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Poli (Metil Azoteto de Glicidila) — GAP. I. Sintese e Caracterizacao
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Ardson dos S. Vianna Jr.
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Resumo: O poli (metil azoteto de glicidila) - GAP - ¢ um material energético que pode ser utilizado como aglutinante (binder) e como
plastificante energético em compostos explosivos e propulsores de foguetes. Neste trabalho, foi abordada a sintese do (GAP) através da
conversdo direta da epicloridrina (ECH) a GAP. Os reagentes utilizados foram azida de sédio, epicloridrina e varios dlcoois extensores de
cadeias, o etanodiol, o 1,4-butanodiol, o dietilenoglicol e o glicerol. Alguns parametros de operac¢do foram avaliados, como o tempo de
reagdo, a proporcao entre os reagentes, dois tipos de solvente e a ordem de adi¢do dos reagentes. A varidvel observada para a andlise foi
a massa molecular do GAP. Todos os materiais sintetizados também foram caracterizados por andlises de FTIR, UV, RMN, DSC, andlise
elementar e TGA. Uma maior massa molecular, maior rendimento e uma melhor conversao do grupo azida a GAP foram obtidos com a
adicdo de epicloridrina sobre a azida de sédio e usando DMF como solvente.

Palavras-chave: Sintese, caracterizacdo do GAP, materiais energéticos.

Glycidyl Azide Polymer (GAP). I. Syntheses and Characterization

Abstract: GAP is an aliphatic polyether that includes hydroxyl groups and highly energetic azide groups. Thus, it is an energetic material
that can be used as binder or plasticizing agent in propellants and explosive mixtures. The glycidyl azide polymer (GAP) was synthesized
and characterized by direct conversion of epichlorohydrin. GAP was synthesized by reaction of sodium azide, epichlorohydrin, and some
extensor alcohols. The investigation focused on the effects of some key reaction parameters including reagent proportions, reaction time
and two different solvents. The product was characterized by FTIR, UV, NMR, DSC, elemental analysis, TGA and GPC. The species were

also evaluated through molecular weight (GPC), glass transition temperature (DSC), ignition time and sensitivity.

Keywords: Syntheses, GAP characterization, energetic compound.

Introdugao

A primeira referéncia histdrica de uso de materiais energéticos
vem de 300 anos 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
evolug¢do da ciéncia dos materiais.

Os materiais poliméricos foram introduzidos nas composicdes
de explosivos para melhoria de algumas propriedades como
manuseio, transporte e estocagem!'. Primeiro, a matriz polimérica
pode servir como receptora de grupos energéticos chamados de
explosoéforos, que contribuem com energia adicional ao material'!.
Posteriormente, a matriz teve incluida particulas energéticas
em sua propria estrutura. Foram criados entdo os ligantes
energéticos — binders®¥, que agem como aglomerantes e ainda
podem fazer ligacdes cruzadas com exploséforos?. O poli (metil
azoteto de glicidila) GAP ¢ um exemplo de aglomerante, que
contém grupamentos azidas em sua cadeia (Figura 1), responsaveis
pelo aumento do conteddo energético da composicao!®.

Neste trabalho foi realizada a sintese e a caracterizagdo 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 composi¢des explosivas. A andlise do
produto foi realizada considerando a massa molecular numérica
média como objetivo e variando os seguintes parametros: 0s

alcoois extensores, 0s tempos de reacdes, solventes, a metodologia
de produgdo e mostrando possivel rota sintética do material.
A caracterizagdo dos compostos obtidos foi feita através de
espectrometria no infravermelho (FTIR), ultravioleta (UV),
ressonancia magnética nuclear (RMN), andlise elementar (CHN),
GPC (cromatografia por permeag@o em gel), TGA (andlise térmica
gravimétrica) e DSC (Calorimetria diferencial de varredura).

