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Poli (Metil Azoteto de Glicidila) — GAP. 1. Mecanismo de Reacgao
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David G. Santiago
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Ardson dos S. Vianna Jr.
Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica, USP

Resumo: O poli (metil azoteto de glicidila) - GAP - é um material energético que pode ser utilizado como aglutinante (binder) e como
plastificante energético em compostos explosivos e propulsores de foguetes. O GAP de baixo peso molecular pode ser obtido pela conversdo
direta da epicloridrina (ECH) a GAP. Neste trabalho, € proposto um possivel mecanismo para esta conversdo direta, fundamentado em

andlises de infravermelho de espécies intermedidrias.

Palavras-chave: Sintese, GAP, reagoes elementares, mecanismo de reagdo, materiais energéticos.

Glycidyl Azide Polymer (GAP). Il. Reaction Mechanism

Abstract: GAP is an energetic material that can be used as binder or plasticizing agent in propellants and explosive mixtures. The glycidyl
azide polymer (GAP) can be synthesized by direct conversion of epichlorohydrin. Here, a mechanism is proposed for the reaction used,

based on an analysis of infrared spectra of intermediate species.

Keywords: Syntheses, GAP, elementary reactions, reaction mechanism, energetic compound.

Introducao

A primeira referéncia histdrica de uso de materiais energéticos
vem de 300 a.C., quando a pdlvora negra foi utilizada pelos
Chineses em cerimoniais. A aplicacdo destes materiais foi
intensificada no inicio do século XIX, com a nitragdo de compostos
para produzir explosivos de alta energia. Desde entdo, novos
materiais energéticos surgiram, de certa forma acompanhando a
evolu¢do da ciéncia dos materiais.

Uma das primeiras formula¢des usadas em materiais
energéticos foi a mistura de nitrocelulose e nitroglicerina,
onde a nitrocelulose foi utilizada para tornar a nitroglicerina
mais viscosa e menos sensivel ao impacto e a fricgao!". Outras
misturas contendo polimeros foram usadas, como RDX em
poliestireno e HMX em teflon. Atualmente, outras moléculas
poliméricas vém sendo usadas em formulacdes de propelentes,
tais como, o polibutadieno hidroxilado (hydroxy-terminated
polybutadiene - HTPB), o polibutadieno carboxilado (carboxy-
terminated polybutadiene - CTPB) e poliéteres hidroxilados
(hydroxy-terminated polyethers - HTPE)™.

O objetivo destas formulagdes € aumentar a quantidade de
energia desenvolvida pelos propelentes e explosivos, mas estes
materiais devem também apresentar baixa sensibilidade e boa
estabilidade. Outras varidveis compdem o problema, como
melhorar as propriedades mecanicas do material final, aumentar
a expectativa de vida e reduzir o impacto ambiental na producao,
uso e disposi¢do do material™®.

Se a matriz polimérica € um elastomero, este material tende
a absorver melhor impactos, o qué reduz o risco de detonacio
indesejada. Mas, se um material mais rigido for usado, serd
possivel manter maior preciséo na forma final da pecal®.

O uso do polibutadieno liquido com terminag@o hidroxilica
(PBLH) melhora a estabilidade, mas em termos energéticos nada
contribui para a composicdo por ndo ser energético. Contudo,
a matriz também pode colaborar com energia, sdo os ligantes

energéticos — binders¥, que agem como aglomerantes e ainda
podem fazer ligagdes cruzadas com exploséforos?. O poli (metil
azoteto de glicidila) GAP € um exemplo de aglomerante, estavel
como o PBLH, mas que contém grupamentos azidas em sua
cadeia, responsdveis pelo aumento do conteido energético da
composi¢ao'®.

Outros polimeros podem ser usados como binders nas
formulagdes energéticas, por exemplo, os nitratos de poliéteres
como  poly(3-nitratomethyl-3-methyloxetane) (polyNIMMO),
poli(nitrato de glicidila) (poly(glycidyl nitrate) - polyGLYN),
poli(nitrato de vinila) e poli(nitroaromadticos). Também cabe citar
os polimeros fluorados, polibutadienos nitrados (por exemplo,
nitrated hydroxy terminated polybutadiene - NHTPB) e os
plastificantes energéticos.

