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A constituição dos blocos de Estane pode ser observada
na Figura 2, apresentando uma massa molecular média de
aproximadamente 2000.

Este polímero contém dois grupos funcionais os quais
são particularmente vulneráveis ao ataque químico: a
ligação éster no bloco poliéster e a ligação uretana, forma-
da pela reação do MDI com os componentes diol. Ligação
éster em poliuretanos poliéster são, notavelmente, pobres
em estabilidade hidrolítica, e a estrutura mostra ser susceptí-
vel ao ataque oxidativo.

A quebra de um ou ambos destes tipos de grupos funcionais
pode ser a causa da degradação do Estane em armazenamento
com explosivo[4]. Os explosivos são combinados com
polímeros a fim de minimizar sua sensibilidade ao choque, e
para que sejam menos perigosos de se manusear.
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Resumo: : : : : Técnicas FT-IR de transmissão, reflexão e fotoacústica (PAS) foram utilizadas para a caracterização da cobertura
polimérica do hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina (RDX) usando um poliuretano (Estane). Verificou-se no decorrer
deste trabalho que, embora seja possível observar as bandas do polímero por meio das diferentes técnicas, as de trans-
missão (filme vazado) e fotoacústica foram aquelas que melhor evidenciaram as absorções do poliuretano na amostra
analisada da cobertura polimérica do material energético. Entre as técnicas consideradas de análise de superfície, a
espectroscopia PAS apresentou melhor resultado, provavelmente em função da espessura de poucos micra da camada
polimérica.

Palavras-chave: Espectroscopia no infravermelho, polímeros, materiais energéticos.

Evaluation of FT-IR Techniques for Polymeric Coating Characterization of Energetic Material

Abstracts: The transmission, reflection and photoacoustic FTIR techniques have been used for characterization of
polymeric coating of hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine (RDX) using a polyurethane (Estane). Although the bands
characteristic of the polymer were indicated by the various techniques, the transmission (casting film) and photoacoustic
techniques showed better evidence of polyurethane absorptions in the polymer coating of energetic material. Among the
surface-sensitive techniques, PAS spectroscopy shows better result, probably because the polymer coating is at few
microns from the surface.

Keywords: : : : : Infrared spectroscopy, polymer, energetic materials.

Introdução

Os polímeros usados na obtenção de material altamente
energético que recobrem os cristais têm propriedades
especiais. São copolímeros que contêm segmentos rígidos
e flexíveis. Na obtenção de explosivo plástico (PBX) para
produção de cargas prensadas podem ser utilizados
polímeros fluorados ou à base de poliuretanos. O produto
granular pode ser obtido usando um poliuretano termo-
plástico, com marca registrada de “Estane”, ou polímero
como o hexafluorpropileno fluoreto de vinilideno fluorado,
conhecido como “Viton”[1]. O Estane, nome dado ao
polímero poliuretano termoplástico (TPU) baseado em
poliéster aromático preparado por cadeias longas de[2] um
copolímero de 1,4- butanodiol, de 4,4’-fenilmetileno
diisocianato (MDI), e um macrodiol feito do ácido adípico
e do 1,4-butanodiol[3]. É possível observar a estrutura quí-
mica da unidade estrutural do poliuretano à base de Estane
por meio da Figura 1.

Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1. Estane
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A fim de caracterizar a composição polimérica em explosivo
plástico, a espectroscopia no infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FT-IR) pode ser aplicada. Em princípio, os
principais usos da espectroscopia no FT-IR para caracterização
de poliuretanos são: teste de classificação para poliuretanos,
diferenciação de poliéster para poliéter, verificação da pre-
sença de componentes aromáticos com base na absorção em
1600 cm-1 e verificação do uso de água ou diamina na
expansão da cadeia polimérica, com base na de absorção em
1640 cm-1.

A amina não é identificada, de modo inequívoco, mas a
falta de absorção em 1667-1640 cm-1, entretanto, indica a
ausência da diamina ou de água[5].