Fundamentos Tedricos

A sintese do GAP foi citada por Vandenberg em 1972, tendo
como ponto de partida a poli (epicloridrina) amorfa ou cristalina
com peso molecular de 25.000 g.mol'".. Entretanto, apenas
em 1982 numa conferéncia do ICT, o GAP teve a sua utilidade
associada a fabricacdo de propelentes anunciada pela primeira
vez!®l.

As primeiras sinteses consistiam apenas da substituicio do
cloro pelo grupo azida, geravam um produto linear com um peso
molecular de até 3.000 g.mol™ e funcionalidade 2"!. Depois, um
polimero linear atitico com grupos hidroxilicos secundérios 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 11,0°!. Este processo envolve
a degradagd@o 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
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da PECH, com peso molecular médio (M,) de 2.000 g.mol™" em
condicdes bdsicas ou dcidas seguida pela abertura do anel formado
e azidagdo!'’l.

O GAP com baixo peso molecular pode ser utilizado como
plastificante energético. E produzido através de um s processo pela
direta conversdo de epicloridrina em GAP!"'. A reagdo resumida é
apresentada na Figura 2.

Experimental

Reagentes

Os reagentes usados foram os seguintes: epicloridrina marca
Fluka, grau de pureza 98%, diclorometano marca Aldrich, grau de
pureza 99% butanodiol 1,4, marca Aldrich, grau de pureza 99%,
etanodiol, marca Aldrich, grau de pureza 99%, glicerol, marca
Aldrich, grau de pureza 99%, dietilenoglicol, marca Carlo Erba,
grau de pureza 99%; dimetilformamida (DMF) e dimetilsulféxido
(DMSO) marca Merck, grau de pureza 99,5% e azida de sdédio
marca Vetec, grau de pureza 99%.

A epicloridrina e o diclorometano foram tratados com sulfato
de célcio e posteriormente submetidos a destilacdo para remogao
de tragos de umidade. Todos os outros reagentes foram utilizados
como recebidos.

Equipamentos

As reagdes foram realizadas em baldo de vidro com trés bocas
com condensador para recuperagdo dos reagentes volateis. Foram
também usados termdmetros e placa de aquecimento com agitador
magnético. Todos os procedimentos de seguranga nas manipulacdes
dos reagentes toxicos e explosivos foram severamente observados.

Os espectros de infravermelho dos compostos foram obtidos
em um Espectrofotdometro 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.

Os espectros de RMN-'H e RMN-C das substincias
foram obtidos em um espectrdometro de Ressondncia Magnética
Nuclear - RMN (Varian, modelo Unity-300), com freqiiéncia

HO

Figura 1. Molécula do GAP.
Cl

+ HO—R—OH
DMF l NaN,

PCFo—r—of Yo
N, n N; n

Figura 2. Reacdo do GAP com baixa massa molecular.
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de 300 MHz para 'H e 75 MHz para "*C. Cerca de 50 mg do
produto purificado, previamente secos sob luz infravermelha, foi
solubilizado em cerca de 0,7 mL de solventes deuterados. Os sinais
de ressonancia foram registrados em uma escala em ppm relativos
ao padrdo interno tetrametilsilano (TMS).

A andlise térmica gravimétrica (TGA) foi obtida em aparelho
TGA-50 modelo TA 2100. A temperatura de decomposi¢@o térmica
do material foi considerada como igual a temperatura de igni¢do. A
andlise foi feita em atmosfera inerte, com cadinho de platina e massa
de material de aproximadamente 10 mg. A anélise iniciou a 20 °C e
foi levada a 500 °C com razdo de aquecimento de 10 °C/min.

O espectrometro de ultravioleta foi obtido em um Shimadzu
160 A, usando uma solu¢do muito diluida em solvente
tetrahidrofurano (THF) nas faixas de concentracdo de 0,0010 (p/v).
A ressonancia do grupo azida foi detectada em um comprimento de
onda de 236 nm.