O GAP contém também hidroxilas terminais que dao
funcionalidade ao material e facilitam sua cura. Uma vez curado
e envolvido por plastificante energético, o material encontra-se na
forma de uma borracha dspera capaz de absorver e dissipar energia
de estimulos danosos. Esse material transformado apresenta
vulnerabilidade e detectabilidade reduzidas, maior desempenho
energético, melhores propriedades mecanicas e poluem menos
o meio ambiente durante sua producio, utilizagdo e disposi¢ao,
tornando-o um material do futuro utilizado em propelentes!®.

O poli (metil azoteto de glicidila) de baixa massa molecular
pode ser obtido pela conversdo direta da epicloridrina a GAP',
para ser usado como plastificante energético em composi¢des
explosivas. Vdrios fatores foram avaliados nesta rea¢do, como o
tempo de reagdo, solvente, dlcool extensor e a metodologia de
produgdo. Uma nova metodologia e o uso de DMF como solvente
geraram um GAP com maior porcentagem de nitrogénio®®.. Esse
aumento indica um ganho de energia para o material, ji que cada
grupamento azida € responsével por 80 kcal.mol™! e uma elevada
entalpia de formagdo conforme ja mencionado.

Autor para correspondéncia: Ardson dos S. Vianna Jr., Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo — USP,
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Neste trabalho foi estudada a sintese do poli (metil azoteto de
glicidila) de baixa massa molecular através da conversdo direta da
epicloridrina a GAP, para ser usado como plastificante energético em
composicdes explosivas. E proposto um possivel mecanismo para
esta conversao direta, fundamentado em andlises de infra-vermelho
(FTIR) de espécies intermedidrias.

Fundamentos Teoricos

Introdugédo

Os polimeros contendo grupos funcionais azida, como o
GAP, foram apontados no inicio da década de 1980, como sendo
a nova geracdo de materiais energéticos!"”. A sensibilidade da
mistura RDX/GAP (RDX - Research Department Explosive, ou
ciclotrimetilenotrinitramina) ¢ quase a mesma da composicio
RDX/PBLH!"Y. As propriedades energéticas do GAP sdo
relacionadas diretamente com a quebra da cadeia dos grupos azida,
que libera gds nitrogénio com calor de reagdo de 957 kJ.kg 2.
O GAP também possui uma concentraciio relativamente alta de
atomos de carbonos (Figura 1), apresentando alto potencial de
combustdo, queimando lentamente a elevadas temperaturas. O AH, €
aproximadamente 280 cal.g™! a altas pressdes, sem explosdes!'?.

As primeiras sinteses do GAP consistiam apenas da substitui¢cdo
do cloro pelo grupo azida, geravam um produto linear com um peso
molecular de até 3.000 g.mol™! e funcionalidade 2!'Y. Depois, um
polimero linear atdtico, com grupos hidroxilicos secunddrios e peso
molecular variando entre 1000 e 3000 g.mol! foi obtido!'¥. Alguns
anos mais tarde, surgiram o GAP ramificado e com funcionalidade
variando entre 6,9 e 11,03, Este processo envolve a degradacio da
poli (epicloridrina) comercial, seguida pela sua reacdo com azida de
s6dio num solvente apropriado!'>.

Um GAP linear, com funcionalidade maior que 2, foi obtido
pela epoxidagio da PECH, com peso molecular médio (M,) de
2.000 g.mol~' em condicdes bdsicas ou dcidas seguida pela abertura
do anel formado e azidac@o!'*.

O GAP com baixo peso molecular pode ser utilizado como
plastificante energético. E produzido através da conversdo direta
de epicloridrina a GAP!"!. Um esquema simplificado da reagdo estd
apresentado na Figura 2.

HO

Figura 1. Molécula do GAP.
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Figura 2. Reac¢do do GAP com baixa massa molecular.
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A compreensdo da estrutura dos reagentes e de suas possiveis
reagdes sdo aspectos fundamentais na proposta de um mecanismo.

Azida de sddio

E um composto iénico de férmula molecular NaN, utilizado
como fonte de energia, jd que cada grupo azida € responsdvel por
80 kcal.mol'". O dtomo central de hibridacdo sp € responsével
pela estrutura linear do grupo azida, sendo ele quadrivalente,
fazendo com que o grupo apresente duas formas de ressonancia,
com deslocamento de elétrons 7, conforme a Figura 3.