A presença de estrutura uretânica é detectada com base
nas bandas em 1538 cm-1 (amida II – deformação - δ NH),
1724 cm-1 (amida I – C=O estiramento - ν) e 3330 cm-1 (ν NH).
Ligações poliéster ou poliéter em poliuretanos podem ser
detectadas na diferença de intensidade das bandas de absor-
ção em 1250 cm-1 (ν COOC) no caso do poliéster-uretano, e
por volta de 1110 cm-1 (n COC) para os poliéter-uretano.
Poliéster-poliuretanos apresentam uma banda mais forte e
larga do que nos poliéteres[5].

A aplicação de diferentes técnicas IR de transmissão,
reflexão e fotoacústica para análise na região do infravermelho
médio (MIR) é uma boa prática para avaliação mais com-
pleta dos materiais[6-8], permitindo a análise de espécies do
interior e superfície. Técnicas de detecção fotoacústica (PAS)
podem ser utilizadas quando as amostras são de difícil prepa-
ro e outras técnicas falham ou fornecem um pequeno núme-
ro de informações[9].

Em nossos laboratórios, metodologias envolvendo técni-
cas de transmissão, Microscopia/FT-IR, entre outras de refle-
xão, e PAS[10,11], têm sido desenvolvidas para caracterização
de materiais energéticos.

Diante da importância das coberturas poliméricas na

obtenção dos explosivos plásticos prensados e de um número
pequeno de informações encontradas na literatura sobre carac-
terização destas coberturas por espectroscopia IR, o presente
trabalho tem como objetivo a caracterização por meio de téc-
nicas FT-IR do polímero que está recobrindo o explosivo.

Experimental

Para realização da cobertura dos cristais de explosivo, tal
como RDX (Figura 3) com Estane, a fase líquida inorgânica
é a água destilada, onde o explosivo está disperso.

Como fase orgânica, é utilizada uma “laca”, ou seja, um
plástico dissolvido em solvente orgânico de baixo ponto de
ebulição. Este processo é realizado sob forte agitação[2,12]. O
solvente é removido por destilação sob agitação contínua, onde
o plástico precipita-se sobre o explosivo ao final da elimi-
nação do solvente[2]. Deste modo foi preparada a amostra da
cobertura poliuretânica com RDX, denominada Cobertura
4/91, que foi caracterizada neste trabalho.

Depois de realizado o processo de cobertura, o produto
granular à base de RDX, pode ser empregado na obtenção de
cargas explosivas prensadas com alto teor energético[1].

As análises FT-IR foram conduzidas com o espectrômetro
FT-IR SPECTRUM 2000 PERKINELMER (resolução 4 cm-1;
ganho 1; 4000 a 400 cm-1, 40 varreduras). Foram utilizados aces-
sórios de reflexão (reflexão total atenuada – ATR, difusa – DRIFT
e microscopia/FT-IR): ATR (região de 4000 a 700 cm-1, 26% de
energia, 40 varreduras, sendo que a amostra foi colocada sobre
os dois lados do cristal de germânio, 45°), DRIFT (região 4000 a
400 cm-1, 35% de energia, 40 varreduras ) e Microscopia/FT-IR
(modo reflexão, resolução 8, 128 varreduras). Para a análise PAS,
as condições foram: resolução 4, velocidade 0,05 cm/s, 4000 a
400 cm-1, 32 varreduras. Os materiais de referência (calibração)
utilizados para as análises por ATR, DRIFT, Microscopia-FT-
IR e PAS foram, respectivamente, cristal de germânio, espelho
de calibração, “gold mirror” e negro de fumo.

Para a análise por microscopia, DRIFT e ATR, as amos-
tras foram analisadas tal como recebidas. Para os espectros
PAS, as amostras foram diluídas em KBr, em proporção 1:20
mg KBr, maceradas em gral de ágata e analisadas, tendo
como espectro de referência o negro de fumo compactado
(padrão MTEC).

As amostras foram preparadas para as análises MIR por
meio de diferentes técnicas de transmissão[13] pastilha de KBr
(1,0:400 mg) e como filme vazado (resíduo líquido obtido após
tratamento com tetracloreto de carbono e evaporação do solvente).

