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“Nao se pode resolver os problemas utilizando o mesmo tipo de pensamento

que usamos quando os criamos.” (Albert Einstein)



Resumo

Polimeros de alto desempenho para aplicagbes em ambientes
quimicamente agressivos possuem diversas caracteristicas que devem ser
avaliadas na selegcdo do material. Nao existem polimeros que possuem
resisténcia a todos os quimicos, portanto para cada aplicagdo deve ser
escolhido um polimero especifico, que atenda as necessidades quimicas,
mecanicas e térmicas de seu uso. Entre os termoplasticos destaca-se o PEEK,
que possui alta resisténcia mecanica e quimica, e entre os elastdmeros temos
o fluoro polimeros que possuem excelentes propriedades quimicas. Este
trabalho discorre sobre as diversas classes de polimeros de alto desempenho

que se destacam por sua resisténcia quimica.



Abstract

High performance polymers for applications in highly corrosive chemical
environments have many characteristics that should be considered when
selecting the material. There are no polymers that resist all chemicals, so for
each application there is a specific polymer that should be availed for its
chemical, mechanical and thermal resistance that should meet the application
needs. Amongst thermoplastics, PEEK stands for its high chemical resistance
alongside having high mechanical resistance, and amongst the elastomers
there are the fluoropolymers with its incredibly high chemical resistance. This
work investigates over high performance polymers that stands for its high

chemical resistance.
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1 Introducao

Materiais poliméricos em condi¢des normais podem levar centenas de
anos para se decompor na natureza, porém, muitos objetos fabricados com
base nestes materiais atingem o fim de sua vida util bem antes, devido a
drastica redugdo em suas propriedades, quimicas ou mecénicas. A perda das
propriedades de um material polimérico sobre agdo de agentes externos da-se

o nome de degradagao (1).

Se, por um lado é cada vez maior a preocupagéo e o investimento no
desenvolvimento de polimeros biodegradaveis, por outro lado a busca pela
producdo de polimeros com resisténcias elevadas que possam aumentar sua

vida atil continua.

A busca por polimeros biodegradaveis estd relacionada ao impacto
ambiental que estes produzem com seus residuos. Com a produgdo e
consumo de objetos com polimeros em crescimento e o aumento da
preocupagdo com o meio ambiente por parte de empresas, governos e a
populagdo em geral, torna-se necessario a obtengdo de materiais menos
prejudiciais a0 meio ambiente. Todavia, a produgéo de residuos poliméricos
esta diretamente ligada com a pouca estabilidade do processo de degradacéo
as quais a maioria dos polimeros estdao sujeitos. Além disto, a degradacéo &

prejudicial para a reciclagem/recuperagao (1).

Com o crescimento dos chamados “polimeros de aito desempenho”,

também conhecidos como “polimeros de engenharia®, surge uma nova classe



de polimeros, que busca otimizar as propriedades exigidas em suas aplicagées

de forma a aumentar o desempenho, e consequentemente a vida atil.

Ao contrario do que ocorre em materiais metalicos onde a corroséo
ocorre via reacdo eletroquimica a uma dada taxa, a vida atil de um material
polimérico sobre ambientes agressivos, em particular ambientes corrosivos,

nao pode ser prevista com tal preciséo (2).

Materiais poliméricos ndo possuem taxas especificas de corrosdo. Eles
sdo geralmente completamente resistentes a um corroente em especifico
(dentro de uma faixa de temperatura), ou eles se deterioram rapidamente.

Polimeros sdo atacados tanto pela reagao quimica quanto pela dissolugéo (2).

A seguir serdo descritas as propriedades relacionadas a degradagéo

quimica dos materiais.
1.1 Propriedades Quimicas

Dentre as propriedades quimicas mais importantes dos materiais
poliméricos, diretamente relacionadas as suas aplicagdes, estdo a resisténcia a
oxidagdo, ao calor, as radiagées ultravioleta, a agua, a acidos e bases, a

solventes e reagentes (3).
1.1.1 Resisténcia a Oxida¢cao

Esta resisténcia € mais encontrada nas macromoléculas saturadas. Nos
polimeros insaturados, a oxidagdo pode ocorrer através destas insaturagoes,
rompendo as cadeias, diminuindo seu tamanho e consequentemente a
resisténcia mecénica do material. A presenga de atomos de carbono terciario

na cadeia, saturada ou insaturada, baixa a resisténcia a oxidagao (3).



Essa propriedade € medida através de ensaios de resisténcia a
intempéries, descrita pelos métodos ASTM D 1870, D 1920, D 1499, D1435, D

756 e G 23 (3).
1.1.2 Resisténcia a Degradacao Térmica

A exposigdo de polimeros ao calor em presenga de ar causa a sua maior
degradacgdo, dependendo da estrutura do polimero. A degradagao térmica
envolve muitas vezes processos complexos. Essas reagdes sdo causadas pela
formagéo de radicais livres na molécula, frequentemente com a interveniéncia
do oxigénio, gerando radicais livres pela ruptura das ligagdes covalentes dos
atomos nas cadeias macro moleculares instauradas, ou nas cadeias contendo
atomos de carbono terciario. Nestes pontos, ha maior facilidade de formacéao

de ligacdes covalentes carbono-carbono (3).

A resisténcia ao calor é estimada pelo método ASTM D 794 (3).
1.1.3 Resisténcia a Radia¢ao Ultra-Violeta

As macromoléculas de estrutura insaturada apresentam baixa
resisténcia as radiagdes ultravioletas, que sdo absorvidas gerando radicais
livres, os quais atuam de forma semelhante aoc que ocorre na degradagao
térmica. As vezes ocorre a modificagdo das propriedades mecanicas devido a

formagao de ligagbes cruzadas (3).

Os efeitos da luz sobre polimeros sao avaliados pelo método ASTM D

794 (3).



