per segon cop, i s’obté uns altres valors d’entalpia

i temperatura de fusio.

Per tal de calcular la temperatura de fusio i de cristal-litzacio, es traca una linia
base unint la temperatura d’inici del pic, i la temperatura final del pic (pic
endotérmic de fusio, i pic exotérmic de cristal-litzacio). S’obté la temperatura

maxima del pic, com la temperatura de fusié i de cristal-litzacio.

La pols de PTFE té un punt de fusié de 327°C (317-345°C)!3, on perd tota la
estructura cristal-lina. El elevat punt de fusié del PTFE és degut a la naturalesa
de les forces intermoleculars i del seu elevat pes molecular. EIl PTFE té una
conformacié helicoidal i produeix una repulsi6 minima entre els atoms, aixo
genera una conformacié estérica i un bon empaquetament. El punt de fusié esta
estrictament relacionat amb el pes molecular i el grau de cristal-litzacié del

polimer.

REPEAT UNIT OF MOLECULE

Imatge 10. Conformacio helicoidal PTFE extret de 14

Per tal de calcular la entalpia de fusio (AHf) i de cristal-litzaci6é (AHc) es mesura

I'area del pic, segons la seglient formula:*®
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A-mey

AHc,AHf = AHCal . ACal m

On:

- AH.,; és I'entalpia de fusio o de cristal-litzacié del material de calibratge
- A és l'area del pic de la mostra

- Acq és l'area del pic del material de calibratge

- m és la massa de la mostra

- mey €S la massa del material de calibratge

Anomenen entalpia de fusié al calor que es requereix per fondre un material a
pressid constant. L'entalpia de fusié del PTFE 100% cristal-li és de 82 J/g.%?
L’entalpia de fusio esta estrictament relacionada amb la fraccio cristal-lina. Com
més cristal-lina sigui una mostra de PTFE, més calor es requerira per fondre el

material.

3.1.3. Condicions de I'assaig

Les condicions en les que es van dur a terme els assajos van ser: 10 mg de
mostra per analisis, amb una rampa de temperatura de 10°C/min de 170°C-

370°C en una atmosfera inert de nitrogen.

Es van realitzar en total 9 analisis de mostres de compostos de PTFE de 3
proveidors diferents. Anomenats PROVEIDOR 1, PROVEIDOR 2, PROVEIDOR
3. De cada proveidor es va realitzar I'assaig DSC de 3 mostres: 2 assajos de
pols de PTFE en format free flow i 1 en format de PTFE ja sinteritzat.

PROVEIDOR 1 PROVEIDOR?2 PROVEIDOR 3 ‘

Pols 5 2 5
PTFE 1 1
processat
TOTAL 3 3 3 9

Taula 2. Resum analisis de mostres

3.1.4. Eines utilitzades

L’analisi de la variancia (ANOVA) compara diferents mitjanes obtingudes a partir

de dades experimentals sotmeses a variacio aleatoria i a un (o varis) factors
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controlats. Aquesta eina estadistica ajudara a saber si els resultats son

comparables o diferents, perd no quin és diferent.

Si els resultats proporcionats pels diferents nivells del factor no difereixen entre
ells, les mitjanes aritmétiques respectives de cada nivell no seran molt diferents
unes de les altres i la variancia d’aquestes mitjanes respecte de la mitjana global
sera comparable a la variancia deguda a 'error associat a les repeticions dins de

cada mitjana.

La hipotesi nul-la (Ho) estableix que totes les mitjanes son iguals, mentre que la

hipotesi alterna (H.) estableix que al menys una es diferent.

Ho: Hi=H2=.... =Mk

Hi: p.1¢ M2

Per saber quina hipotesis s’accepta, es calcula el valor p. El valor p és una
probabilitat que mesura la evidencia en contra de la hipotesi nul-la. Les
probabilitats més baixes proporcionen una evidencia més forta en contra de la

hipotesi nul-la.