Filme vazado, também conhecido como “casting” é obti-
do pela dissolução do polímero em solvente adequado, com

Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2. Esquema de preparação do Estane em blocos

Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3. Fórmula estrutural do RDX
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posterior colocação desta solução em vidro relógio ou célula
de KBr ou NaCl e evaporação do solvente à sua temperatura
de ebulição. Dependendo do material, pode ser obtido um re-
síduo líquido, viscoso ou sólido.

Resultados e Discussão

Análise MIR do RDX

As absorções médias e intensas observadas no espectro
FT-IR do RDX (Figura 4), foram escolhidas para caracterizar
o composto, em acordo com a literatura[13-15]. Uma provável
atribuição [13-15] dessas bandas está incluída na Tabela 1.

Algumas abreviações dos modos vibracionais utilizadas são:
ν - estiramento ou deformação axial, assimétrica (νa) e simé-
trica (νs), δ - deformação angular no plano e τ, γ - deformações
angulares fora do plano.

Análise MIR do Estane

A presença de estrutura uretânica é detectada no IR mé-
dio[5] com base nas absorções em 1534 cm-1 (δ do grupo NH -
amida II), 1732cm-1 (ν CO -amida I) e 3345 cm-1 (ν NH).
Ligações poliéster ou poliéter em poliuretanos podem ser
detectadas pela presença da absorção em 1223 cm-1 (ν grupo –
COOC), e 1143 cm-1(ν COC ) para os poliéter-uretano.

Análise MIR da cobertura polimérica

É possível observar por meio da Figura 5, que o espectro
A, referente à cobertura polimérica, mostra, basicamente, as
bandas de absorção para RDX, de acordo com o espectro de
referência deste material energético (espectro B, Tabela 1).
Entretanto, pode-se observar no espectro A em 1730 cm-1,
uma absorção fraca, característica do ν C=O, sugerindo a pre-
sença de outro material, provavelmente, do polímero que
recobre o material energético (espectro D). Este resultado
está de acordo com as características da técnica de trans-
missão, que mostra o que está em maior teor, neste caso, o
RDX.

Após tratamento adequado com tetracloreto de carbono,
foi obtido um resíduo, o qual foi analisado sob a forma de
filme vazado (espectro C) e foi possível, então, comparar este
espectro C (resíduo) ao espectro D (espectro referência do
Estane), identificando a presença do polímero que recobre o
explosivo. As bandas que evidenciam a presença do polímero
foram assinaladas nos espectros C e D com asteriscos.

Análise PAS/Comparação com os dados obtidos por
transmissão

Para melhor entendimento dos resultados obtidos com a
análise PAS da cobertura polimérica, o princípio da técni-
ca é descrito a seguir, do mesmo modo que para as outras
técnicas de análise de superfície.

A técnica PAS utiliza detecção do sinal acústico de uma
amostra gerada por meio de absorção de radiação modulada.
A amostra é colocada numa pequena câmara, a qual um mi-
crofone é acoplado[16]. Radiação modulada é focalizada so-
bre a amostra, e certas freqüências que correspondem ao
espectro de absorção do material são absorvidas. A radiação
absorvida causa flutuações de temperatura da superfície.

Estas flutuações da temperatura de superfície da amostra
induzem a mudanças periódicas de pressão do gás na célula
fotoacústica. Uma onda sonora se desenvolve e é detectada
por um microfone. Se uma freqüência particular não é absor-
vida, então, a amostra não aquecerá e nenhuma onda sonoraFigura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4. Espectro FT-IR de transmissão do RDX

Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1. Atribuição provável dos grupos funcionais RDX aos modos
vibracionais IR correspondentes [15].
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Figura 5.Figura 5.Figura 5.Figura 5.Figura 5. Espectros FT-IR de transmissão de: A) Cobertura 4/91; B) RDX;
C) Resíduo obtido após tratamento com tetracloreto de carbono da Cober-
tura 4/91; D) Estane 5702-F
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se desenvolverá. Na espectroscopia PAS, ondas sonoras são
usadas para detectar freqüências de absorção de infravermelho.
Amostras opacas são analisadas sem dificuldades.