1.1.4 Resisténcia a Agua

A resisténcia 4 a4gua em polimeros é avaliada pela absorgéo de
umidade, que aumenta as dimensdes da peg¢a, prejudicando sua aplicagdo em
trabalhos de precisdao. Além disso, a variagdo do teor de umidade pode
provocar uma rede de micro fraturas na superficie dos artefatos, e altera suas

propriedades elétricas e mecéanicas (3).

A absorcdo de agua é mais facil quando a molécula apresenta grupos
capazes de formar pontes de Hidrogénio. Ensaios de absorgéo de agua sao

descritos pelas normas ASTM E 96 e D 570 (3).
1.1.5 Resisténcia a Acidos

O contato com acidos em geral, em meio aquoso, pode causar a parcial
destruicdo das moléculas poliméricas, se houver nelas grupamentos sensiveis
a reagdo com acidos. O método ASTM D 543 descreve a avaliagdo da
resisténcia a acidos de forma semi-quantitativa. O efeito do meio de imerséo

também pode ser avaliado pelo método ASTM C 581 (3).
1.1.6 Resisténcia a Bases

Solugbes alcalinas, usualmente aquosas, em menor ou maior
concentragdo, sao altamente agressivas a polimeros cuja estrutura apresente
certos grupamentos como carboxila, hidroxila fenélica e éster. S&o utilizados os
métodos ASTM D 543 e ASTM C 581 para avaliar os efeitos de bases sobre

polimeros (3).



1.1.7 Resisténcia a Solventes e Reagentes

A solubilidade depende fundamentalmente da interagédo das moléculas
do soluto com o solvente. Quando as moléculas do solvente possuem maior
afinidade com o polimero do que com ele mesmo, podem penetrar entre as
cadeias macromoleculares, gerando interagbes de carater fisico-quimico.

Forgas intermoleculares fazem com que ocorra a dissolugdo do material (3).

Quando a molécula possui estrutura cristalina, os cristalitos dificultam a
penetragdo do solvente, aumentando a insolubilidade do material. Quando a
macromolécula apresenta estrutura aromatica ou saturada, oferece também

resisténcia a solventes e reagentes (3).

A resisténcia a solventes e reagentes & medida pelos ensaios ASTM D

543 e C 581 (3).

1.1.8 Inflamabilidade

A inflamabilidade dos materiais & propriedade muito importante. Quando
um polimero organico é aquecido, ele vai progressivamente sofrendo
modificagdes, a principio fisicas e depois quimicas, terminando por sofrer

decomposic¢ao total em produtos volateis (3).

Esse comportamento é diferente em polimeros de engenharia, que

possuem aditivos minerais, entre outros, cuja combustédo total produz cinzas

(3).

Os métodos mais comuns para se avaliar a queima de polimeros sao

ASTM 2843 e D 568 (3).



2 Objetivos

Estudar os polimeros de alto desempenho para aplicagbes onde ha a
necessidade de resistir a ambientes quimicamente agressivos. Discorrer de
forma tedrica sobre estes polimeros, suas propriedades e comparar estes

polimeros.



3 Revisido Bibliografica

3.1 Polimeros de Engenharia

Além das macromoléculas encontradas na natureza, muitos produtos
quimicos obtidos por via sintética podem apresentar longas cadeias. Neste
caso, sdo geralmente denominados polimeros sintéticos, e dentre eles se

encontram importantes materiais de engenharia (3).

As propriedades dos polimeros dependem bastante dos materiais de
partida (mondmeros), do tipo de reagdo empregada na sua obtengéo e tambem

da técnica de preparagao (3).

Ha 3 tipos de reagbes através das quais os polimeros sintéticos podem

ser produzidos:

1. Poliadi¢ao;
2. Policondensacao;

3. Modificagéo Quimica;

Conforme a natureza quimica do mondmero, o tipo de reagéo visada e a
aplicagdo desejada para o polimero, varia a técnica de sua preparagéo (em

massa, solugao, emulsao, suspenséo, interfacial).

No final da década de 70, comegaram a surgir os plasticos de
engenharia de uso especial, ou plasticos de alto desempenho, cujas estruturas
foram planejadas de modo a apresentar, em grau superlativo, as propriedades
dos plasticos de engenharia de uso geral, além de algumas propriedades

adicionais, de grande importancia tecnolégica (3).



3.1.1 Caracteristicas comuns de polimeros de alto desempenho

3.1.1.1 Termoplasticidade

Estruturas lineares, nao reticuladas, que permitem a moldagem dos

produtos pelos processos usuais da industria (3).

3.1.1.2 Grande resisténcia mecéanica

A alta rigidez, o elevado médulo, a notavel resisténcia a tenséo, e a
grande dureza desses materiais, ao lado da sua deformagéao por tragdo ou
compressao muito pequena, decorrem da estrutura aromatica pouco flexivel.
Todas as cadeias macromoleculares sao formadas por anéis aromaticos
ligados por um ou dois atomos em grupos nao parafinicos, sem ramificagdes
pendentes na cadeia principal. Essa condigdo acarreta destruicao dificil da
ordenagdo macromolecular e, portanto, responde por propriedades mecénicas
em alto grau. As ramificagdes afastariam as macromoléculas umas das outras,

e assim, diminuiriam a sua interacéo, reduzindo a resisténcia mecéanica (3).

3.1.1.3 Resisténcia a temperaturas elevadas

A resisténcia térmica esta associada a estruturas aromaticas como parte

integrante da longa cadeia polimérica.

A estabilidade a degradacdo de um polimero pelo calor é
fundamentalmente relacionada a energia de ligagao dos atomos que formam a
cadeia polimérica. Assim, a ligagao C-C em anéis aromaticos exige uma
energia de 520 kJ/mol para a sua ruptura, que é muito mais elevada que a
ligagdo C-C alifatica, que requer 335 kJ/mol. Este € um dos fatores que tornam

os polimeros de engenharia de alto desempenho tao superiores as poliolefinas



e outros polimeros vinilicos, quanto A prolongada resisténcia a temperaturas
elevadas. Mesmo quando a cadeia macromolecular é parafinica, a resisténcia a
degradacao pode ser melhorada pela substituigdo de atomos de hidrogénio (C-

H: 410 kJ/mol) por fldor (C-F: 500 kJ/mol) (3).