Per determinar si qualsevol de les diferencies entre les mitjanes és
estadisticament significativa, es compara el valor p amb el nivell de significanca
per avaluar la hipdtesi nul-la. En aquest cas, s’utilitza un nivell de significanca de
0,05 (a=0.05). Un nivell de significanga de 0,05 indica un risc del 5% de concloure

gue existeix una diferencia quan no hi ha una diferencia real.

- Si el valor p £ a: les diferéncies entre las mesures son estadisticament

significatives. Es rebutja la hipotesi nul-la y es conclou que no totes les

mitjanes son iguals.

- Sielvalor p > a: les diferéncies entre les mitjanes no son estadisticament

significatives.®
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4. RESULTATS
4.1. Resultats pols de PTFE

Una vegada jarealitzat 'assaig de DSC de les mostres en format pols, s’analitzen

els resultats obtinguts i recollits en la Taula 3.

La Taula 3 només mostra resultats en valors relatius, a causa de la

confidencialitat de la empresa.
On:

- A (°C) és la diferencia de les temperatures de fusio al primer escalfament
i al segon.

- A (J/g) és la diferencia de les calors de fusié al primer escalfament i al
segon.

La fraccio cristal-lina es calcula mitjancant la formula calculada segona la

formulal’:

Xc = AHy, /AHp eq (1)

On AH,,, és I'entalpia de fusioé del PTFE amb una estructura cristal-lina del 100%.
| AH,, és I'entalpia obtinguda a I'assaig. El valor de AH,,, no es pot determinar
experimentalment per la dificultat de trobar una mostra de PTFE 100% cristal-lina.

Es va assumir que el valor és de 82 J/g d’acord amb la bibliografia.'?

- xc (@) i x. (2) son les fraccions cristal-lines al primer escalfament i al
segon escalfament, respectivament.
- El pes molecular mitia en nombre, Mn, va ser calculat mitjancant la

equacioé de Weigel*’:

Mn =3.5-10' - AH.>*® eq (2)
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ks B

A(°C) AW/g)  x() Xe (2) Mn (g/mol)

1 11,72 30,08 0,77 0,41 5,78E+06
12,18 30,92 0,76 0,38 3,07E+05
2 16,07 33,1 0,78 0,38 5,25E+05
17,73 39,12 0,80 0,33 8,11E+05
3 13,93 31,34 0,76 0,37 5,26E+05
13,92 33,86 0,79 0,37 5,20E+05

Taula 3. Resultats assajos en format pols del PROVEIDOR 1, PROVEIDOR 2 | PROVEIDOR 3
Per tenir una millor comprensid dels resultats es realitza un analisis estadistic
ANOVA generat per I'eina Minitab de les temperatures de fusio i cristal-litzacio,
aixi com de les seves entalpies, i de les fraccions cristal-lines i del pes molecular
mitja.

4.1.1. Analisi ANOVA dels punts de fusi6 del primer escalfament

Métode

Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisi de la variancia

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Factor 2 23,688 11,8438 15,71 0,026
Error 3 2,262 0,7539

Total 5 25,949

Resum del model

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)

0,868265 91,28% 85,47% 65,14%

Mitjanes
Factor | N Mitjana Desv.Est IC del 95%

PROVEIDOR1 |2 0,184
PROVEIDOR 2 |2 1,49
PROVEIDOR 3 |2 0,042

Desv.Est. agrupada = 0,868265
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Tal i com s’observa el valor p és de 0,026, i per tant és menor que el nivell de
significanca. Les mitjanes de les temperatures de fusié del primer escalfament

dels diferents proveidors son significativament diferents entre elles.

Grafica de intervalos de PROVEIDOR 1; PROVEIDOR 2; ...
95% IC para la media

Datos

PROVEIDOR 1 PROVEIDOR 2 PROVEIDOR 2

La desviacidn estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.