Dois processos estão envolvidos na geração do sinal fotoacústico:
i) absorção de luz, cuja magnitude é determinada pela proprie-
dades de absorção da amostra; e ii) a liberação de calor para a
superfície, este determinado pelas propriedades térmicas da amos-
tra. Como os comprimentos de difusão térmica para a maioria
dos materiais orgânicos, na região do infravermelho médio, estão
na faixa de algumas dezenas de micra a espectroscopia PAS/FT-IR
é  considerada uma técnica de análise de superfície próxima
(near-surface analysis technique). Na Figura 6 são apresentados
os espectros obtidos por PAS e transmissão das amostras de
cobertura. É possível observar que o espectro C (PAS/FT-IR) da
amostra do material coberto, em comparação com o espectro D de
referência do Estane, apresenta absorções do polímero. Portanto,
se é possível identificar o polímero usado no processo de cober-
tura por meio da técnica PAS, com base em suas características,
é possível sugerir que este polímero esteja numa camada super-
ficial de poucos micra. Embora no espectro de transmissão (A),
seja possível visualizar algumas bandas do polímero, há maior
interferência das bandas de RDX. Além disso, o formato das ban-
das do polímero é melhor visualizado no espectro PAS (C).

Análise por Microscopia-FT-IR/ Comparação com os
dados obtidos por transmissão

A microscopia FT-IR é essencialmente uma técnica para
a análise de micro amostras ou áreas específicas de uma
amostra[17]. O microscópio FT-IR promove o exame visual e
documentação da área que foi exposta a radiação IR. Este
poder de combinação da imagem visual com o poder analí-
tico da espectroscopia FT-IR confere o sucesso a esta técnica.
Ambos os modos, transmissão e reflexão são permitidos. Neste
trabalho, o modo reflexão foi utilizado para a análise da
cobertura polimérica do material energético. A Figura 7 mos-
tra as micrografias da cobertura polimérica estudada e do
material energético RDX.

A comparação das micrografias, obtidas com o microscópio
acoplado ao FT-IR, sugere que os cristais de RDX estejam

recobertos com o material polimérico, pois os cristais da
micrografia A apresentam redução da reflectibilidade, e estão
mais aglomerados em relação aos cristais da micrografia B.
Em adição, na análise por espectroscopia IR do material
(Figura 8) pode ser observado, que embora a varredura da aná-
lise por microscopia FT-IR, em função do detector, seja até
700 cm–1, e o espectro apresente ruídos, é possível visualizar
as bandas do Estane (bandas assinaladas). Isto significa que
embora a qualidade do espectro não seja tão boa quanto ao obtido

Figura 6.Figura 6.Figura 6.Figura 6.Figura 6. Espectros FT-IR de transmissão e PAS de: A) Cobertura 4/91(trans-
missão); B)  RDX  (transmissão); C) Cobertura 4/91 (PAS) ; D) Estane
5702-F (transmissão)

Figura 7.Figura 7.Figura 7.Figura 7.Figura 7. Micrografias FT-IR: (A) da cobertura 04/91 de RDX/Estane, (B) RDX

Figura 8.Figura 8.Figura 8.Figura 8.Figura 8. Espectros obtidos por Microscopia-FT-IR e transmissão; A) Cober-
tura 4/91 (transmissão); B) RDX (transmissão); C) Cobertura 4/91 triturada
em gral de ágata e analisada através de microscopia FT-IR; D) Estane
5702-F (transmissão).
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pela técnica PAS ou transmissão, a indicação de algumas ban-
das do polímero torna-se ainda possível.

