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Perda de resisténcia:
o fendmeno Hidrolise

Hidrdlise & uma quebra/alleracao na cadeia
molecular de materiais com cadeia
carbénica (polimeros), causada pela agua
a uma certa temperatura (vapores).

E um fenémeno que ocorre em diversos
palimeros, tais como poliéster, poliamida e
aramida. Pade ser observado em diversos
tipos de aplicacao de tecidos técnicos, tais
£omo processos de secagem, transporte
¢ filtragdo com ternperaturas elevadas e
presenga de umidade. No processo de
secagem de papel normalmente deseja-se
eliminar a umidade da folha através da
transmissdo de calor via condugéo
(superficies aquecidas via vapor ou 6leo
térmico), convecgao (ar aquecido €
serpentinas, etc.) e iradiagéo (infraverme-
Iho). Estas operacoes se desenvolvem
normalmente entre 120-140°C, e em casos
especiais entre 170-180°C. e séo baseaclas
principalmente no principio da conducdo,
no gual a fonte de calor € o vapor.

Ocorréncia e
mecanismos
de reacao

A hidrolise & um processo de solvdlise, gue
cansiste na reagéo que rompe as ligacdes
C-X, sendo X designado por atomos
heterogéneos nao carbénicos, a saber: O,

N, P, S, Si, ou Halogénios. A solvdlise impli-
ca na ruptura da cadeia molecular princi-
pal, como indicado na reacao a seguir:
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Os agentes de solvdlise mais comuns sao:
agua, alcoois, amdnia, hidrazina, etc.; na
hidrdlise, YZ = HO - H. Os polimeros ndo
soliveis em agua, sdo gradualmente
atacados pela hidrélise. Nestes casos a
ocoréncia da reagao € restrita a superficie
do espécime, sendo que a habilidade do
polimero de absorver agua, ¢ uma
caracleristica de grande importancia. A
cristalinidade e a conformacao da cadela
molecular também exercem uma forte
influéncia na ocorréncia da hidrélise.

Mecanismos de reacao:

O mecanismo da hidrélise que ocarre no
meio acido ou neutro, difere do meio basico
Em ph<7 a hidrdlise é iniciada pelo pro-
£ess0 da protonagao, que & seguida pela
adicao de H.O. e a clivagem da ligagdo
éster, conforme ilustra a reagdo a seguir:
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As solugbes dcidas fornecem protons, que
ao se ligarem ao oxigénio carbonilico, for-
nam a molécula vulneravel ao ataque do
reagente fracamente nucledfilc que é a
agua. A Hidrolise que ocorre no mieio
alcalino fornece o fon hidroxido que atua
como reagente fortemente nucledfilo,
cenforme ilustrado na reagéo que segue:
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Fortemente nucledfiio
Em meios alcalinos, os fons hidroxila sao
ligados aos carbonos do acido carbonilico.

Em conseqléncia disto, rompemsse as
ligagoes éster, como no caso do poliéster,

representado pela reacéo a seguir:
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No caso de polirmeros de condensagao, tais
comoa poligster (PES), poliuretano (PUR) e
em menor escala a poliamida (PA) podem
ocorrer decomposictes adicionals através
de reactes hidroliticas nos grupos
funcionais na cadeia, produzindo cisdes na
mesma em muitos pontos.
Exemplos de reagéo quimica de hidrolise:
A)  No poliéster:
Principal cadeia sob ataque  Produtos de hidrolise
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Ester de 4cido carboxilico
B) No nylon (poliamida):
Produto de hidrdlise
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A acéo da hidrdlise sobre
os polimeros de Poliéster

1- Determinagac: A Hidrdlise no poliester
pode ser determinada preferencialmente
por 5 meios analilicos, ou seja:

A~ Andlise Visual: E efetuada normalmente
por meio de uma lupa, quando
inspecionada no local de sua operagao, cu
através de macro-micro fotografias

B - Andlise Auditiva: Ao serem dobrados,
os fios monofilamentos da Tela Secadora,
por exemplo, emitern um ruido (estalidos
agudos), devido & ocorréncia de inimeras
fissuras longitudinais.

C - Andlise Fisica: Pode ser realizada
através de ensaios de resisténcia a fragao
no dinamometro. As curvas de tensdo/
alongamento normalmente indicam um
decrescimo do alongamento em relacio a
original.
O =

Anglise Quimica: Consiste

Fatores que
influem na

i~
degradacao
por Hidrdlise
O poliéster sofre o ataque por
hidrolise emmeio contendo calor
& umidade, mas existem outros
fatores gue contribuem para gue

a hidrolise ocorra com maior
intensidade:

1 - O meio quimico, acido ou
alcaling;

2 - Atemperatura: quantomaior,
maior a velocidade. O aumento
da temperatura pode causar a
fus@o dos cristalinos, causando
desta forma maicres porgdes do
polimero suscetiveis ao atague
dos agentes solvoliticos;

3 -0 "slress” mecanico (fadiga):
Além disso, se o polimero entra

principalmente na medida dos grupos
moleculares, como porexemplo dos grupos
funcionais COOH, OH, -NH2, etc. Um autro
método esta baseaco na determinacéo da
viscosidade especifica, que mede a média
dadegradagéo do polimero. Para cormparar
a distribuigdo do peso molecular com o
material ndo degradado, utiliza-se um
método analitico, baseado na cromatografia
de permeacéo do coldide, que determina
a alteragéo no peso molecular do polimero.
E - Andlise Instrumental: Existe uma série
de instrumentos desenvolvidos para
determinagao da degradacao de
palimeros.

Exemplo: espectrometria de massa,
cromatografia a gas, espectroscopia de
absorgao de infravermelho, ressonancia

Desde gque comecaram a
aparecer 08 primeiros sinais de
hidrélise em Telas Secadoras de
poliéster, tanto os fabricantes
destas telas, como também os
de matéria-prima  (fics)
preocuparam-se em produzir
produtos que oferecessem uma
melhor resisténcia a esta degra-
dagdo quimica. Antigamente,
utilizava-se o método de
encapsulamento dos fios de
poliéster, depois aimpregnagao
destes fios com resina acrilica.
Atualmente os efeitos da
hidrélise s8o minimizados por
meic da aditivagao durante a

magnética nuclear. fabricacao do fio.

Um exemplo de hidrdlise:

Aspecio fisico de uma amostra de tela
secadora gue sofreu degradagao
quimica pela hidrolise. Nota-se que
apenas os fios longitudinais (FL), no seu
contalo com o papel, sofrem hidrdlise e
08 transversais permanecerm intactos,

Aspecto wvisual detalhado de
menofilamentos de poliéster que ficaram
hidrolisados. Nota-se que o0s fios
longitudinais tornam-se fibrilados (setas)
quando scb esforgo mecanico.

Aspecto visual da mesma lela
hidrolisada.Nota-se que nesta face, tanto
os fios longitudinais (FL), quanto os
transversais (FT), continuam
aparentemente em bom estado fisico.

em contato com agentes de
oxidagao (HNO,, H,CrQ,, efc),
podem ocorrer reagtes de
oxidagdo que irdo causar
deteriorizagdo adicional a
elevadas temperaturas.

MONOFILAMENTO

Um monofilamento de poliéster, apos ter sido
HIDROLISADO *

submetido a 336h a 121°C - vapor salurado. A
parte A mostra com fissuras longitudinais (setas)
e rachada (A1 e A2) apos ter sofrido um esforgo
mecanico (esmagamento) pela barra do
dinamémetro. A parte B, embora hidrolisada,
parece estar fisicamente perfeita, retendo apenas
47% da sua resisténeia a tracao original.
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