Imatge 11. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacio estandard dels valors de la temperatura de
fusié del primer escalfament

4.1.2. Analisi ANOVA de la temperatura de cristal-litzaci6

Meétode

Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisis de la variancia
SC Ajust.  Mc Ajust Valor F Valor p

Font GL

Factor | 2 0,4524 0,2262 1,29 0,395
Error | 3 0,5267 0,1756
Total | 5 0,9791

Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)

0,418987 46,21% 10,35% 0,00%
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Mitjanes
Factor | N Mitjana Desv.Est IC del 95%
PROVEIDOR 1 2 0,665
PROVEIDOR 2 2 0,290
PROVEIDOR 3 2 , 0,028

Desv.Est. agrupada = 0,418987

Tal i com s’observa el valor p és de 0,395, i per tant és major que el nivell de
significanca. Les mitjanes de les temperatures de cristal-litzacio dels diferents

proveidors son iguals entre elles.

Grafica de intervalos de PROVEIDOR 1; PROVEIDOR 2; ...
95% IC para la media

Datos

PROVEIDOR 1 PROVEIDOR 2 PROVEIDOR 3

La desviacién estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.

Imatge 12. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacio estandard dels valors de les temperatures de
cristal-litzacio

4.1.3. Analisi ANOVA de la temperatura de fusié del seqon escalfament

Métode

Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisis de la variancia

Font GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Factor 2 0,9858 0,49292 12,07 0,037
Error 3 0,1225 0,04083

Total 5 1,1083
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Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)

0,202073 88,95% 81,58% 55,79%
Mitjanes

Factor N Media Desv.Est. IC de 95%

PROVEIDOR 1 2 0,141 '

PROVEIDOR 2 2 0,318

PROVEIDOR 3 2 0,035

Desv.Est. agrupada = 0,202073

Grafica de intervalos de PROVEIDOR 1; PROVEIDOR 2; ...
95% IC para la media

Datos

PROVEIDOR 1 PROVEIDOR 2 PROVEIDOR 3

La desviacion estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.

Imatge 13. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacio estandard dels valors de les temperatures de
fusié del segon escalfament

Tal i com s’observa el valor p és de 0,037, i per tant és menor que el nivell de
significanca. Les mitjanes de les temperatures de fusié del segon escalfament

dels diferents proveidors son significativament diferents entre elles.

4.1.4. Analisi ANOVA de I'entalpia de fusid del primer escalfament

Métode

Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.
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Analisis de la variancia
Font GL SC Ajust.  Mc Ajust Valor F Valor p
Factor |2 5,529 2,765 1,63 0,333
Error '3 5,103 1,701
Total 5 10,633
Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)
1,30426 52,00% 20,01% 0,00%
Mitjanes
Factor | N Mitjana Desv.Est  IC del 95%
1 2 0,658
2 2 1,202
3 \ 2 1,80

Desv.Est. agrupada = 1,30426

Grafica de intervalos de PROVEIDOR 1; PROVEIDOR 2; ...
95% IC para la media

e
r

Datos

PROVEIDOR 1 PROVEIDOR 2 PROVEIDOR 3

La desviacidn estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos,

Imatge 14. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacio estandard dels valors de
les entalpies de fusio del primer escalfament

Tal i com s’observa el valor p és de 0,333, i per tant €s major que el nivell de
significanca. Les mitjanes de les entalpies de cristal-litzacio dels diferents

proveidors son iguals entre elles.
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4.1.5 Analisi ANOVA de I'entalpia de cristal-litzacio

Metode
Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisis de la variancia

Font GL SC Ajust.  Mc Ajust Valor F Valor p
Factor | 2 21,049 10,524 8,22 0,061

Error | 3 3,841 1,280

Total | 5 24,890

Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)

1,13149 84,57% 74,28% 38,27%
Mitjanes
Factor | N Mitjana Desv.Est  IC del 95%
12 0,594
22 1,87
32 0,0566 |

Desv.Est. agrupada = 1,13149

Gréfica de intervalos de PROVEIDOR 1; PROVEIDOR 2; ...
95% IC para la media

Datos

PROVEIDOR 1 PROVEIDOR 2 PROVEIDOR 3

La desviacidn estdndar agrupada se utilizd para calcular los intervalos.