Por aquecimento ao ar, os anéis aromaticos da cadeia tendem a sofrer
condensacgdes, formando macromoléculas cada vez mais compactadas e
estaveis ao calor. A estrutura de carbono condensada ao maximo é encontrada
no grafite, cuja elevada resisténcia & degradagéo térmica é bem conhecida e

aplicada na industrialmente na confec¢éo de cadinhos e moldes metallrgicos

(3).

3.1.1.4 Propriedades mecanicas mantidas em larga faixa de temperatura

A dificil destruigao da ordem macromolecular, apesar da elevagéo da
temperatura, permite a manutengéo das propriedades mecénicas, 0 que € uma
caracteristica muito importante exigida em materiais especiais de alto
desempenho. Essa propriedade é encontrada quando as cadeias sao formadas
por anéis aromaticos ligados por um ou dois atomos, em grupos nao

parafinicos, de pouca flexibilidade (3).

3.1.1.5 Resisténcia a intempéries e a oxidacédo

A inexisténcia de instauragdo nos segmentos que ligam os anéis
aromaticos para formar as cadeias macromoleculares dos polimeros de alto
desempenho, bem como a auséncia de carbono terciario nesses segmentos,
acarretam uma grande resisténcia desses materiais as intempéries e a

oxidacgéo (3).



3.1.1.6 Resisténcia a solventes e reagentes

O tipo de estrutura quimica encontrado em polimeros de alto
desempenho responde pela grande resisténcia a solventes e reagentes, tal

como ocorre com os polimeros de engenharia de uso geral (3).

Englobando hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos ou halogenados,
alcoois, cetonas, éteres e outros, polimeros que resistam a dissolugdo em

solventes organicos é de extrema importancia para a industria.

A dissolucdo de um polimero em solventes envolve dois processos de
transporte, a difusido do solvente e o desemaranhamento das cadeias. Quando
um polimero vitreo sem ligagdes cruzadas, amorfo esta em contato com um
solvente termodinamicamente compativel, o solvente ira difundir para dentro do
polimero. Devido a plastificagdo do polimero pelo solvente, uma camada
“gelatinosa” e inchada se forma na superficie, com uma interface com o
solvente e outra com o polimero intacto. Depois de um tempo, o polimero se

dissolve (4).

3.1.1.7 Boa estabilidade dimensional

A estabilidade dimensional esta relacionada a rigidez permanente do
material, que ndo deve apresentar escoamento significativo. A dilatagao, ou
encolhimento, da pega prejudica o desempenho em muitos casas. O polimero
deve ter elevada temperatura de transicdo vitrea e alta cristalinidade. Sua
estrutura quimica ndo deve favorecer a absor¢do de umidade ambiental, que
faz variar o volume da pega; deve ser resistente a degradagéo térmica e

quimica, que também causam a modificagdo do volume (3).
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Os atomos ou grupos que ligam esses anéis para formar a cadeia
macromolecular, como atomos de oxigénio, de enxofre ou grupos carbonila,
tém importadncia fundamental nas propriedades e nas caracteristicas de
processamento. A distorgdo ao calor depende da mobilidade da cadeia
polimérica. A presenga de anéis rigidos aromaticos ou heterociclicos
volumosos prejudica essa mobilidade e aumenta a temperatura de
amolecimento, por que dificulta ou impede o deslizamento das cadeias, umas
sobre as outras, e também restringe a rotagao livre dessas cadeias em torno de
seu eixo. Esse mesmo efeito é ainda causado por areas cristalinas. Além disso
nos materiais cristalinos, anisométricos, podera ocorrer a orientagado das

macromoléculas na fase cristalina, o que nao ocorre na fase amorfa (3).

Todas essas caracteristicas estruturas sdo extremamente importantes
para a estabilidade ao calor por tempos prolongados, porém reduzem a
processabilidade. Para desempenho de alta responsabilidade, o material nao
deve conter plastificantes ou outros aditivos volateis, os quais podem ser

gradualmente removidos durante o uso (3).

O baixo coeficiente de expansao térmica é encontrado nos polimeros de

alta cristalinidade (3).

3.1.1.8 Resisténcia as radiacées eletromagnéticas

Os polimeros que apresentam estruturas sem conjugagao (isto €, sem
alternéancia de ligag6es quimicas), ou com pouca conjugac¢ao, nao absorvem
radiagbes do espectro eletromagnético na regido do visivel, e o polimero &

incolor. Se ha oxidagdo da molécula durante o processamento ou sob a agéo
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dos raios ultravioleta solares, o produto se torna amarelada; conforme o grau
de oxidagéo resultam trechos conjugados que causam o escurecimento do

produto, em maior ou menor grau (3).

Quando os polimeros sdo muito cristalinos, o material se torna opaco,
pelas difragdes sucessivas que o raio de luz sobre ao atravessar as diversas
regides ordenadas do material. Quando o polimero é predominantemente

amorfo, o material é transparente (3).

3.1.1.9 Resisténcia a abrasao

Em polimeros rigidos, a resisténcia a abrasdo pode ser associada a
reticulagdo molecular do material, através de ligages quimicas covalentes
(ligagdes cruzadas), ou a existéncia de ligagdes fisico-quimicas fortes, como
pontes de hidrogénio, ou de outras interagdes moleculares, e €& mais
pronunciada em polimeros termorrigidos e polimeros termoplasticos altamente

cristalinos (3).

3.2 Polimeros de Alto Desempenho

Existem muitos polimeros de alto-desempenho em uso atualmente, com
diferentes nomes comerciais conforme a empresa que produz e as
modificacbes feitas. Abaixo a Figura 1 mostra a classificagdo de alguns

polimeros conhecidos e disponiveis no mercado atualmente.
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Figura 1 - Piramide com classificagdo de polimeros (5).

