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Resumo: na drea aeroespacial € constante a pesquisa em busca de novos materiais que permitam um melhor desempenho
de foguetes, misseis e explosivos. Entre outros, compostos mais energéticos, de maior estabilidade térmica e/ou quimica,
menos agressivos ao meio ambiente, de menor custo e de mais facil manuseio. Um destes materiais € o metil azoteto de gli-
cidila (GAP), que pode ser utilizado para produzir propelentes mais energéticos e/ou sem fumaga, bem como composicdes
explosivas de baixa sensibilidade. O GAP foi sintetizado e caracterizado por andlises FT-IR, elementar, cromatografica de
permeacao de gel e térmica.

Palavras-chave: Polimero energético, GAP, propelente compdsito.

Characterization of Energetic Methyl Glycidyl Azide Polymer

Abstract: To obtain more energetic, safe propellants, with improved performance, better mechanical properties and low cost,
new materials have been researched and tested. One of these materials is Methyl Glycidyl Azide Polymer (GAP). It can be
used to make energetic and/or smokeless propellants as well as composite explosives with low sensitivity. GAP was synthe-
sized and characterized by FT-IR, elemental analysis, gel permeation chromatography (GPC) and thermal analysis.
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Introducao

Propelente s6lido compdsito € uma mistura complexa
e, a0 mesmo tempo, estdvel de oxidantes e redutores que,
quando ignitado, queima de uma maneira controlada com
emissao gasosa de espécies de baixa massa molar!!l.

Nos tltimos anos tem sido constante a busca por no-
vos materiais que possam ser utilizados em propelentes.
Buscam-se, entre outras caracteristicas, materiais mais
energéticos, de maior estabilidade térmica e/ou quimica,
menos agressivos ao meio ambiente, de menor custo, de
manuseio mais facil, que permitam um melhor desempenho
de foguetes, misseis e explosivos.

O Metil Azoteto de Glicidila (GAP) corresponde a esta
expectativa. E um polimero que apresenta em cada unidade
de repeti¢do um grupo azida (N,) e grupos OH nas extremi-
dades da cadeia, sendo, portanto bifuncional. O GAP pode
sofrer reagdes de cura por meio da combinacdo destes gru-
pos OH com grupos diisocianato presentes em compostos
como isoforona diisocianato (IPDI) e tolueno diisocianato

(TDI). Deste modo, a funcionalidade do polimero ¢ um im-
portante pardmetro nas propriedades mecanicas requeridas
por um elastdbmero curado®. A presenca de grupos azida
torna o produto energético, tendo o produto calor de for-
magio positivo, da ordem de +975 kJ/kg a 293 KPI. Assim
sendo, ele pode ser empregado na producio de propelentes
energéticos e/ou propelentes “sem fumaca”, também co-
nhecidos como “smokeless”.

De modo geral, o GAP € obtido em duas etapas'¥: pri-
meiro obtém-se o intermedidrio poliepicloridrina (PECH) e
com este, na etapa seguinte, obtém-se o GAP.

Da primeira etapa de sintese participam, obrigatoria-
mente, a epicloridrina (ECH), um iniciador, de preferéncia
um didlcool com grupos OH terminais e um catalisador
do tipo 4cido de Lewis. Por meio da reagdo de abertura do
anel epdxi da epicloridrina ocorre o crescimento da cadeia.
A alta concentragdo de epicloridrina no meio reacional fa-
vorece a reagdo indesejada de formagéo de ciclicos™.

Em uma segunda etapa, a poliepicloridrina obtida reage
com azida de um metal, normalmente azida de sdédio, para
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formar o GAP. Essa reagdo ocorre com o uso de solventes
apréticos e apolares.

No Brasil, o Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial
(CTA) por meio do Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE)
busca a mais moderna tecnologia em foguetes e veiculos lan-
cadores de satélites, propelentes sélidos compdsitos e seus
aditivos e protecdes térmicas. Dentro deste contexto se inclui
a obtengdo e caracterizacdo do GAP por meio de andlises
instrumentais.

Experimental

Reagentes

Epicloridrina marca Fluka, grau de pureza 98%, diclo-
roetano marca Aldrich, grau de pureza 99%, tetracloreto de
estanho (SnCl,) marca Aldrich, solugdo 1 molar em dicloro-
metano, dcido trifluoracético marca Aldrich, 99% de pureza,
butanodiol 1,4 marca Carlo Erba, grau de pureza 99%, dime-
til formamida (DMF) marca Merck, grau de pureza 99,5% e
azida de s6dio marca Vetec, grau de pureza 99%. Os reagen-
tes foram utilizados como recebidos, excecdo a epicloridrina
e o dicloroetano que foram tratados com sulfato de célcio
e posteriormente submetidos a destilacdo para remocdo de
tracos de umidade.