Imatge 16. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacio estandard dels valors de les entalpies de
cristal-litzacio
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Tal i com s’observa el valor p és de 0,061, i per tant és major que el nivell de
significanca. Les mitjanes de les entalpies de cristal-litzaci6 dels diferents

proveidors son iguals entre elles.

4.1.5. Analisi ANOVA de I'entaplia de fusio del segon escalfament

Meéetode

Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisis de la variancia

Font GL SC Ajust.  Mc Ajust Valor F Valor p
Factor \ 2 11,59 5,797 1,60 0,337

Error | 3 10,90 3,633

Total | 5 22,49

Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)

1,90594 51,55% 19,25% 0,00%
Mitjanes
Factor | N Mitjana Desv.Est  IC del 95%
12 1,252
22 3,05
32 0,0141

Desv.Est. agrupada = 1,90594
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Gréfica de intervalos de PROVEIDOR 1; PROVEIDOR 2; ...
95% IC para la media

Datos

PROVEIDOR 1 PROVEIDOR 2 PROVEIDOR 2

La desviacidn estandar agrupada se utilizé para calcular los intervalos,

Imatge 17. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacio estandard dels valors de les entalpies de
fusio del segon escalfament

Tal i com s’observa el valor p és de 0,337, i per tant és major que el nivell de
significanca. Les mitjanes de les entalpies de fusié del segon escalfament dels

diferents proveidors son iguals entre elles.

4.1.6. Analisi ANOVA de la fraccio cristalina xc (1)

Meétode

Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisis de la variancia

Font GL SC Ajust.  Mc Ajust Valor F Valor p
Factor 2 0,000822 0,000411 1,63 0,333
Error 3 0,000759  0,000253

Total 5 0,001581

Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)
0,0159056 52% 20,01% 0%
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Medias
Factor N Media Desv.Est IC del 95%
1 2 0,76652 0,00802 (0,73073; 0,80232)
2 2 0,7934 0,0147 (0,7576; 0,8292)
3 2 0,7713 0,0219 (0,7355; 0,8071)

A 'ANOVA de y. (1) s’obté un valor p de 0,333. Com que el valor de
p>0,05 s’accepta la hipotesis nul-la, és a dir, s’accepta que les

mitjanes entre els tres proveidors son iguals.

Interval Plot of 1; 2; ...
95% CI for the Mean

072
1 2 3

The pooled standard deviation is used to calculate the intervals,

Imatge 18. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacié estandard dels valors de xc (1)

4.1.7. Analisi ANOVA de la fraccio cristal-lina Xc (2)

Métode
Hipotesis nul-la \ Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisis de la variancia

Font GL SC Ajust.  Mc Ajust Valor F Valor p
Factor 2 0,001724 0,000862 1,60 0,337
Error 3 0,001624  0,000540

Total 5 0,003345
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Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)

0,02232432 51,55% 19,25% 0%
Medias
Factor N Media Desv.Est IC del 95%
1 2 0,3946 0,0153 (0,3423; 0,4469)
2 2 0,3530 0,0373 (0,3007; 0,4054)
3 2 0,373780 0,000172 (0,321476; 0,426085)

A 'ANOVA de y. (1) s’obté un valor p de 0,337. Com que el valor de
p>0,05 s’accepta la hipotesis nul-la, és a dir, s’accepta que les

mitjanes entre els tres proveidors sén iguals.

Interval Plot of 1; 2; ...
95% ClI for the Mean

The pooled standard deviation is used to calculate the intervals.

Imatge 19. Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacié estandard dels valors de xc (2)

4.1.8. Analisi ANOVA del pes molecular mitja en nombre Mn

Meétode

Hipotesis nul-la | Les mitjanes son iguals
Hipotesis alterna | Les mitjanes no sén
iguals
Nivell de significanca | a = 0.05
Es van assumir variacions igual per la analisis.