Os polimeros foram caracterizados em um cromatografo de
exclusdo de tamanhos, modelo Waters 515 HPLC Pump, com um
Detector - Waters 2414 Indice de Refracio e Trio de colunas da
Waters Ultrastyragel Linear, 500 A. A fase mével utilizada foi THF
a uma vazdo de 1,00 mL/min e a temperatura de 30 °C.

A andlise de calorimetria exploratdria diferencial foi conduzida
sob atmosfera de nitrogénio a partir do aquecimento de —100 °C até
a temperatura de 50 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A andlise das porcentagens de carbono, hidrogénio e oxigénio
foi feita em um aparelho Instruments EA1110 CHN-O CE, com
fluxo de oxigénio a 925 °C. Os produtos colocados para queima
no aparelho foram analisados em testes de duas corridas para cada
reagao.

Rotas para a sintese do GAP

A sintese do GAP seguiu a metodologia proposta por Ahad!'!l.
A epicloridrina e o etilenoglicol foram dissolvidos em DMF sob
atmosfera inerte (N,). A mistura foi pré-aquecida a 75 °C e a
agitacdo iniciada.

A azida de sodio foi entdo lentamente adicionada ao meio.
Nesta etapa, devido a reacdo exotérmica da abertura do anel epdxi
da epicloridrina, deve-se controlar a temperatura de forma que a
mesma ndo atinja 85 °C. Quando a adi¢@o da azida ndo promover
mais alteracdo na temperatura, a polimeriza¢do foi considerada
terminada. Apoés este periodo, foi adicionado cloreto de litio anidro.
O cloreto de litio ou sais de amonio quaterndrio atuam como
catalisadores, pois aumentam a solubilidade da azida no solvente e,
consequentemente, a sua nucleoficidade. Apds o periodo de adigao,
a temperatura foi elevada a 90 °C e mantida a agitacdo por 20 horas.

O produto de todas as corridas sofreu o mesmo processo de
lavagem e purificagdo. Primeiro, o produto foi lavado com dgua
quente (90°) para retirar os reagentes. Depois, o produto da reacio
foi dissolvido em cloreto de metileno, de forma que esta solugdo
organica fosse lavada a frio cinco vezes com dgua. Finalmente,
a solucdo foi seca sobre sulfato de magnésio anidro e coluna de
silicagel.

O solvente foi entdo retirado utilizando-se rota evaporador sob
vécuo (0,15 Torr) e 40 °C por cerca de uma hora, sendo essa etapa
em termos de seguranga, a mais perigosa devido a alta reatividade
da azida com o cloreto de metileno. O produto obtido apresentou
coloracdo amarelo dmbar.

Planejamento de experimentos

As varidveis avaliadas foram o tempo de reacdo (15 e
20 minutos), o tipo de dlcool extensor (etanodiol, dietilenoglicol
e 1,4 butanodiol) e a propor¢do de dlcool/mondmero. Também
foram feitas avaliacdes utilizando dois solventes diferentes, DMF
e DMSO.
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Figura 3. Espectro de IV do GAP.

A ordem de adi¢do dos reagentes também foi avaliada. Ao
invés de adicionar a azida de sédio, conforme ocorre no método
anterior!!!l, a epicloridrina foi adicionada ao meio. Portanto, 30 g de
azida foram solubilizadas em um baldo de trés bocas, junto com 60 g
de solvente, 3 g do dlcool que funciona como extensor de cadeia e
3 g de cloreto de litio. As temperaturas das reacdes foram mantidas
por 90 °C por até vinte horas, seguindo todos os procedimentos e
proporgdes de reagentes semelhantes 2 metodologia anterior!!!).

Resultados e Discussao

A caracterizacdo do GAP foi feita por meio das técnicas de
andlise IV, UV, CHN, RMN e DSC. A caracterizagdo foi feita para
o produto de todas as reagdes!'’, mas, somente parte delas estd
apresentada aqui.