Obtencgao da poliepicloridrina

Para obter a poliepicloridrina, foram utilizados como ca-
talisador o tetracloreto de estanho anidro (SnCl,), € o éci-
do trifluoracético como co-catalisador, butanodiol 1,4 como
iniciador, além de epicloridrina e dicloroetano. A escolha de
butanodiol 1,4 se deveu ao fato que didlcoois inferiores favo-
recem a formacdo de ciclicos em detrimento do crescimento
da cadeiaP!.

Os reagentes, com excecao da epicloridrina, foram colo-
cados em um baldo, homogeneizados e aquecidos a 70 °C sob
agitacdo constante. A epicloridrina foi adicionada aos outros
reagentes, gota a gota, por meio do funil de adi¢@o, sendo
mantida a temperatura. Apés o término da adicdo, o aqueci-
mento do sistema reacional prosseguiu por mais uma hora®.

Ao final desta etapa, ap6s o resfriamento da solugdo, foi
adicionado dgua e o sistema agitado por cerca de 15 minutos.
A seguir, a fase organica, a qual continha o produto desejado,
e a fase aquosa foram separadas, com descarte da fase aquo-
sa. Este procedimento foi repetido por mais 4 vezes.

Por fim, a fase orgéanica foi levada a um aparelho do tipo
evaporador rotativo para extragdo do dicloroetano.

Obtengao do GAP

Praticamente com os mesmos equipamentos utilizados na
sintese da poliepicloridrina, foi montado um sistema para a
obten¢do do GAP, sendo utilizado ainda, gas nitrogénio seco
para a ocorréncia de atmosfera inerte. A poliepicloridrina, so-
lubilizada em dimetil formamida (DMF), foi homogeneizada
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Figura 1. a) Reacdo de formagao da poheplcloridrina; e b) reacdo de for-
macio do GAP.

H + NaN—»

e aquecida, quando foi entdo, adicionada a azida de sédio. A
temperatura foi elevada e mantida por cerca de uma hora.

A solucdo resultante foi filtrada em um funil raiado equi-
pado com papel de filtro para a separagdo do residuo sélido
resultante da reacdo, cloreto de sédio e o excesso de azida
de sédio e, a seguir, transferida para um baldo com o qual
foi montado um sistema de destilacdo simples para extra-
¢do do solvente organico, sob atmosfera reduzida e com
aquecimento.

Ao GAP assim obtido foi adicionado diclorometano e a
solugdo resultante foi agitada por 10 minutos. A seguir, foi
adicionada dgua destilada a 50 °C e a solu¢do foi novamente
agitada por mais 20 minutos e transferida para um funil de
separacdo. Apds a separacdo das fases, a fase orgénica foi
recolhida e este processo de lavagem com dgua foi repetido
por mais duas vezes!”.

Ao final, a fase orgénica foi levada a um aparelho evapo-
rador rotativo, onde o diclorometano foi extraido sob pressdo
reduzida, restando no baldo o produto desejado, o0 GAP, que
apresentava um aspecto viscoso e de cor ambar, tal como des-
crito em literatura®®.

A Figura 1 ilustra as etapas de sintese: a) obtencdo da
poliepicloridrina; e b) obtencao do GAP.

Analise instrumental

A PECH e o GAP obtidos foram submetidos a andli-
se FTIR, como filmes liquidos, em um espectrofotdmetro
SPECTRUM 2000 — Perkin-Elmer, de acordo com as con-
digdes badsicas: regido 4000-400 cm’, resolucdo 4 cm’,
ganho 1, 40 varreduras.

Para as andlises térmicas foi utilizado o aparelho
Analisador Térmico TA2100 TA Instruments, com os mddu-
los DSC-910 e TGA-951. A andlise termogravimétrica (TGA)
foi feita em atmosfera de ar sintético a partir da temperatura
ambiente até se atingir massa constante, a razdo de aqueci-
mento de 10 °C/min. A andlise por calorimetria exploratdria
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diferencial (DSC) foi conduzida sob atmosfera de nitrogénio
a partir de -100 a 50 °C a 10 °C/min.

A andlise elementar foi feita em um aparelho Elemental
Analyzer CHN2400 Perkin Elmer, com fluxo de oxigénio a
925 °C.

A determinacido da massa molecular foi feita por meio
de andlise de cromatografia de permeacdo de gel (GPC),
utilizando um sistema PL-GPC210 da Polymer Labs, tendo
tetrahidrofurano (THF) como fase mével, concentragdo de
20 mg/10 mL de amostra, detector RI- indice de refracdo e
temperatura de 30 °C.

