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Resumo: Glicdis podem ser separados de uma resina poliéster através de método baseado em hidrdlise.

Os constituintes alcodlicos podem ser identificados através de analise espectroscdpica no infravermelho, usando
espectros de alcoois comerciais como padroes comparativos. A analise pode ser facilitada pelo uso de comando do
FTIR que combina espectros. 0 método é efetivo para identificagao de um glicol bem como para mistura

binaria e ternaria de glicdis liquidos.
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INTRODUCAO

Resinas poliéster sdo utilizadas na industria automobi-
listica, em equipamentos elétricos e em outras aplicacdes
estruturais. A identificacdo de glicéis nessas resinas é fre-
giientemente necessaria, tanto em empresas de pequeno
porte, quanto em Centros de Pesquisa, especializados ou
nao em Polimeros. Assim, é de grande utilidade um rotei-
ro de andlise que permita esta identificagdo.

Poliésteres sao compostos de alto peso molecular
que incorporam unidades acidas e alcodlicas ligadas al-
ternadamente umas as outras [1]. Os poliésteres podem
ter uma estrutura linear (de alcoois bifuncionais e aci-
dos, ou hidroxi-acidos) ou ramificada se um dos consti-
tuintes tiver funcionalidade maior que dois.

A esterificagcao de compostos contendo grupos hidroxi-
la e carboxila podem produzir os poliésteres. Os com-
postos de partida mais comuns sdo os acidos policarboxi-
licos e polialcodis, ou hidroxi-acidos.

Outros processos para a produgao de poliésteres sao:
reacao de poliadicao de anidridos com compostos epoxidi-
cos; polimerizacdo de ésteres ciclos ou polimerizacao de
ésteres insaturados.

Resinas poliéster diferem em sua constituicao quimica
e em seu uso comercial. Isto inclui poliésteres lineares sa-
turados tais como poli (tereftalato de etilena), policarbo-
natos e poliésteres para manufatura de resina poliureta-
no, resinas alquidicas de estrutura ramificada (modificada
ou ndo), e também poliésteres lineares insaturados que
sdo capazes de formar estruturas com ligagdes cruzadas

Rita de Cassia Lazzarini Dutra* e Milton Faria Diniz — Instituto de Aerondutica e Espago — Centro Técnico Aeroespacial — Sao
José dos Campos — SP—Tel.: (0123) 41-4611 ramal 408 e 724 (enviar correspondéncia para™).

26

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia — Jan/Mar-93



por copolimerizagdo com mondmeros reativos. Poli (teref-
talato de etileno) e policarbonatos sdo termoplasticos.

Resinas alquidicas ndo-modificadas sao preparadas de
alcoois e acidos polifuncionais. Por essa razao, resinas al-
guidicas sdo diferenciadas de outras resinas poliéster por
sua estrutura molecular ramificada. Os acidos mais co-
muns sdo anidrido ftalico ou 4cido adipico, puros ou em
misturas com 4cido sabécico. Gliceral, penta-eritritol, gli-
col etilénico ou dietilénico, entre outros, sao usados como
compostos alcodlicos de partida.

Os principais alcoois utilizados na manufatura de resi-
nas alquidicas modificadas sdo: glicerol e penta-eritritol.
Os principais acidos sdo o acido ftalico ou seu anidrido e
acido isoftalico.

Polialcoois usados na manufatura de poliésteres insa-
turados incluem: 1,2 propanodio!, 1,3 butanodiol e 1,2 eta-
nodiol. Anidrido maleico e fumdrico sdo usados como
componentes 4cidos.

A determinagao de estrutura quimica das resinas po-
liéster é uma tarefa relativamente simples no caso de po-
|iésteres compostos de uma s6 espécie de glicol e &cido
dicarboxilico. Essas resinas sdo hidrolisadas na presen-
¢a de bases resultando em &cidos e &lcoois. Esses cons-
tituintes dos poliésteres podem ser identificados facil-
mente por um ndmero de métodos quimicas e instrumen-
tais. Entre os Gltimos destaca-se a espectroscopia no in-
fravermelho.

Os constituintes alcodlicos Tém um efeito insignificante
nos espectro IR das resinas poliéster. Por essarazdo, ndo é pos-
sivel fazer aidentificagdo direta desses constituintes no espec-
tro da resina. Glicis podem, entretanto, ser identificados por
esse método, apds hidrdlise da resina [2]. Glicois comerciais
t&m espectros IR distintos e, além disso, as resinas normal-
mente, ndo contém mais do que dois constituintes alcadlicos.

De acordo com alguns pesquisadores [1] —[3], a faixa
mais adequada & identificagdo do componente diol é
1550-600cm . Para o glicol propilénico deve-se ainda con-
siderar a banda adicional em 2984cm .

Neste trabalho seré focalizado um métodoinstrumental, a
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou-
rier (FTIR),sob o aspecto qualitativo, aplicada a identificagdo
dos constituintes alcotlicos em resinas poliéster. Foram ana-
lisadas resinas contendo de um a trés tipos de glicdis.