Epicloridrina

A epicloridrina (ECH) € um composto opticamente ativo que
contém um anel ep6xido bastante reativo. Os epdxidos sdo éteres
que contém um anel tensionado com angulo interno de 60°, onde um
atomo de oxigénio se encontra ligado a dois 4tomos de carbono, ver
Figura 4. Eles sdo altamente reativos devido a facilidade com que
o anel se abre, sendo, portanto, uma fonte de carbono eletréfilo!®.
A epicloridrina € de extrema importancia na sintese organica, por
apresentar uma unidade quiral versatil!'?.

Os epoxidos podem sofrer cisdo catalisada por 4dcido ou base. As
reagdes sdo do tipo SN, isto €, a cisdo da ligagdo carbono-oxigénio
e o ataque pelo nucledfilo sdo feitos em tnica etapa'’!. Quando o
anel de epdxido € formado por atomos de carbono simétricos, niao
ha preferéncia de reagdo. Contudo, a epicloridrina é um epdxido
assimétrico. Portanto, o produto do ataque depende se a reagdo €
catalisada por 4cido ou base. No caso da cisdo catalisada por acido
(Figura 5), o epdxido transforma-se no intermedidrio protonado,
que € mais suscetivel ao ataque de reagentes nucledfilos!'”:

No caso da cisdo catalisada por base, forma-se um anion
intermediério!'”), ver Figura 6.

Poli(epicloridrina) - PECH

A poli(epicloridrina) ¢ um poliéter alifatico saturado com
cadeias laterais de clorometil), conforme observado na Figura 7!,
E obtido a partir da polimerizacdo da epicloridrina. O polimero
€ conhecido como elastdmero de epicloridrina (nome usual),
clorometiloxirano (ASTM) e epicloridrina (IUPAC). Como
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Figura 3. Formas de Ressonancia do Grupo Azida.
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Figura 4. Estruturas da Epicloridrina.
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Figura 5. Reacdo de Catalise Acida dos Epéxidos.
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Figura 6. Reacdo de Catdlise Bésica.

nos poliéteres, a presenca de dtomos de oxigénio contribui
significativamente para a flexibilidade da cadeia, o qué leva a um
comportamento elastdmerico da PECH!®..

No grupo pendente de clorometil, os elastomeros de epicloridrina
facilmente realizam reacdes de substitui¢do nucleofilica, que &
também sitio ativo para muitos sistemas de vulcanizagdo!'?. Os
elastdmeros de poli (epicloridrina) sdo importantes comercialmente
porque o seu vulcanizado oferece uma combinagdo de resisténcia
ao calor, resisténcia ao ozonio e flexibilidade a baixa temperatura.
Suas principais aplica¢des sdo em produtos na drea de combustiveis,
diafragma, isolantes, bombas e componentes de vélvulas®'. A
PECH pode se apresentar no estado sélido ou liquido, dependendo
do seu peso molecular, que pode ser verificado visualmente!?!l.

Mecanismo de reagéo

E o conjunto de eventos elementares que explica a evolucio de
reagentes a produtos?**!. O mecanismo é composto por reagdes
elementares de espécies, que podem ser moléculas ou fragmentos
de moléculas. Em um primeiro momento, somente a quantidade
e o tipo de espécies sdo avaliados. Pode ser considerado como
o primeiro estigio no entendimento de um processo reacional,
sendo muito utilizado em estudos de cinética quimica. Estudos
mais aprofundados podem considerar também as configuracdes
eletronicas e geométricas das vérias espécies ao longo das diversas
etapas do processo de reacdo. Para este nivel, devem ser aplicadas
ferramentas da fisico-quimica avangada®?.

O mesmo processo reacional pode ser explicado por mecanismos
diferentes. Contudo, o mecanismo deve estar fundamentado em
dados experimentais. A proposta de mecanismo também deve partir
de um arcabougo tedrico conhecido. Especificamente, jd existe um
conjunto considerdvel de reagdes orgnicas'®!: rea¢des de adigdo
(eletrofilica, nucleofilica e radical); reacdes de eliminacgdo (E1, E2);
substituicdo nucleofilica (alifdtica, aciclica e aromdtica); redox;
rearranjos, reacdes periciclicas e metdteses.