A espectrometria de infravermelho do GAP, ver Figura 3,
apresenta para o grupo azida (C-N,) uma absor¢do intensa
em 2100 cm™; para o grupo éter uma absor¢do préxima a
1118-1119 cm™, para hidroxilas terminais uma absor¢do larga em
aproximadamente 3550 cm™ e auséncia da ligacdo (C-Cl) para
absorgdo em torno de 744 cm™'5313),

Na espectrometria de Ultravioleta foi detectada a absorgdo
da ressonancia relacionada ao grupo azida na cadeia do material
sintetizado em torno de 236 nm!'*". A andlise elementar de CHN
confirmou uma porcentagem de nitrogénio resultado da substituicio
do grupo cloro da epicloridrina pelo nitrogénio correspondente ao
grupamento azida nas amostras do GAP.

Outra andlise utilizada nesse trabalho para caracterizar a
estrutura do GAP foi a de RMN de C e de 'H (Figuras 4-7). Devido
ao acoplamento dos hidrogénios e carbonos no polimero, vérias
absorgdes foram encobertas, dificultando as andlises. Contudo,
foram obtidos resultados similares para os diversos produtos mesmo
variando os dlcoois, tempos de reacdo, propor¢do dos reagentes e
metodologias!'?. Os valores para as absor¢oes de RMN de 'H e de
RMN de "*C encontradas nos compostos sintetizados aqui foram
numerados para melhor visualiza¢do (Figuras 5 e 7).

O RMN de 'H apresenta absor¢des de CH, (1) e CH (2) ligados
a oxigénio e tem valores entre 3,5 e 3,8 ppm e CH, (3), ligado ao
grupo azida em 3,4 ppm. OH (4) de hidroxila em 2,57 ppm!'*!6l.

Polimeros, vol. 22, n. 5, p. 407-413, 2012
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Figura 4. Estrutura GAP RMN 'H.

Tabela 1. Rendimentos de reagdo e peso molecular do GAP.

¢ Alcool/ Tempo . Mn
Alcool Mondmero  (horas) Rendimentos (@mol™)
Etanodiol 0,1/1 20 76% 262
Dietileno 0.1/1 20 77% 394
glicol
Dietileno 0.1/1 15 78% 270
glicol
Butanodiol 0,1/1 15 78% 263
Butanodiol 0,1/1,5 15 76% 205
Butanodiol 0,05/1 15 77% 244

As absorgdes analisadas no RMN de "*C sdo mostradas nas
Figuras 6 ¢ 7. O valor para a absor¢do CH, (4) ligado ao grupo azida
€ mostrado em 52 ppm; CH, (2) do mondmero ligado ao dlcool
extensor em 72 ppm; CH, (1) dos dlcoois em 69-70 ppm; CH (3)
em 77-79 ppm!!+1€l,

A andlise de TGA indica a temperatura de decomposi¢io
térmica do material. Aqui, a taxa de aquecimento foi de 10 °C/min
em atmosfera de nitrogénio. Considera-se que a perda de massa
iniciou em 200 °C e terminou em 224 °C (Figura 8). A temperatura
de ignicdo do GAP pode ser considerada como igual a temperatura
inicial da perda de massa’*!"!, ou seja, 200 °C.

As reacdes da Tabela 1 foram feitas segundo a metodologia da
Patente!'!! com adigdo de azida de sédio. Os resultados das primeiras
andlises obtidos através do GPC, com as variagdes feitas nas
proporcdes dos reagentes, tempos de reacdes e dlcoois extensores,
mostram diferencas nas massas moleculares e nos rendimentos.