Atualmente, o grande foco das pesquisas sobre polimeros esta em suas
caracteristicas mecéanicas e térmicas, que de fato sdo os grandes limitantes
para a aplicagéo de polimeros como alternativa a metais e ceramicas. Apesar
disto, muitos dos polimeros de alto desempenho desenvolvidos apresentam
boas ou excelentes caracteristicas de resisténcia quimica, seja a um ou mais

reagentes quimicos.

E muito comum um plastico ser extremamente resistente a um agente
quimico porém muito susceptivel a outros, portanto a comparagao entre os
materiais deve ser feita para cada reagente quimico em especifico, ou seja,

para cada aplicagao especifica.

3.3 Poli(aril-éter-cetona) (PAEK); Poli(éter-éter-cetona) (PEEK)

A familia de plasticos PAEK é um dos importantes materiais no mercado

de plasticos estaveis em alta-temperatura. Ele pode ser submetido a grandes
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tensées mecanicas e térmicas, em conjunto com resisténcia quimica (6). Na

Figura 2 temos a estrutura tipica de um polimero PEEK.

0]
|
C O O
- n
Figura 2 — Estrutura tipica de um PEEK (2).

PAEK sio caracterizados pelo anel de fenileno interligados por pontes
de oxigénio de grupos éter ou cetonas. A sequéncia e proporgao destes afeta a
temperatura de transigéo vitrea e temperatura de fusdo do polimero. Tambem
afeta a resisténcia e o processamento. Uma proporgao maior de cetonas torna
mais rigida a cadeia, resultando em uma maior temperatura de transigcao vitrea

e temperatura de fusdo, que pode variar entre 350 e 430°C (6).

Polimeros desta familia podem ser produzidos por 2 meios, nucleofilico e
eletrofilico. A produgao nucleofilica envolve a formagéo de ligagbes de éter na
etapa de polimerizagdo, enquanto na rota eletrofilica ha formagéo de pontes de
carbonila na etapa de polimerizagdo (6). Na Figura 3 observa-se estruturas

basicas para formagéo de polimeros PAEK.
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Figura 3 — Estruturas basicas de polimeros PAEK (7).

Podem ser processados utilizando os métodos tipicos aplicados em

termoplésticos, como injegdo, moldagem, extruséo e etc (8).

PEEK nio sofre ataque da agua, e é praticamente insoltivel na maioria
dos solventes comuns, organicos e inorganicos. Como a maioria dos polimeros
aromaticos, estido sujeitos a degradagao por UV (2). Na Tabela 1 temos a
temperatura maxima que PEEK suportam em contato com alguns agentes

quimicos, e na Tabela 2 temos agentes que PEEK nao suportam.

Usado em compésitos de alto desempenho com até 40% de fibra. Partes
de automével; placas de compressor; partes estruturais de aeronave; cabos
para nave espacial; conectores em planta de energia nuclear; fiimes para
circuito impresso flexivel e termo resistente; revestimento de cabos; valvulas e

bombas para liquidos corrosivos (7).
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Tabela 1 — Resisténcia quimica do PEEK (2).

 PEEK | Temperatura Méxima (2C)
Acetic acid, 10% 27
Acetic acid, Glacial 60
Acetone 99
Benzene 27
Benzenesulfonic acid, 10%

Chloroform 27
Chromic acid, 10% 27
Ciclohexano 27
Etanol 27
Etileno Glicol 71
Sodium carbonate, 10% 99
Sodium cloride, 10%

Sodium Hidroxide, 10% 104
Sodium Hidroxide conc. 93
Sulfuric acid, 10% 27
Sulfuric acid, fuming X
Toluene 27

Tabela 2 — Agentes quimicos que PEEK nio suportam (2).

- PEEK
Agua regia 3:1
Gas Bromo

Cloro

Gas Fluor

Acido Bromidrico

Acido Fluoridrico
Acido Oxélico
Acido Sulfdrico, +70%

O maior produtor de PEEK é a Victrex, que comercializa o polimero

sobre 0 nome comercial de Vitrex PEEK (9).
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3.4 Poli(amida-imida) (PAl)

Poli(amida-imida) s&o polimeros heterociclicos contendo um atomo de
nitrogénio em um dos anéis da cadeia polimérica. Na Figura 4 observa-se a

estrutura tipica de uma Poli(amida-imida) (2).

Polimeros desta classe foram utilizado como revestimento no final da
década de 1960. Logo ap6s, seu uso se estendeu a aplicagdes aeroespaciais.
A maioria dos polimeros desta familia sdo moldaveis por injegdo. Uma ponto
negativo, com excegdo de aplicagbes especificas, & o fato de absorverem
agua, seja da humidade do meio-ambiente ou quando imerso em agua. Exibem
alta resisténcia a altas temperaturas (260°C), exibindo excelente resisténcia a

fluéncia e desgaste nestas condigées (7).

H C

| \
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Figura 4 — Estrutura basica de um PAI (2).

Resinas termoplasticas de PAl possuem diversas aplicagbes como
adesivos, revestimentos, fibras, filmes, compésitos e laminados (7). Polimeros
desta classe sdo tipicamente resistentes a acidos acéticos e fosféricos até 35%
e sulfurico até 30%. Nao possuem resisténcia a hidroxido de sodio, acido

benzeno sulfénico, hipoclorito de calcio em nenhuma temperatura. Na Tabela 3
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temos a temperatura maxima que PAl's suportam alguns agentes quimicos, e

na Tabela 4 quimicos conhecidos que PAI n&o suportam.

Tabela 3 — Resisténcia quimica do PAI (2).

e L PAI ‘Temperatura Maxima (2C)
Acetic acid, 10% 93
Acetic acid, Glacial 93
Acetone 27
Benzene 27
Benzenesulfonic acid, 10% X
Chloroform 49
Chromic acid, 10% 93
Ciclohexano 93
Etanol

Etileno Glicol 93
Sodium carbonate, 10% 93
Sodium cloride, 10% 93
Sodium Hidroxide, 10% X
Sodium Hidroxide conc. X
Sulfuric acid, 10% 93
Sulfuric acid, fuming 49
Toluene 93

PAI sao industrialmente produzidos pela Solvay, sobre o nome comercial

de Torlon (9).

