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Aesterificação de compostos contendo grupos hidroxi­
la e carboxila podem produzir os poliésteres. Os com­
postos de partida mais comuns são os ácidos policarboxí­
licos epolialcoóis, ou hidroxi-ácidos.

Outros processos para a produção de poliésteres são:
reação de poliadição de anidridos com compostos epoxídi­
cos; polimerização de ésteres cíclos ou polimerização de
ésteres insaturados.

Resinas poliéster diferem em sua constituição química
eem seu uso comercial. Isto inclui poliésteres lineares sa­
turados tais como poli (tereftalato de etileno), policarbo­
natos e poliésteres para manufatura de resina poliureta­
no, resinas alquídicas de estrutura ramificada (modificada
ou não), e também poliésteres lineares insaturados que
são capazes de formar estruturas com ligações cruzadas

oGITRA

Resumo: Glicóis podem ser separados de uma resina poliéster através de método baseado em hidrólise.
Os constituintes alcoólicos podem ser identificados através de análise espectroscópica no infravermelho, usando
espectros de álcoois comerciais como padrões comparativos. A análise pode ser facilitada pelo uso de comando do
FTIR que combina espectros. Ométodo éefetivo para identificação de um glicol bem como para mistura
binária e ternária de glicóis líquidos.

INTRODUÇÃO

Resinas poliéster são utilizadas na indústria automobi­
lística, em equipamentos elétricos eem outras aplicações
estruturais. A identificação de gl icóis nessas resinas éfre­
qüentemente necessária, tanto em empresas de pequeno
porte, quanto em Centros de Pesquisa, especializados ou
não em Polímeros. Assim, éde grande utilidade um rotei­
ro de análise que permita esta identificação.

Poliésteres são compostos de alto peso molecular
que incorporam unidades ácidas ealcoólicas ligadas al­
ternadamente umas às outras [1]. Os poliésteres podem
ter uma estrutura linear (de álcoois bifuncionais e áci­
dos, ou hidroxi-ácidos) ou ramificada se um dos consti­
tuintes tiver funcionalidade maior que dois.

Separação de Glicóis
Por Hidrólise eSua
Identificação Em Resinas Poliéster
Através de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)
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por copolimerização com monômeros reativos. Poli (teref­
talato de etileno) epolicarbonatos são termoplásticos.

Resinas alquídicas não-modificadas são preparadas de
álcoois eácidos polifuncionais. Por essa razão, resinas al­
quídicas são.diferenciadas de outras resinas poliéster por
sua estrutura molecular ramificada. Os ácidos mais co­
muns são anidrido ftálico ou ácido adípico, puros ou em
misturas com ácido sabácico. Glicerol. penta-eritritol, gli­
col etilênico ou dietilênico, entre outros, são usados como
compostos alcoólicos de partida.

Os principais álcoois utilizados na manufatura de resi­
nas alquídicas modificadas são: glicerol e penta-eritritol.
Os principais ácidos são o ácido ftálico ou seu anidrido e
ácido isoftálico.

Poliálcoois usados na manufatura de poliésteres insa­
turados incluem: 1,2 propanodiol. 1,3 butanodiol e1 ,2 eta­
nodiol. Anidrido maleico e fumá rico são usados como
componentes ácidos.

A determinação de estrutura química das resinas po­
liéster éuma tarefa relativamente simples no caso de po­
líésteres compostos de uma só espécie de glicol eácido
dicarboxílico. Essas resinas são hidrolisadas na presen­
ça de bases resultando em ácidos eálcoois. Esses cons­
tituintes dos poliésteres podem ser identificados facil­
mente por um número de métodos químicos e instrumen­
tais. Entre os últimos destaca-se aespectroscopia no in­
fravermelho.

Os constituintes alcoólicos Têm um efeito insignificante
nos espectro IR das resinas poliéster. Por essa razão, não épos­
sível fazer aidentificação direta desses constituintes no espec­
tro da resina. Glicóis podem, entretanto, ser identificados por
esse método, após hidrólise da resina [2]. Glicóis comerciais
têm espectros IR distintos e, além disso, as resinas normal­
mente, não contém mais do que dois constituintes alcoólicos.

De acordo com alguns pesquisadores [1]- [3]. a faixa
mais adequada à identificação do componente diol é
1550-GOOcm -'. Para oglicol propilênico deve-se ainda con­
siderar abanda adicional em 2984cm -'.

Neste trabalho será focalizado um método instrumental, a
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou­
rier (FTIRl.sob oaspecto qualitativo, aplicada à identificação
dos constituintes alcoólicos em resinas poliéster. Foram ana­
lisadas resinas contendo de um atrês tipos de glicóis.