Caracterizagdo

A chamada radiag@o infravermelha FTIR corresponde a parte
do espectro situada entre as regides do visivel e das microondas.
A faixa definida entre 4.000 ¢ 400 cm™ € a de maior utilidade
para identificacdo dos tipos de vibragdes moleculares. Essa faixa
do espectro corresponde a energia infravermelha absorvida pelas
ligagdes entre os elementos quimicos, permitindo a identificacio
dos tipos de ligagdes existentes no composto!®!,

O espectro de infravermelho € a principal forma de caracterizacio
da PECH. Este apresenta bandas caracteristicas na identificacio
das ligacbes quimicas®'?*2¢l ver Tabela 1. As absor¢Ges mais
importantes sdo as de carbono cloro (740/710 cm™), carbono
oxigénio (1125 cm™) e carbono hidroxila em (3450/3530 cm™).

Experimental

Em trabalho anterior'®®), um produto com melhor peso molecular
foi obtido com a adi¢@o da azida de sédio sobre a epicloridrina e
usando DMF como solvente. A azida de sédio foi solubilizada em
um baldo de trés bocas, 60 g de solvente, 3 g do dlcool, que funciona
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Figura 7. Férmula da Poli (Epicloridrina).

Tabela 1. Absor¢des de Infravermelho da PECH.

Banda (cm™) Ligacéo
3450/3530 Estiramento O-H
2958 Estiramento C-H
2913 Estiramento C-H
2815 Estiramento C-H
1125 Estiramento C-O
747 Estiramento C-Cl
710 Estiramento C-C1

como extensor de cadeia, 30 g da azida de sédio e 3 g de cloreto de
litio. Entdo nessa mistura foi adicionado lentamente gota a gota 30 g
de epicloridrina através de um funil de adicdo com atmosfera inerte
e agitagdo mecanica. Os reagentes foram colocados sob atmosfera
inerte (N,). A temperatura da reag@o foi mantida a 90 °C por até
vinte horas. Todos os procedimentos e propor¢des de reagentes
foram semelhantes a metodologia anterior!”..

O produto foi lavado com trés aliquotas de 150 mL de dgua
quente (90°) para retirar os reagentes. Apds esta etapa o produto
da reagdo foi dissolvido em 230 mL de cloreto de metileno. Esta
solucdo orgénica deve ser lavada a frio (em funil de separacio)
cinco vezes com aliquotas de 150 mL de dgua. Subsequentemente
¢ seca sobre 3 g de sulfato de magnésio anidro e passada através de
uma coluna de silicagel (20 g).

Os espectros de infravermelho dos compostos foram obtidos
em um Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Perkin Elmer, modelo 1710. As amostras sendo
liquidas, foram aplicadas diretamente sobre células de NaCl.
Os espectros obtidos foram registrados no intervalo de 4000 a
400 cm™, tendo resolugdo de 4 cm™ e ganho de 1,40 varreduras. A
espectrometria de infravermelho do GAP, ver Figura 8, apresenta
para o grupo azida (C-N,) uma absorcdo intensa em 2100 cm™'™I,

Proposta de Mecanismo

Neste item € proposto um possivel mecanismo para a reagao
direta, motivado pelas andlises de infravermelho das aliquotas
retiradas ao longo do tempo de formacdo do GAP. Este € formado
pela abertura do anel epéxido seguido por uma azidagéo'?'.

Primeiro foi analisado o espectro de infravermelho da
epicloridrina (A), ver Figua 9, no qual foi constatada as absorcdes em
750 e 850 cm! referentes ao anel ep6xido!”!. Depois foi adicionado
o solvente na ECH, feito um aquecimento durante um tempo e
retirada uma aliquota. Foi constatado o ndo desaparecimento das
absorgdes referentes ao anel epoxido da epicloridrina, espectro (B)
mostrado na Figura 10.

Polimeros, vol. 22, n. 5, p. 414-421, 2012
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Depois o dlcool foi adicionado a mistura do solvente e da ECH
ja aquecida, espectro (C) e também ndo houve o desaparecimento
das absor¢des 750 e 850 cm™'!"” conforme o espectro da Figura 11.