Análise ATR /DRIFT-Comparação com os dados obtidos
por transmissão

Na espectroscopia ATR, a radiação que passa através do cristal
reflete totalmente na sua superfície interna. Quando um materi-
al que absorve, seletivamente, radiação é colocado em contato
com um cristal, o feixe penetrará numa camada fina da super-
fície da amostra e perderá energia naqueles comprimentos de
onda, onde o material absorve. A intensidade é atenuada, ou
seja, ocorre a refletância total atenuada. Em outras palavras, um
espectro de superfície será produzido[16,17]. Bom contato entre
a amostra e o cristal é essencial[16]. Em um experimento DRIFT,
a radiação difusamente espalhada é coletada por espelhos e
direcionada ao detetor[18]. A radiação penetra no interior de uma
amostra opaca e retorna após ter sido espalhada várias vezes.
As reflexões de superfície e do interior da amostra são medidas[16].
Experimentos de refletância externa como os obtidos por DRIFT

Figura 9.Figura 9.Figura 9.Figura 9.Figura 9. Espectros FT-IR de transmissão e reflexão (DRIFT/ATR) de:
A) Cobertura 4/91 (transmissão); B) RDX (transmissão); C) Cobertura
4/91 (ATR); D) Cobertura 4/91 (DRIFT); E) Estane 5702-F (transmis-
são)
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apresentam vantagem sobre a refletância interna como ATR,
por não existir o problema de contato ótico[17].

No conjunto de espectros da Figura 9 é possível observar que
a técnica ATR (espectro C) evidencia, basicamente, as bandas
características do RDX (espectro B), e não todas as absorções da
espécie polimérica de superfície, como esperado. Isto, prova-
velmente, possa estar relacionado ao fato que o grau de profun-
didade de amostragem da técnica e/ou contato promovido entre
a amostra e o cristal não serem adequados à análise da espessura
do componente polimérico existente nesta amostra.

É válido lembrar que o grau de profundidade de amostragem
na técnica ATR varia com o material do prisma e o ângulo
utilizado[13].

Embora, possa haver contribuição de componente especu-
lar de reflexão em regiões de absorções fortes[19], a análise
DRIFT da cobertura 4/91(espectro D), além das bandas de
RDX, mostra algumas bandas características do polímero, que
está em menor teor (~5%). Este resultado, também, está de
acordo com as características das técnicas, pois a técnica
DRIFT, revela espécies do interior e superfície da amostra.

A Tabela 2 inclui as principais absorções FT-IR da cobertura
RDX/Estane, segundo diferentes técnicas. As bandas assina-
ladas em negrito evidenciam o composto que cada técnica per-
mite observar melhor.

Conclusão

A aplicação de técnicas FT-IR à caracterização de cobertura
de Estane de material energético RDX mostrou que a técnica
de transmissão (espectro obtido por pastilha) mostra, basicamente,
a presença de RDX e somente sugere a presença de composto
polimérico contendo C=O. Para visualização das bandas da
cobertura polimérica, é necessário o tratamento do material
com solvente adequado para obtenção de um filme polimérico,
e análise pela técnica de transmissão de filme vazado.

Por meio da técnica PAS, é possível identificar o polímero
usado no processo de cobertura, e pelas características da técnica
PAS, é possível sugerir que este polímero esteja numa cama-
da superficial de poucos micra.

Pode ser observado, que embora o espectro obtido por
Microscopia FT-IR da cobertura polimérica, apresente ruídos e
não esteja tão bem resolvido quanto os espectros obtidos para a
amostra pelas técnicas de transmissão (filme vazado) e PAS, a
indicação de algumas bandas do polímero torna-se ainda possível.

A técnica ATR evidencia, basicamente, as bandas caracte-
rísticas do RDX, e a análise DRIFT também mostra algumas
bandas características do polímero.

Embora seja possível observar as bandas do Estane pelas dife-
rentes técnicas na região do infravermelho, as de transmissão (fil-
me vazado) e PAS evidenciam melhor as absorções do poliuretano
na amostra analisada de cobertura polimérica de RDX.

Considerando que para obtenção do espectro de transmissão
da cobertura 4/91, a preparação da amostra requer tratamento
com solvente, e a técnica PAS mostra resultado similar, sem
preparação de amostra, pode-se sugerir que esta última técnica
seja a mais adequada ao estudo, resultado que pode estar asso-
ciado à espessura da camada polimérica que a amostra Cober-
tura 4/91 apresenta.
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