EXPERIMENTAL

Material

As resinas poliéster analisadas serão mencionadas [1]
no texto, como descrito abaixo (letras Aaté Dl. com as se­
guintes características:

Resina A- resina poliéster contendo glicol etilên'ico,
dietilênico epropilênico - RESAPOL 90-520-122/05-E-D­
P- Procedência: Resana.

Polímeros: Ciência eTecnologia - Jan/Mar-93

Características: resina poliéster insaturada, ortoftáli­
ca, rígida, reatividade média.

Resina B- resina poliéster contendo glicol propilêni­
co - RPC 112 lote nº 41371 - Procedência: Cersa Produ­
tos Químicos Ltda. Características: resina líquida.

Resina C- resina poliéster contendo glicol etilênico
epropilênico - RESAPOL 90-520-122-/02-E-P- Procedên­
cia: Resana. Características: resina poliéster insaturada,
ortoftálica, rígida, reatividade média.

Resina O- resina poliéster (constituintes alcoólicos
desconhecidos).

As amostras de glicol etilênico, dietilênico epropilêni­
co, bem como as misturas desses glicóis foram, também,
analisadas.

Método (Hidrólise)

As resinas foram hidrolisadas segundo o método [2].
descrito aseguir:

- Uma amostra de 50ml do poliéster éremovida por pre­
cipitação com éter de petróleo (250m I). Posteriormente, é
feita uma filtração, seguida de secagem. Uma porção de 10g
de resina precipitada é dissolvida em pequeno volume de
acetona e saponificada com 250ml de uma solução aproxi­
madamente 0,5N de hidróxido de potássio em álcool absolu­
to. Quando a mistura reacional estiver à temperatura am­
biente, os sais precipitados são filtrados. Ofiltrado é então
acidificado ligeiramente com ácido clorídico concentrado. O
precipitado éremovido por filtração eofi Itrado éconcentra­
do aaproximadamente 5ml. Asolução concentrada étrans­
ferida para um funil de separação usando 15ml de água, adi­
cionada lentamente, com agitação, e então extraída com
15ml de éter. Afase aquosa éligeiramente alcalinizada een­
tão seca por evaporação. Oresíduo de evaporação éextraí­
do com 15ml de álcool, filtrado, e ofiltrado evaporado sob
uma corrente de ar seco. Oresíduo desse tratamento repre­
senta afração alcoólica.

Análise por FTlR

As frações e os glicóis (assumidos como amostras
padrão) foram preparados sob a forma de filme para a
análise espectrométrica no infravermelho, utilizando o
espectrofotômetro FTIR 1750, Perkin-Elmer (região de
4000 a GOOcm-', ganho 1, resolução 4cm-1, 20 var­
reduras).

Os constituintes foram identificados através da
comparação dos espectros relativos às frações alcoóli­
cas com os espectros padrão de glicóis e misturas de
glicóis.

Ocomando "mult" do FTIR 1750 que combina espectros
foi utilizado para facilitar aanálise. ~
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Pode ser observado que é possível indicar a presença
dos três glicóis, devido a semelhança entre os espectros.
É interessante acrescentar que a identificação se torna
ainda mais evidente quando se compara os espectros de
resina hidrolisada ede cada um dos glicóis (Figura 4), pois
são observadas absorções distintas, características dos
três constituintes.

Fig. 2 - Espectros FTI R da Resina A:
a - antes da hidrólise;
b - após à hidrólise (componente alcoólico).

600100015004000 3500 3000 2500 2000

Análise por FTlR das Resinas Antes da Hidrólise

RESULTADOS EDISCUSSÃO

Como ilustração, a Figura 1 mostra os espectros FTIR
de algumas resinas poliéster, obtidos antes da hidrólise.
Pode ser observado que apresentam absorções similares,
dificultando a identificação dos constituintes alcoólicos.

As principais absorções dos grupos éster estão em tor­
no de 1730cm-' (grupo C=O), 1280cm-' (grupo -C-O-C- aro­
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mática) 1140-1 OOOcm-' (grupo -C-O-C-aromático).
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Fig. 3 - Espectros Parciais FTIR (1400-600cm-')
a - resina A hidrolisada;
b - espectro teórico da mistura de glicol etilênico,
dietilênico e propilênico.

Fig. 1 - Espectros FTI R
a- Resina A;
b- Resina B;
c- Resina D.

Análise por FTlR dos Componentes Alcoólicos de Resi­
nas Poliéster

Resina A

Através da Figura 2pode ser mostrado que oespectro do
poliéster após hidrólise fornece absorções diferentes daque­
le obtido antes desse tratamento, indicando que afração al­
coólica foi separada. São observadas absorções comuns aos
grupos OH (3500-3000cm-' e 1400-1300cm') e C-O (1200­
1OOOcm-'). Aabsorção da carbonila de éster não éobservada.