Resultados

A poliepicloridrina, obtida sob a forma de liquido leve-
mente viscoso e translicido, de cor palha claro, se carac-
teriza pela unidade repetitiva —CH(CH,Cl)—CH,—O—.
Em termos espectrofotométricos a absor¢do mais carac-
teristica desse polimero € a ligacdo éter (C—O—C), pois,
as demais absor¢des, CH, CH,, CH,CI, esta dltima apare-
cendo em 748 cm!, também ocorrem nos materiais de par-
tida e, portanto, ndo s@o lteis para caracterizar o produto
final, ou seja, a PECH. A ligacdo éter ocorre em torno de
1114 cm™. O espectro FT-IR da PECH obtida € mostrado na
Figura 2.

No espectro FT-IR do GAP, Figura 3, a absorcao devi-
do ao estiramento de grupos CH,Cl, em torno de 748 cm'
da PECH, desaparece, como esperado, e em contrapartida
surgem absorcdes decorrentes da azidometilagdo, em torno
de 2100 e 1281 cm’', devido aos estiramentos assimétrico
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Figura 2. Espectro FT-IR da poliepicloridrina.
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Figura 3. Espectro FT-IR do GAP.
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e simétrico da ligagdo CH,—N,. As absor¢des em 1118 e
1119 cm™ e em 3367 e 3446 cm’!, devidas as ligagdes éter
da cadeia principal e aos grupos hidroxila terminais, ori-
ginalmente da PECH, continuam presentes neste espectro.
Isto era esperado uma vez que a estrutura principal con-
tinua a mesma e sdo concordantes com o observado na
literatura®.

Por meio da andlise DSC foi obtida a transi¢do vitrea, a
qual € evidenciada por um desnivel endotérmico da linha de
base. O GAP apresentou transi¢do vitrea (Tg) bem definida,
que ocorreu a -49 °C, conforme Figura 4, valor este muito
préximo ao encontrado em literatura®.

Ja o perfil de decomposi¢do da amostra GAP, Figura 5,
obtido por meio de andlise TGA, mostra que o produto so-
freu igni¢do a 250 °C na razdo de aquecimento de 10 °C/min
em atmosfera de ar sintético. A maior perda de massa, cerca
de 85%, ocorreu entre a temperatura ambiente e 270 °C. A
perda de massa restante ocorreu entre 270 e 600 °C, sendo
que nesta dltima temperatura ja ndo havia mais residuo nessa
condig¢do de ensaio.

A andlise elementar do GAP apresentou os seguintes va-
lores, de acordo com a Tabela 1.
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Figura 4. Curva DSC para a amostra de GAP.
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Figura 5. Perfil de decomposic@o da amostra de GAP por TGA.
Tabela 1. Andlise elementar do GAP.

Elemento Valor obtido (%)  Valor teérico (%)
C 36,4 36,5
H 5,1 5,1
N 39,5 424
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Existe uma boa correlacdo entre os valores obtidos e os
tedricos. Pelos valores do nitrogénio pode-se afirmar que
houve uma taxa de conversdo de poliepicloridrina em GAP de
93%. Alias, aqui cabe uma ressalva: provavelmente esta taxa
de conversdo seja proxima de 100%, uma vez que a andlise
FTIR ndo registrou em 748 cm™! a absorgdo de grupos CH,CI.
Entao, o que pode ter ocorrido foi a formacdo de compostos
ciclicos!'!), que apresentam em sua estrutura carbono e hidro-
génio mas, ndo apresentam grupos N,. Daf os valores obtidos
para o carbono e hidrogénio estarem coerentes com o espera-
do e o do nitrogénio estar um pouco abaixo.

A andlise de determinac@o de massa molar do GAP exi-
biu como resultado massa molecular média (Mn) de 2725,
massa molecular ponderal média (Mw) de 3128 e dispersi-
vidade de 1,15.

Conclusao

O polimero glicidil azida (GAP) foi obtido fazendo-se
reagir azida de s6dio com o intermedidrio de sintese poliepi-
cloridrina, o qual, por sua vez, foi obtido a partir da homopo-
limerizacdo da epicloridrina.

Ambos os produtos, final e intermedidrio de sintese, foram
caracterizados por andlise FTIR e exibiram espectros bastan-
te semelhantes aos espectros encontrados em literatura.

O GAP foi caracterizado por andlises TGA, DSC, ele-
mentar e GPC. Apresentou temperatura de Tg a -49 °C e
temperatura de ignicdo em 250 °C. A andlise elementar
mostrou que os valores obtidos de C e H estdo dentro dos
pardmetros esperados e o de N ligeiramente abaixo. A mas-
sa molecular foi determinada por GPC e apresentou como
resultados Mn igual a 2725, Mw igual a 3128 e dispersivi-
dade de 1,15.
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