EXPERIMENTAL
Material
As resinas poliéster analisadas serdo mencionadas [1]
no texto, como descrito abaixo (letras A até D), com as se-
guintes caracteristicas:
Resina A— resina poliéster contendo glicol etilénico,
dietilénico e propilénico— RESAPOL 90-520-122/05-E-D-

P- Procedéncia: Resana.
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Caracteristicas: resina poliéster insaturada, ortoftéli-
ca, rigida, reatividade média.

Resina B —resina poliéster contendo glicol propiléni-
co— RPC 112 lote n® 41371 — Procedéncia: Cersa Produ-
tos Quimicos Ltda. Caracteristicas: resina liquida.

Resina C— resina poliéster contendo glicol etilénico
e propilénico— RESAPOL 90-520-122-/02-E-P- Procedén-
cia: Resana. Caracteristicas: resina poliéster insaturada,
ortoftélica, rigida, reatividade média.

Resina D — resina poliéster (constituintes alcodlicos
desconhecidos).

As amostras de glicol etilénico, dietilénica e propiléni-
co, bem como as misturas desses glicdis foram, também,
analisadas.

Método (Hidrdlise)

As resinas foram hidrolisadas segundo o método [2],
descrito a seguir:

— Uma amostra de 50ml do poliéster & removida por pre-
cipitagdo com éter de petréleo (250ml). Posteriormente, é
feita uma filtragdo, sequida de secagem. Uma porcdo de 10g
de resina precipitada é dissolvida em pequeno volume de
acetona e saponificada com 250ml de uma solug&o aproxi-
madamente 0,5N de hidroxido de potassio em &lcool absolu-
to. Quando a mistura reacional estiver a temperatura am-
biente, os sais precipitados sdo fiftrados. O filtrado é entdo
acidificado ligeiramente com &cido cloridico concentrado. 0
precipitado é removido por filtragdo € o filtrado é concentra-
do a aproximadamente 5ml. A solugdo concentrada é trans-
ferida para um funil de separacdo usando 15ml de &gua, adi-
cionada lentamente, com agitacdo, e entdo extraida com
15ml de éter. Afase aquosa é ligeiramente alcalinizada e en-
tdo seca por evaporagdo. O residuo de evaporagdo é extrai-
do com 15ml de &lcoal, filtrado, e o filtrado evaporado sob
uma corrente de ar seco. O residuo desse tratamento repre-
senta a fragao alcodlica.

Andlise por FTIR

As fragBes e as glicdis (assumidos como amostras
padrdo) foram preparados sob a forma de filme para a
anélise espectrométrica no infravermelho, utilizando o
espectrofotdmetro FTIR 1750, Perkin-Elmer (regido de
4000 a 600cm”, ganho 1, resolugdo 4cm”, 20 var-
reduras).

Os constituintes foram identificados através da
comparacao dos espectros relativos as fragdes alcodli-
cas com os espectros padrdo de glicdis e misturas de
glicéis.

0 comando “mult” do FTIR 1750 que combina espectros
foi utilizado para facilitar a analise.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise por FTIR das Resinas Antes da Hidrdlise

Como ilustragdo, a Figura 1 mostra os espectros FTIR
de algumas resinas poliéster, abtidos antes da hidrdlise.
Pode ser observado que apresentam absorgdes similares,
dificultando a identificagdo dos constituintes alcodlicos.

As principais absor¢des dos grupos éster estao em tor-
no de 1730cm™ {grupo C=0), 1280cm™ (grupo -l(IJ-O-C- aro-

0
matica) 1140-1000cm"' {grupo -C-0-C-aromatico).
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Fig. 1 — Espectros FTIR
a— Resina A;
b — Resina B;
¢ —Resina D.

Anélise por FTIR dos Componentes Alcadlicos de Resi-
nas Poliéster

Resina A

Através da Figura 2 pode ser mostrado que o espectro do
poliéster apos hidrdlise fornece absorgdes diferentes daque-
le obtido antes desse tratamento, indicando que a fragdo al-
codlica foi separada. Sdo observadas absorgBes comuns aos
grupos OH (3500-3000cm™ e 1400-1300cm™) e C-O (1200-
1000cm). A absorg&o da carbonila de éster ndo é observada.