Analisis de la variancia
Font GL SC Ajust. Mc Ajust Valor F Valor p

Factor 2 8,01130E+12 4 00565E+12 0,80 0,527
Error 3 1,50178E+13 5,00593E+12
Total 5 2,30291E+13
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Resum del model
S R-quad. R-quad. (Ajustat) R-quad. (Pred)

2237393 34,79% 0,00% 0%
Medias
Factor N Media Desv.Est IC del 95%
1 2 3043500 3869995 (-1991371; 8078371)
2 2 668000 202233 (-4366871; 5702871)
3 2 523000 4243 (-4511871; 5557871)

A 'ANOVA de Mn s’obté un valor p de 0,527. Com que el valor de
p>0,05 s’accepta la hipotesis nul-la, és a dir, s’accepta que les

mitjanes entre els tres proveidors son iguals.

Interval Plot of 1; 2; ...
95% C| for the Mean

7500000
5000000

2500000

Data

[i]

-2500000

-5000000
1 2 3

The pooled standard deviation is used to calculate the intervals,

Imatge 20.Grafic proporcionat per MINITAB de la desviacié estandard dels valors de Mn

4.2. Resultats PTFE processat

Una vegada ja realitzat I'assaig de DSC de les mostres de PTFE ja sinteritzats,

s’analitzen els resultats obtinguts i recollits en la Taula 4.

La Taula 4 només mostra resultats en valors relatius, a causa de la

confidencialitat de la empresa.
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L PrFEpocessa
ACC) AW  x@)  x( Mn
1 2,73 1,07 0,45 0,44 5,15E+06
2 3,17 2,17 0,43 0,40 8,28E+06
3 2,73 3,91 0,44 0,39 9,65E+06

Taula 4. Resultats assajos del PTFE processat del PROVEIDOR 1, PROVEIDOR 2 | PROVEIDOR 3

On:

- A (°C) és la diferencia de les temperatures de fusio al primer escalfament
I al segon.

- A (J/g) és la diferencia de les calors de fusi6 al primer escalfament i al
segon.

- xc (@) i xc (2) son les fraccions cristal-lines al primer escalfament i al

segon escalfament, respectivament.

- Mn és el pes molecular mitja en nombre

4.3. Comparacio6 dels resultats del PTFE processat i del pols

Es realitza una comparacié entre els resultats dels assajos de DSC de les

mostres en pols i de PTFE processat.

La Taula 5ila Taula 6 només mostra resultats en valors relatius, a causa de la

confidencialitat de la empresa.

A (°C) A (J/9) Xc (1) Xc (2) Mn
1 11,95 30,5 0,77 0,39 3,04E+06
2 16,90 36,11 0,79 0,35 6,68E+05
3 13,92 32,6 0,77 0,37 5,23E+05

Taula 5. Mitjana dels resultats en format pols del PROVEIDOR 1, PROVEIDOR 2 | PROVEIDOR 3

PTFE processat

A (°C) A (J/g) Xc (1) Xc (2) Mn
1 2,73 1,07 0,45 0,44 5,15E+06
2 3,17 2,17 0,43 0,40 8,28E+06
3 2,73 3,91 0,44 0,39 9,65E+06

Taula 6. Resultats del PTFE processat del PROVEIDOR 1, PROVEIDOR 2 | PROVEIDOR 3

31



Caracteritzacié de compostos de PTFE mitjancant differential scanning
calorimetry