Tabela 4 — Agentes quimicos que PAl ndo suportam (2).

PAI

Acido Benzenosulfdnico

Hipoclorito de Calcio

Hidroxido de Sadio

Hipoclorito de Sédio

Sulfureto de sddio
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3.5 Poli(éter-imida) (PEIl)

PEI € um polimero de alta performance para aplicagbes em altas

temperaturas com formula estrutural mostrada na Figura 5.

@) O
1 COHa ||
\C CH3 C/
i O I
O O

Figura 5 — Estrutura tipica de um PEI (2).

Esta familia de polimeros é formada por nao cristalinos alternando
éteres aromaticos e unidades de imidas. A estrutura molecular possui rigidez,
resisténcia mecanica e resisténcia ao impacto. E um dos termoplasticos mais

fortes mesmo sem reforgos e aditivos (2).

PEI possui resisténcia quimica melhor que a maioria dos polimeros nao
cristalinos, sendo resistente a acidos acéticos, hidro clérico, nitrico fraco e
sulflrico, além de alcool (2). Na Tabela 5 temos a temperatura maxima em que

PEl's resistem a alguns agentes quimicos.

Industrialmente polimeros PE| sao fabricados pela Sabic com o nome

comercial de Ultem (9).
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Tabela 5 — Resisténcia quimica de PEI (2).

& PEL | Temperatura Maxima (2C)
Acetic acid, 10% 20
Acetic acid, Glacial 20
Acetone 20
Benzene

Benzenesulfonic acid, 10%

Chloroform X
Chromic acid, 10%

Ciclohexano 20
Etanol 32
Etileno Glicol 20
Sodium carbonate, 10%

Sodium cloride, 10% 20

Sodium Hidroxide, 10%
Sodium Hidroxide conc.

Sulfuric acid, 10% 20
Sulfuric acid, fuming X
Toluene 20

Tabela 6 — Agentes quimicos que o PEIl nao suportam (2).

_ PEI
Amonia, 10%
Cloroférmio
Acetato de Etil

Metil-etil Cetona

Cloreto de Metil

Acido Sulfirico fumegante

Tricloroetileno




3.6 Fluoropolimeros

3.6.1 Clorotrifluoroetileno Etileno (ECTFE)

ECTFE & um copolimero 1:1 alternando etileno e clorotrifluoroetileno,

com uma estrutura quimica mostrada Figura 6.

11T
TIID
HHF CI

Figura 6 — Estrutura basica de um ECTFE (2).

Esta estrutura quimica provém ao polimero uma combinagdo Unica de
propriedades quimicas desde temperaturas criogénicas até temperaturas de

149°C para uso continuo (2).

Sua resisténcia quimica & excelente, resistindo a maioria dos corroentes
encontrados na industria, incluindo acidos fortes de minerais, bases, oxigénio
liquido e praticamente todos os solventes orgéanicos com exce¢ao de aminas
quentes. Nenhum solvente conhecido dissolve ou resulta em tricas por tensao
em temperaturas de até 120°C. Também exibe excelente resisténcia ao

intemperismo e a radiagéo UV (2).

Industrialmente é produzido pela Solvay com o home comercial de Halar

(9).
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3.6.2 Etileno Tetrafluoroetileno (ETFE)

ETFE é um fluoropolimero para usos em altas temperaturas, até 149°C.
E inerte a acidos fortes de minerais, halogénios, bases inorganicas, solugdes
de salinas de metais. Acidos carboxilicos, aldeidos, hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos, alcoois, cetonas, ésteres, cloro-carbonos e solventes
classicos de polimeros possuem pouco efeito sobre o ETFE (2). Na Figura 7

vemos a estrutura basica de um ETFE.
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Figura 7 — Estrutura basica de um ETFE (2).

Acidos extremamente oxidantes como o nitrico, bases organicas como
aminas, acido sulfirico em altas concentragdes irdo afetar o ETFE em varios

niveis (2).

Aplicagdes tipicas do ETFE sao equipamentos para processamento,
tubulagdes, utensilios para quimicos entre outros (2). Industriaimente e

produzido pela Asahi com o nome comercial Aflon (9).
3.6.3 Politetrafluoretileno (PTFE)

Politetrafluoretileno possuem resisténcia a temperaturas de até 430°C,
considerando a manutengdo de suas propriedades fisicas e mecénicas, e
excelente propriedades quimicas, em temperaturas menores dependendo dos

agentes (2). Na Figura 8 temos a estrutura basica de um PTFE.
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Figura 8 — Estrutura tipica de um PTFE (2).

PTFE é praticamente inerte a presenga da maioria dos materiais,
existem poucos quimicos que conseguem atacar o PTFE em temperaturas
normais de uso. Entre os materiais que atacam o PTFE, estdo os mais
violentos agentes oxidantes e redutores que conhecemos. Sodio puro e outros
metais alcalinos reagem de forma a retirar o flior da molécula (2). Na Tabela 7

temos a temperatura maxima que PTFE suportam a alguns agentes quimicos.

Tabela 7 — Resisténcia quimica do PTFE (2).

PTFE Temperatura Maxima (2C)
Acetic acid, 10% 232
Acetic acid, Glacial 232
Acetone 232
Benzene 232
Benzenesulfonic acid, 10% 232
Chloroform 232
Chromic acid, 10% 232
Ciclohexano 232
Etanol 232
Etileno Glicol 232
Sodium carbonate, 10% 232
Sodium cloride, 10% 232
Sodium Hidroxide, 10% 232
Sodium Hidroxide conc. 232
Sulfuric acid, 10% 232
Sulfuric acid, fuming 232
Toluene 232
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PTFE possui excelente resisténcia ao intemperismo, e ndo se degrada
com luz UV. Devido a estas propriedades, é comumente usado como
revestimento em equipamentos para evitar a degradagéo quimica, como em

tubulagdes (2).