Somente quando a adi¢do de azida foi iniciada € que aconteceu o
desaparecimento dessas absor¢des, assim como o aparecimento das
absorgdes 2100 cm™ referentes a (C-N,) e & auséncia da absorgdo
740 cm™ relacionada a (C-C1)!'"), como pode ser visto na Figura 12.

Uma hora ap6s adicionar toda a azida, as absor¢des em 750 e
850 cm™ ndo apareceram no espectro de FTIR (E), ver Figua 13, o
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que indica um forte indicio da azida de sddio fazer a abertura do anel
epoxido e a substitui¢do do grupo cloro pendente da epicloridrina.
Indicando por fim a completa transformag@o de epicloridrina em
GAP, espectro (F) da Figura 14.

O espectro do material produzido mostra todas as absorcoes
relacionadas com as principais ligacdes na molécula do GAP. Sendo
possivel com isso a proposta de um mecanismo de reagdo para o
GAP de baixa massa molecular.
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Figura 8. Espectro de IV do GAP.
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Figura 15. Proposta para o mecanismo da sintese do GAP.

E demonstrada na Figura 15, a Rota Sintética do GAP de
baixa massa molecular utilizado como plastificante energético. O
mecanismo provdvel ocorreu devido a adicdo da azida de sédio
em um meio contendo solvente, dlcool extensor e epicloridrina.
Logo que a azida € adicionada, ocorre a substitui¢do nucleofilica
SN, do cloro pela azida na epicloridrina etapa (A) do mecanismo.
O anion formado pela azida levou a abertura do anel epdxido da
epicloridrina etapa (B) do mecanismo, também reagindo conforme
uma reagao tipo SN,

A azida ligada a epicloridrina forma uma base que retira
o hidrogénio do dlcool extensor, etapa (C), dando origem a
um nucledfilo e a um composto ndo caracterizado, etapa (D),
apresentando a nomenclatura 1,3-diazido-2-propanol (IUPAC). Ha
uma competicdo entre o dlcool e a base formada pelo hidrogénio,
mas o dlcool usado adquire uma conformagao de ciclo fazendo uma
ligacdo intramolecular de hidrogénio. Isto proporciona um caréter
positivo ao seu oxigénio, o qué facilita a saida do hidrogénio para
a base formada.
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O nucledfilo formado na etapa (E) do mecanismo, através do
dlcool, faz um ataque do tipo SN, ao carbono menos desimpedido
da epicloridrina. Esta, por sua vez, forma outro nucledfilo, etapa (F),
ocorrendo assim a polimerizacdo e a formagdo do GAP-etanodiol.

Conclusao

Neste trabalho foi estudado o Poli (metil azoteto de glicidila)
(GAP) com baixo peso molecular através da conversdo direta da
epicloridrina. A partir das nas andlises de infravermelho foi proposto
um mecanismo para a reacio direta.

O mecanismo provdvel ocorreu devido a adi¢do da azida de
s6dio ao meio contendo solvente, dlcool extensor e epicloridrina.
Logo que a azida € adicionada, ocorre a substitui¢cio nucleofilica
SN, do cloro pela azida na epicloridrina . O &nion formado pela
azida levou a abertura do anel epdxido da epicloridrina, também
reagindo conforme uma reagdo tipo SN,

A azida ligada a epicloridrina forma uma base que retira o
hidrogénio do élcool extensor, dando origem a um nucledfilo e
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a um composto nao caracterizado, que apresenta a nomenclatura
1,3-diazido-2-propanol (IUPAC). H4d uma competi¢do entre o dlcool
e a base formada pelo hidrogénio, mas o dlcool usado adquire
uma conformagdo de ciclo fazendo uma ligag@o intramolecular de
hidrogénio. Isto proporciona um cardter positivo ao seu oxigénio, o
qué facilita a saida do hidrogénio para a base formada.

O nucleéfilo formado, através do dlcool, faz um ataque do tipo
SN, ao carbono menos desimpedido da epicloridrina. Esta, por sua
vez, forma outro nucledfilo, ocorrendo assim a polimerizacdo e a
formagdo do GAP-etanodiol.

Este mecanismo possibilita uma melhor compreensdo desta
rota, o qué pode levar a propostas de otimiza¢do de rendimento e
incremento do peso molecular das moléculas de GAP.
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