A la taula 5 i 6 es mostra els valors de fraccions cristal-lines dels dos cicles
d’escalfaments, per les mostres en pols, com per les mostres de PTFE processat.
S’observa que les fraccions cristal-lines del PTFE processat son relativament
menors que les fraccions cristal-lines en pols. Aquest fet es degut a que el PTFE
té un alt grau de restriccions en la conformacio de la cadena durant el

refredament del PTFE fos, cosa que dificulta la cristal-litzacio.*

4.4. Analisi sinteritzat

Xxc(2) Xc (1)
1 0,39 0,45
2 0,35 0,43
3 0,37 0,44

Taula 7. Comparacio de les fraccions cristal-lines del primer escalfament de les mostres de PTFE
processat i del segon escalfament de les mostres en pols

A la Taula 7 es mostra els valors de les fraccions cristal-lines del segon
escalfament de les mostres en pols, i els valors de les fraccions cristal-lines de
les mostres processades del primer escalfament dels 3 proveidors. Es fa aquesta
comparacié per tal de fer un estudi del procés de sinteritzat que es realitza a la

empresa.

S’observa que les fraccions cristal-lines en les mostres en pols sén menors que
les fraccions cristal-lines en les mostres de PTFE processat. Aquest fet es degut
al temps de sinteritzat. La fraccid cristal-lina ve donada per la rampa de

refredament durant 'etapa de sinteritzacio.*®

En les mostres de PTFE processat a la empresa es va utilitzar una rampa de
refredament de 1 C°%min tal i com es mostra a la Taula 2, mentre que a les

mostres en pols la rampa de refredament al DSC és de 10 °C/min.
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5. CONCLUSIONS

En aquest estudi, amb nou assajos, s’han determinat temperatures | les entalpies

de fusio i de cristal-litzacié de un compost de PTFE.

Als assajos DSC que es van realitzar a les mostres en pols de PTFE dels tres
proveidors diferents, es van obtenir valors de temperatura i entalpia, tant de fusio
i de cristal-litzacié que per confidencialitat de 'empresa no es poden mostrar. Es
van obtenir valors de fraccio cristal-lina al primer escalfament (xc (1)) de 0’77,
0’79 i 0’77 del proveidor 1, proveidor 2 i proveidor 3, respectivament. | valors de
fraccio cristal-lina del segon escalfament (xc (2)) de 0’39, 0’35 i 0'37. Respecte
als valors de pes mitja en nombre (Mn) es van obtenir valors de 3,04E+06,
6,68E+05, 5,23E+05 g/mol.

Als assajos DSC que es van realitzar a les mostres del PTFE ja processat dels
tres proveidors diferents, es van obtenir valors fraccié cristal-lina al primer
escalfament (xc (1)) de 0’45, 0’43 i 0’44 del proveidor 1, proveidor 2 i proveidor
3, respectivament. valors de fraccio cristal-lina del segon escalfament (xc (2)) de
0’44, 0’40 0’39. Respecte als valors de pes mitja en nombre (Mn) es van obtenir
valors de 5,15E+06, 8,28E+06 i 9,65E+06 g/mol.

Als analisis estadistics realitzats amb ANOVA dels valors obtinguts de les
mostres de PTFE en pols, es va observar que hi havia diferéncies significatives
en els punts de fusid, al primer i al segon escalfament. En canvi, als valors de
temperatures de cristal-litzacio, entalpies (tant de fusi6 com de cristal-litzacio),
fraccions cristal-lines i pes molecular mitja en nombre, no hi havia diferencies,

els resultats sobn comparables entre ells.

De les mostres de PTFE ja processat no es troben diferencies entre els tres

proveidors.

Tal i com s’observa, els valors de fraccié cristal-lina de les mostres en pols de
PTFE s6on majors respecte a les fraccions cristal-lines de les mostres ja
processades. Aquest fet és degut a que el PTFE té restriccions en la cadena

guan es troba en estat fos i es dificulta la cristal-litzacio. Aquest fet també es pot
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observar quan es compara la fraccio cristal-lina en el primer escalfament i la

fraccio cristal-lina amb els segon escalfament.