Tabela 8 — Alguns agentes quimicos que o PTFE nao suporta (2).

PTFE

Cloro

Fluor

Industrialmente é produzido pela DuPont com o nome comercial de

Teflon, e pela Sabic como Lubricomp (9).

3.6.4 Fluoro Etileno-propileno (FEP)

FEP é um polimero completamente fluorado, com algumas ramificagées,

porém basicamente consiste em cadeias lineares com estrutura mostrada na

Figura 9 (2).
F FF FF
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Figura 9 — Estrutura tipica de um FEP (2).

FEP possui uma temperatura de operagdo de 190°C, possuindo

resisténcia quimica semeihante a do PTFE, porem em temperaturas menores.
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E resistente a praticamente todos os quimicos exceto oxidantes extremamente
potentes. FEP ndo é degradado pela luz e possui excelente resisténcia ao
intemperismo. Suas aplicagdes sdo em tubulagdes, utensilios para laboratério e

outros equipamentos para processamento (2).

Comercialmente é produzido pela CoorsTek com o nome comercial

CoorsTek FEP (9).

3.6.5 Perfluoroalcoxi (PFA)

Perfluoroalcoxi € um polimero completamente fluorado, possuindo a

formula mostrada na Figura 10

Lo
—C—C—C—C—C—
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Flif Rf=CnF2n+1

Figura 10 — Estrutura tipica de um PFA (2).

PFA nao possui a resisténcia mecanica que o PTFE a elevadas
temperaturas, porém exibe performance superior aos FEP em temperaturas

acima de 149°C e pode ser utilizado em temperaturas de até 260°C (2).

PFA estao sujeitos a absorgdo de certos liquidos, como anilina,
benzaldeido, tetracloreto de carbono, iso-octano, tolueno entre outros. E inerte
a 4acidos de minerais fortes, bases organicas, oxidantes inorgéanicos,
aromaticos, alguns hidrocarbonetos alifaticos, alcoois, aldeidos, cetonas,

éteres, ésteres, clorocarbonos, fluorocarbonos e misturas destes. Sao atacados
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por alguns compostos halogénados contendo flior como trifluoreto de cloro.

Possui excelente resisténcia a UV e intemperismo (2).

Comercialmente é produzido pela Asahi com o nome comercial de Fluon

Ultra Pure PFA Fluoropolimero.

3.6.6 Fluoreto de Polivinilideno — PVDF

Fluoreto de Polivinilideno é um material cristalino, de alto peso molecular
com 50% de fluoreto. Sua estrutura quimica é semelhante a do PTFE (ver

Figura 8), exceto que nao é totalmente fluorada (2).

PVDF n#o suporta temperaturas tao elevadas quanto o PTFE, mantendo
suas caracteristicas até 160°C. E quimicamente resistente a maioria dos
acidos, bases e solventes organicos, porém nao deve ser utilizados com

alcalinos fortes, solventes polares, aminas, cetonas e ésteres (2).

Tabela 9 — Resisténcia quimica do PVDF (2).

. PVDF | Temperatura Maxima (2C)
Acetic acid, 10% 149
Acetic acid, Glacial 88
Acetone X
Benzene 66
Benzenesulfonic acid, 10% 38
Chloroform 121
Chromic acid, 10% 104
Ciclohexano

Etanol 138
Etileno Glicol 138
Sodium carbonate, 10% 138
Sodium cloride, 10% 138
Sodium Hidroxide, 10% 99
Sodium Hidroxide conc. 66
Sulfuric acid, 10% 121
Sulfuric acid, fuming X
Toluene 99
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PVDF suporta o UV na faixa visivel, e & utilizados em aplicagbes como

tubulagdes, valvulas, bombas e etc (2).

Tabela 10 — Alguns agentes quimicos que o PVDF ndo suporta (2).

PVDF

Cloro

Fluor

Industrialmente é produzido pela Solvay como Solef (9).
3.7 Elastémeros

A corrosao de elastébmeros é altamente influenciada pela concentragdo
do reagente, além ¢é claro, da composi¢do do polimero. E comum que os
fabricantes incorporem aditivos de forma a melhorar suas propriedades fisicas
e mecanicas, porém estes aditivos podem ter efeito deletério do ponto de vista
da resisténcia quimica, particularmente em elevadas temperaturas. De forma
contréaria, alguns fabricantes usam aditivos de forma a melhorar a resisténcia a

corrosdo de seus produtos (2).
Entre os elastdmeros de alto desempenho podemos listar (10):

e Acrylic Rubber (ACM)

¢ Chlorinated Polyethylene (CPE/CM)

e Chlorosulphonated Ethylene Elastomers (CSM)
¢ Epicholohydrin (ECO)

s Ethylene Acrylic Elastomers (AEM)

¢ Ethylene/Vinyl Acetate Rubber (EVM)
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e Fluoro Silicone Elastomers (FVMQ)

e Fluoroelastomers (FKM/FPM)

¢ Hydrogenated Nitrile Rubber (HNBR)
¢ Perfluoroelastomers (FFKM)

¢ Silicone Elastomers (VMQ/MQ)

A seguir iremos listar elastdmeros que em sua forma pura possuem alto

desempenho sob ambientes quimicamente agressivos.
3.7.1 Polietileno Clorosulfonado (CSM)

Em muitos aspectos semelhantes ao Neoprene, porém possui melhor
resisténcia a temperatura, ozonio, propriedades elétricas melhores, e melhor
resisténcia quimica. Quando corretamente composto, exibe alta resisténcia a
abrasio, desgaste, flexibilidade, alta resisténcia ao impacto e boa resisténcia a

deformagao permanente sobre cargas elevadas (2).

Possui alta resisténcia a o6leos de hidrocarbonetos e combustiveis,
mesmo em altas temperaturas. E também resistente a oxidantes como
hipoclorito, peréxido de soédio, cloreto férrico, sulfarico, crémico e acidos
fluoridricos. Possui resisténcia a acido cloridrico até 37% em temperaturas

abaixo de 70° e acido nitrico até 60% em temperatura ambiente (2).