Uma vez que essa resina contém glicol monoetilénico,
dietilénico e propiténico, foi feita uma comparagdo dos es-
pectros parciais dessa resina hidrolisada e da mistura dos
trés glictis (Figura 3). O espectro da mistura foi obtido
através de um comando {mult) do espectrofotdmetro FTIR
que combina espectros, o que é uma vantagem sobre 0s
espectrofotdmetros IR dispersivos antigos.
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Pode ser observado que ¢ possivel indicar a presenga
dos trés glicais, devido a semelhanga entre os espectros.
E interessante acrescentar que a identificagdo se torna
ainda mais evidente quando se compara os espectros de
resina hidrolisada e de cada um dos glicéis (Figura 4), pois
sdo observadas absorcdes distintas, caracteristicas dos
trés constituintes.
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Fig. 2 — Espectros FTIR da Resina A:
a— antes da hidrolise;
b — ap6s a hidrolise (componente alcoélico).
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Fig. 3 — Espectros Parciais FTIR {1400-600cm™)
a — resina A hidrolisada;
b — espectro tedrico da mistura de glicol etilénico,
dietilénico e propilénico.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia — Jan/Mar-93



Eaviba

<

1460 60C

Fig. 4 — Espectros Parciais FTIR (1400-600 cm')
a— glicol etilénico;
b — glicol dietilénico.
¢ — glicol propilénico,
d — produto sollvel da resina A hidrolisada.

Resina B

A Figura“5-mostra os espectros dessa resina antes e
ap6s a hidrolise: A fragdo alcodlica j pode ser visualizada
através das absorgdes dos grupos OH em 3500-3000cm' e
1400-1300cm™ e C-0 em 1200-1000cm.

A resina B contém glicol propilénico e isto pode ser
comprovado através da Figura 6 onde sao mostrados os
espectros do alcool resultante da resina ap6s a hidrdlise
(a)e do glicol prapilénico (b). Até a banda em aproximada-
mente, 3000cm’ (CH) pode ser observada, o que ndo
aconteceu quando analisou-se a mistura dos trés glicéis,
provavelmente devido a sobreposi¢ao de bandas.

Algumas absorges que existem no espetre da Figura
6a que ndo estdo na Figura 6b, bem como, certas diferen-
¢as guanto a intensidade relativa das bandas, podem, tal-
vez, estar relacionadas com a presencga de componentes
acidos residuais e ao fato de ndo ter sido utilizado espaga-
dor para a obtengéo dos espectros. A défini¢do da espes-
sura poderia introduzir maiores detalhes ao método. Nos
estudos citados na literatura [2], na maioria dos casos, ndo
foram utilizados filmes de espessura conhecida.

A regido de 1400-1200 cm™ que pode ser atribuida, nes-
te caso, & deformag&o © OH no plano e estiramento © C-0
em &lcoois e &cidos, apresenta bandas de forma, geral-
mente, larga, frequentemente multipletes devido a vérias
interacBes com a parte alifatica da molécuta. A regiao de-
pende muito de associacdo através de pontes de hidrogé-
nio [4]. Portanto, a comparagdo de espectros através dessa
regido deve ser mais complexa. A regido de 1300-600 cm”
destaca melhor as bandas caracteristicas dos glicéis. Isto &
valido para todas as resinas analisadas.
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Fig. 5 — Espectros FTIR
a—resina B antes da hidrélise;
b — produto obtido a partir da resina B apés
hidrélise.

Resina C

A resina C contém glicol propilénico e etilénico. Na Fi-
gura 7 que inclui os espectros da resina ante e ap6s hidro-
lise e da mistura dos glicélis, pode ser observado que o
processo resultou na separagdo da fragdo alcodlica.
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Fig. 6 — Espectros FTIR
a — é&lcool resultante da resina B apds hidrélise;
b — glicol propilénico.
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Fig. 7 — Espectros FTIR
a—resina C antes da hidrélise;
b — dlcool resultante da resina C apds a hidrdlise;
¢ — mistura de glicoletilénico e propilénico.

ResinaD

Sobre a resina D ndo se tem dados de constituintes al-
codlicos. Entretanto, através das Figuras 8 e 9 pode se ob-
servado que o processo de hidrdlise resultou na separagdo
de um glicol, cujo espectro é similar aa do glicol propiléni-
co, sugerindo ser esse, basicamente, o constituinte alco6-
lico daresina.

0 método pode farnecer melhor resultado se os compo-
nentes alcodlicos estiverem em quantidades significativas,
entretanto, pode ser verificado que, dentro de suas limita-
coes, é possivel caracterizar a presenca de diferentes gli-
céis, principalmente, na regido de 1400-600 cm.
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Fig. 8 — Espectros FTIR
a— resina D antes da hidrélise;
b — alcool resultante da resina D apos a hidrélise.
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Fig. 9 — Espectros FTIR
a — alcool resultante da resina D apds hidrolise;
b — glicol propilénico.

CONCLUSAO

Constituintes alcodlicos de resinas poliéster podem ser
separados através de método baseado em hidrélise des-
sas resinas e identificados por espectroscopia no infraver-
melho (IR) utilizando-se espectros de glicéis para compa-
ragdo. A andlise pode ser facilitada pelo uso de comando
FTIR que combina espectros. O método pode ser aplicado
pararesinas poliéster contendo um glicol e mistura de dois
ou trés glicois liquidos, fornecendo melhor resultado se os
componentes estiverem em quantidades significativas.
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