Uma vez que essa resina contém glicol monoetilênico,
dietilênico epropilênico, foi feita uma comparação dos es­
pectros parciais dessa resina hidrolisada eda mistura dos
três glicóis (Figura 3). O espectro da mistura foi obtido
através de um comando (mult) do espectrofotômetro FTIR
que combina espectros, o que é uma vantagem sobre os
espectrofotômetros IR dispersivos antigos.

1400 600
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Fig. 4 - Espectros Parciais FTI R (1400-600 cm')
a - glicol etilênico;
b - glicol dietilênico.
c - glicol propilênico,
d - produto solúvel da resina A hidrolisada.

Fig. 5 - Espectros FTI R
a - resina B antes da hidrólise;
b - produto obtido a partir da resina B após
hidrólise.

Resina C

Fig. 6 - Espectros FTI R
a - álcool resultante da resina B após hidrólise;
b - glicol propilênico.

A resina Ccontém glicol propilênico e etilênico. Na Fi­
gura 7que inclui os espectros da resina ante eapós hidro­
lise e da mistura dos glicólis, pode ser observado que o
processo resultou na separação da fração alcoólica.

Resina B

A Figura5.mostra os espectros dessa resina antes e
após ahidrólise; Afração alcoólica já pode ser visualizada
através das absorções dos grupos OH em 3500-3000cm·' e
1400-1300cm·' ec-o em 1200-1 OOOcm '.

A resina B contém glicol propilênico e isto pode ser
comprovado através da Figura 6 onde são mostrados os
espectros do álcool resultante da resina após a hidrólise
(a) edo glicol propilênico (b). Até abanda em aproximada­
mente, 3000cm" (CH3) pode ser observada, o que não­
aconteceu quando analisou-se a mistura dos três glicóis,
provavelmente devido à sobreposição de bandas.

Algumas absorções que existem no espetro da Figura
6a que não estão na Figura 6b, bem como, certas diferen­
ças quanto à intensidade relativa das bandas, podem, tal­
vez, estar relacionadas com a presença de componentes
ácidos residuais eao fato de não ter sido utilizado espaça­
dor para a obtenção dos espectros. A definição da espes­
sura poderia introduzir maiores detalhes ao método. Nos
estudos citados na literatura [2], na maioria dos casos, não
foram utilizados filmes de espessura conhecida.

Aregião de 1400-1200 cm·' que pode ser atribuída, nes­
te caso, à deformação ÕOH no plano e estiramento u C-O
em álcoois e ácidos, apresenta bandas de forma, geral­
mente, larga, frequentemente multipletes devido a várias
interações com a parte alifática da molécula. A região de­
pende muito de associação através de pontes de hidrogê­
nio [4]. Portanto. acomparação de espectros através dessa
região deve ser mais complexa. A região de 1300-600 cm·'
destaca melhor as bandas características dós glicóis.lsto é
valido para todas as resinas analisadas.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
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Fig. 7 - Espectros FTI R
a - resina C antes da hidrólise;
b - álcool resultante da resina C após a hidrólise;
c - mistura de glicoletilênico e propilênico.

Resina D

Sobre a resina Onão se tem dados de constituintes al­
coólicos. Entretanto, através das Figuras 8e9pode se ob­
servado que oprocesso de hidrólise resultou na separação
de um glicol, cujo espectro ésimilar ao do glicol propilêni­
co, sugerindo ser esse, basicamente, oconstituinte alcoó­
lico da resina.

Ométodo pode fornecer melhor resultado se os compo­
nentes alcoólicos estiverem em quantidades significativas,
entretanto, pode ser verificado que, dentro de suas limita­
ções, é possível caracterizar a presença de diferentes gli­
cóis, principalmente, na região de 1400-600 cm-'.

Fig. 9 - Espectros FTI R
a - álcool resultante da resina D após hidrolise;
b - glicol propilênico.

CONCLUSÃO

Constituintes alcoólicos de resinas poliéster podem ser
separados através de método baseado em hidrólise des­
sas resinas eidentificados por espectroscopia no infraver­
melho (IR) utilizando-se espectros de glicóis para compa­
ração. A análise pode ser facilitada pelo uso de comando
FTIR que combina espectros. Ométodo pode ser aplicado
para resinas poliéster contendo um glicol emistura de dois
ou três glicóis líquidos, fornecendo melhor resultado se os
componentes estiverem em quantidades significativas.
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Fig. 8 - Espectros FTI R
a - resina D antes da hidrólise;
b - álcool resultante da resina D após a hidrólise.
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