CSM também é resistente a solugdes salinas, alcoois, alcalinos, e
geralmente ndo é afetado por elementos da terra quando enterrado. Possui
baixa resisténcia contra hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos, clorados,

aldeidos e cetonas (2).
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Devido a estas caracteristicas, o CSM possui diversas aplicagées
industriais como mangueiras para transferéncia de acidos, em caminhdes e
tanques contendo acidos e outros elementos oxidantes. Suas propriedades
fisicas sdo adequadas para trabalhar sobre flexdo constante, ou conduzindo

agua ou vapor quente (2).

3.7.2 Acrilato de Butadieno (ACM)

Elastdbmeros de Acrilato de Butadieno possuem estrutura totalmente
saturada, o que tornam o polimero altamente resistente a altas temperaturas,

oxidacso e ozdnio. Suporta temperaturas maiores que os EPDM (2).

Possuem excelente resisténcia a hidrocarbonetos alifaticos (gasolina e
querosene) e boa resisténcia a acidos, lubrificantes sintéticos e agua. Nao
possuem desempenho em meio alcalino, hidrocarbonetos aromaticos,

hidrocarbonetos halogenados e alcoois (2).

3.7.3 Elastémeros de Etilieno-Propileno (EPDM)

EPDM sdo elastdmeros sintéticos baseados em hidrocarbonetos, com
mondmeros de etileno-propileno dieno. Estes mondmeros sdo combinados de
forma a obter uma estrutura totalmente saturada, devido a configuragéo
resultante, estes elastdmeros apresentam resisténcia extremamente alta a

0zdnio, oxigénio e temperatura (2).

Possuem resisténcia a temperaturas elevadas, podendo operar sobre
temperaturas de até 176°C. EPDM possuem alta resisténcia ao intemperismo,

boas propriedades mecénicas, elétricas e quimicas (2).
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Resistem a solventes oxigenados como acetonas, metil-etil cetona,
acetato de etil, acidos e bases fracas, detergentes, alcoois e glicéis. Sendo
baseado em hidrocarbonetos, ndo possui resisténcia contra 6leos e solventes
de hidrocarbonetos. Esta deficiéncia pode ser compensada com aditivos, de
forma a prover certa resisténcia a 6leos, necessaria para aplicagbes onde tal
requisito & necessario. Nao possuem resisténcia a muitos acidos minerais e

organicos (2).

3.7.4 Fluoroelastomeros (FKM)

Fluoroelastémeros sédo polimeros de hidrocarbonetos contendo fluor,
com uma estrutura saturada obtida pela polimerizagdo de mondmeros
contendo flior como fluoreto de vinilideno, hexafluoropropeno e
tetrafluoroetileno. O resultado é um polimero de alta performance com

resisténcia excepcional a 6leos e quimicos em altas temperaturas (2).

Fluoroelastdmeros apresentam alta resisténcia a 6leos, combustiveis,
lubrificantes, a maioria dos acidos minerais, muitos hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos que agem como solventes em outros elastdbmeros e outros. Nao
devem ser utilizados em exposigao a ésteres e éteres de baixo peso molecular,

cetonas, certos aminos, anidrido hidrofluoridrico e acidos clorossulfénicos (2).

As principais aplicagdoes para FKM's sdo em produtos que requerem
resisténcia a altas temperaturas de operagédo aliadas com alta resisténcia
quimica, sendo utilizados para turbinas na industria aeroespacial, motores,

exaustores cataliticos e outros (2).
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Tabela 11 — Resisténcia quimica do FKM (2).

-~ FKM Temperatura Méxima (2C)
Acetic acid, 10% 88
Acetic acid, Glacial X
Acetone X
Benzene 204
Benzenesulfonic acid, 10% 88
Chloroform 204
Chromic acid, 10% 177
Ciclohexano 204
Etanol
Etileno Glicol 204
Sodium carbonate, 10% 88
Sodium cloride, 10% 204
Sodium Hidroxide, 10% X
Sodium Hidroxide conc. X
Sulfuric acid, 10% 177
Sulfuric acid, fuming 93
Toluene 204

3.7.5 Perfluoroelastomeros (FFKM)

fortemente oxidantes entre outros (2).

Perfluoroelastdmeros possuem a resisténcia quimica

aliadas a propriedades de elastomeros (2).

concentrados, acido nitrico, fendis basicos.

de um PTFE

FFKM’s possuem excelente resisténcia quimica, sendo virtualmente
imunes a ataques quimicos desde temperaturas ambientes até altas
temperaturas. Possuem aita resisténcia a acidos organicos e inorgéanicos,

bases, oOleos, solventes polares, vapores, solventes orgénicos, agentes

FFKM's ndo devem ser expostos a contato com metais alcalinos, devido
ao risco de ocorrerem reagoes fortemente exotérmicas. Sua vida atil €

potencialmente reduzida em meio a fluidos contendo alguns diaminos
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Tabela 12 — Resisténcia quimica do FFKM (2).

~ FFKM Temperatura Méaxima (2C)
Acetic acid, 10% 100
Acetic acid, Glacial 100
Acetone 100
Benzene 100
Benzenesulfonic acid, 10% 100
Chloroform 100
Chromic acid, 10% 100
Ciclohexano 100
Etanol 100
Etileno Glicol 100
Sodium carbonate, 10% 100
Sodium cloride, 10% 100
Sodium Hidroxide, 10% 100
Sodium Hidroxide conc. 100
Sulfuric acid, 10% 100
Sulfuric acid, fuming 100
Toluene 100

4 Resultados e Discussoes

Existem muitos polimeros com propriedades quimicas excelentes, e nao
se pode fazer a comparagdo entre eles sem que sejam estabelecidos os

requisitos que o material deve atender.