A les mostres de PTFE en format pols no s’observa una gran variabilitat entre les
mostres de cada proveidor. Exceptuant el proveidor 2, s’observa que hi ha una
diferencia entre la fracci6 cristal-lina de 5%. No hi ha evidencies clares de quina
potser la causa d’aquesta diferencia, i per tant s’obrira una consulta externa amb

el proveidor per aclarir la causa.

Respecte a I'analisi que es realitza del sinteritzat, s’'observa que els valors de les
fraccions cristal-lines son relativament menors a les mostres de pols de PTFE
gue a les mostres de PTFE ja processat. La causa d’aquest fet és la rampa de
refredament. D’aquesta manera el sinteritzat en un forn industrial i el sinteritzat

en DSC no s6én comparables.
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6. CONCLUSIONS

In this study, with nine test, temperatures and enthalpies of fusion and

crystallization of a PTFE compound have been determinate.

DSC test of granular PTFE are performed from the three different suppliers,
fusion and crystallization temperatures, and enthalpies cannot be shown by the
company’s confidentiality. The crystallinity degree at the first heating (xc (1)) is
0.77, 0.79, and 0.77 of supplier 1, supplier 2, and supplier 3, respectively. And
crystallinity degree at the second heating (xc (2)) is 0.39, 0.35, and 0.37. The
results of molecular weight are 3.04E+06, 6.68E+06, and 5.23E+06 g/mol.

DSC test of sintered PTFE are performed from the three different suppliers, fusion
and crystallization temperatures, and enthalpies cannot be shown by the
company’s confidentiality. The crystallinity degree at the first heating (xc (1)) is
0.45, 0.43, and 0.44 of supplier 1, supplier 2, and supplier 3, respectively. And
crystallinity degree at the second heating (Xc (2)) is 0.44, 0.40, and 0.39. The
results of molecular weight are 5.15E+06, 8.28E+06, and 9.65E+06 g/mol.

In the statistical analyses performed with ANOVA of the values obtained from the
powered PTFE samples, it can be observed that there are significant differences
in the melting point, in the first and the second heating. In contrast, in the values
of crystallization degree and molecular weight, there are not differences, the

results are comparable to each other’s.
Of the sintered PTFE, no differences are found between the three suppliers.

As observed, the crystallinity degree of granular PTFE are higher than the
crystallinity degree of the sintered PTFE. This is because PTFE has constraints
on the molecular chain when is melted, and it makes difficult the crystallization.
This can also be observed when comparing the crystallinity degree in the first

heating, and the crystallinity degree with the second heating.

In the samples of granular PTFE a big variability between the samples for each
supplier are not observed, except for supplier 2, there is a difference between the

crystallinity degree of 5%. There is not a clear evidence of which can be the cause
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of this difference, and for this reason the provider will be consulted to know what

the cause is.

Respect to the analysis of sintering, the values of crystallinity degree are
observed to be relatively minor in the granular PTFE than in sintered PTFE. This
Is caused due to the cooling rate.
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Figura 3. Resultats analisis DSC Proveidor 1 mostra n°1 en format Pols
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Figura 4. Resultats analisis DSC Proveidor 1 mostra n°2 en format Pols
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Figura 5. Resultats analisis DSC Proveidor 2 Mostra n° 1 en format Pols
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Figura 6. Resultats analisis DSC Proveidor 2 mostra n® 2 en format Pols
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Figura 7. Resultats analisis DSC Proveidor 3 mostra n® 1 en format Pols
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Figura 8. Resultats analisis DSC Proveidor 3 mostra n® 2 en format Pols

41



Caracteritzacié de compostos de PTFE mitjancant differential scanning

calorimetry

Heat Flow (\W/g)

Heat Flow (W/g)

Exo Up

Temperature (°C)

10 20 30 40 50 60
Time (min) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 9.Resultats analisis DSC Proveidor 2 en format Disc

Temperature (°C)

T T T T T
10 20 30 40 50 60

Time (min) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 10. Resultats analisis DSC Proveidor 1 en format Disc
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Figura 11. Resultats analisis DSC Proveidor 3 en format Disc
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