Para a escolha do polimero adequado para determinada aplicagao, do
ponto de vista quimico a decisao deve considerar se o polimero sofre ou n&o
degradagdo no meio quimico em que estard exposto, dentro da faixa de
temperatura de operagdo. A resisténcia quimica de um polimero a um
determinado agente ou solvente ¢é influenciada pela temperatura em que esta

submetida a pega.

Os polimeros e suas resisténcias quimicas e incompatibilidade vistas

neste trabalho foram consideradas em sua forma pura, sem aditivos e/ou
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cargas. Com a introdugdo de aditivos, € possivel alterar drasticamente as

caracteristicas quimicas e mecénicas destes polimeros, e em geral eles s&o

utilizados com a adigdo de aditivos e cargas, de forma a obter melhores

performances com menor custo.

Considerando suas formas puras, foi feita a andlise de diversas

propriedades mecanicas, que apdés determinado os tipos de polimero que

resistem aos quimicos aos quais estardo expostos o polimero, serao os fatores

determinantes na escolha do material. Entre a Figura 11 e Figura 17 temos

estas propriedades obtidas através do programa Cambridge Engineering

Selector, desenvolvido especialmente para a selegdo de materiais.
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Figura 11 — Médulo de Young vs Temperatura maxima de servico (9).

Como podemos observar, temos os elastdmeros com baixo médulo de

Young e os Termoplasticos com valores bem maiores, acima de 1GPa.
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Figura 12 - Resisténcia a tragdo vs Temperatura maxima de servigo (9).

A resisténcia mecanica do PEEK em altas temperaturas & excelente, e
dependendo da faixa de temperatura de operagdo exigida e resisténcia
mecanica necessaria, torna-se a Unica opgéo existente. Apesar das baixas
temperaturas listadas na Tabela 1, encontramos na literatura, de forma
qualitativa, que o PEEK é extremamente resistente a agentes quimicos mesmo
em altas temperaturas. O que pode ocorrer, & a degradagdo extremamente

lenta em baixas temperaturas, o que torna o material virtualmente imune.

Em temperaturas entorno de 150°C, o uso do PEI, ira atender os
mesmos requisitos que o PEEK, sendo o fator determinante qual destes dois

materiais possui as propriedades quimicas mais adequadas.
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Figura 15 — Resisténcia ao impacto (entalhado, -30°C) vs Temperatura maxima de servigo
(9).

Em aplicagdes sobre condigdes extremamente agressivas, do ponto de
vista quimico, o material mais adequado para uso € o PTFE, que possui
resisténcia quimica excepcional mesmo entre os polimeros de alto
desempenho. Caso haja necessidade de resisténcia mecénica elevada, €
possivel utilizar o PTFE como revestimento, protegendo por exemplo, um tubo
metélico pelo qual passa um agente quimico extremamente corrosivo, como

acido sulfarico concentrado ou acido nitrico.

Quando a aplicagao exige flexibilidade associada a resisténcia quimica,
temos os fluoro elastdmeros. O FKM e FFKM possuem ambos excelente
propriedades mecanicas e quimicas dentro da classe de elastdmeros, sendo o

FFKM a familia de polimeros mais avangada para este tipo de aplicagao.
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Figura 16 — Resisténcia ao impacto (entalhado, 23°C) vs Temperatura maxima de servigo
(9)-

Como em toda area de engenharia, o fator custo é determinante para o
sucesso de um projeto. Quando se trata de materiais que atendam as
condigbes mais rigidas que possamos imaginar, podemos esbarrar com
situagdes como a inexisténcia de um material que atenda tal requisito, como é
o caso do pré-sal, que exige materiais com propriedades que ainda nao
conseguimos obter, ou em um caso menos critico, hd apenas uma opgéo de

material que atenda as necessidades.

Se houver opgdes de materiais que atendam a necessidade, faz parte da
engenharia a utilizagdo do material que apresente mais beneficios, ou seja,
menor custo. Entre os materiais de alto desempenho aqui estudados, temos

precos que variam entre U$20 e acima de U$1000 por Kg (Figura 17).
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Figura 17 — Preco vs Densidade (9).

Em geral, entre os polimeros de alto desempenho, aqueles que
possuem cadeia saturada com flior apresentam melhor resisténcia quimica,
pois sendo o flior extremamente eletronegativo, cria uma ligagédo fortemente
estavel com o Carbono, dificultando a quebra e a consequente degradagao do
polimero. No caso, polimeros em com total substituicdo pelo fluor sao

virtualmente imunes a agentes quimicos.

A presenga de anéis aromaticos, acompanha os polimeros que possuem
boa ou excelente resisténcia mecéanica a altas temperaturas, considerando
outros materiais poliméricos. A resisténcia quimica resultante da presencga
desta estrutura dificulta agentes que atacam as ligagdes C-C, pois exigem

maior energia para ruptura.
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5 Conclusao

Existem diversos polimeros que apresentam alto desempenho, que
podem ser aplicados em ambientes agressivos, mesmo sobre contato com
agentes quimicos considerados extremamente fortes, como acido sulfarico
concentrado, acido nitrico, hidroxido de sédio concentrado, solventes como o

cloroférmio, benzeno e etanol.

Considerando necessidades quimicas extremas, fluoro polimeros séo os
que apresentam as melhores resisténcias quimicas, possuindo variantes na

familia dos elastdmeros, possibilitando a confecgdo de pegas flexiveis.

Quando necessaria a resisténcia mecanica aliada com a resisténcia
quimica, temos o PEEK para aplicagées extremas, ao qual podem ser
adicionados aditivos de forma a otimiza-lo para sua especifica necessidade, e

polimeros PEI e PAI para aplicagées onde a temperatura néo é tao elevada.

Pelo observado, caso tivéssemos um polimero que reunisse grupos
benzeno ligado ao flor, teriamos um polimero com propriedades mecéanicas e
térmicas do PEEK, e resisténcia quimica do PTFE. Contudo, a inexisténcia de
um polimero deste tipo, indica que ha dificuldades ou mesmo a impossibilidade
de construir um polimero com esta estrutura, portanto é necessario um estudo

mais aprofundado sobre este assunto.
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