Foi observado que hd um acréscimo da massa molecular com o
aumento do tempo da reag@o. A reagdo € anidnica por abertura de

409


g.mol

Ribeiro, S. P et al. - Poli (Metil Azoteto de Glicidila) — GAP I. Sintese e caracterizagdo

O N OO O OO V0O Al — Al <
S <t 0O VT VO =0 = AN oo N
N = QN XV I>O -, T Aacad ooy <t [
BRI R I I I T B B n
(ool ool ol ST o p e ST o NG O INN o S NN S IIN o S TN o S N o O TN o S N O TN e S N o 0} [\l
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T
68 64 60 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 08 04 -00 -04
Figura 5. RMN 'H GAP etanodiol!'¥.
. . - . - 1 1
anel ep6xido, seguida por substituicio do cloro pela azida de sédio. HO 2 He CH 2 oH
Nessa andlise, pode ter ocorrido a presenca de espécies reativas no N3 ——CH, /2 \2 /CHZ\ éH -
meio reacional, que com o passar do tempo reagiram, levando a um CH, AN o fo) /
aumento na massa molecular do GAP. CH cH
O tempo ¢ significativo na obten¢do de uma maior massa % 2 4 \2
molecular na sintese do GAP. O grande problema no uso de um N 4 N,

tempo maior que o descrito pela Patente!''), estd na periculosidade
dareacdo, que € explosiva. Nesse trabalho a reagdo foi exposta a um
tempo maior de sintese, em torno de 24 horas. Nessa variagdo de
tempo foi observado intenso desenvolvimento de vapor. Ao perceber
isto, a corrida foi interrompida com a paralisacio da agitagdo e do
aquecimento. Por questdes de seguranga, o tempo da reagdo foi
estipulado como no méximo de 20 horas.

Quando a variagdo foi feita nas proporcdes dos reagentes,
foi observado que a diminui¢do na propor¢do do dlcool extensor
utilizado levou a redugdo da massa molecular do GAP. O aumento
na propor¢do do mondmero provoca um decréscimo na massa
molecular. Isso € devido a uma maior quantidade de mondmero
ECH no meio reacional, o que provoca uma maior formacao de
compostos ciclicos que reduzem a massa molecular numérica média
do GAP!8!,

A sintese da PECH pode apresentar picos de baixa massa
molecular no GPC, o que indica presenga de ciclicos!". Neste
trabalho, observou-se este comportamento para a sintese do GAP a
partir de 1,4-butanodiol com excesso de ECH, como pode ser visto
na Figura 9.

Nas reacdes feitas com a nova ordem de adi¢do de reagentes,
com dois tipos de solventes e com os diferentes extensores, foram

410
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Figura 6. Estrutura GAP RMN "C.

Tabela 2. Rendimento do GAP - diferentes solventes e nova ordem de

adigdo.
Etanodiol Dietilenoglicol Butanodiol Glicerol
DMF = 79% DMF = 80% DMF = 80% DMF = 82%
DMSO = DMSO=79% DMSO=79% DMSO =81%
78%

observados maiores niveis de rendimento (Tabela 2), em relagdo aos
obtidos com a metodologia original!'.

Nas sinteses realizadas com diferentes tipos de dlcoois, dois
tipos de solventes e dois métodos diferentes de reacdo, € possivel
observar os valores das massas através do GPC. De acordo com a
Tabela 3, a massa molecular do GAP apresenta variagdes para os
dois tipos de solventes e para os dois métodos de sintese. Com o
uso da metodologia da patente!'!! nas sinteses, houve um decréscimo
na massa molecular em compara¢do a metodologia nova de adicdo
da epicloridrina. Isso pode ser atribuido ao excesso de mondmeros
epicloridrina no meio reacional, proporcionando um aumento
na formagdo de compostos ciclicos de baixa massa molecular!'®.
Quando a sintese ocorre pelo método novo da adigdo lenta de

Polimeros, vol. 22, n. 5, p. 407-413, 2012
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35 q
ECH, o meio reacional fica limitado, com uma quantidade minima 20 4
de mondmero epicloridrina. Isso dificulta a formacdo dos ciclos i
aumentando a massa molecular média do GAP!'>18], 25 4
Nas variacdes analisadas através da utilizagdo da DMF e do & 20 1
DMSO, foi observado que o uso do solvente DMF aumenta os g s
valores das massas moleculares assim como o rendimento das é
reacoes. Isso pode estar relacionado com vdrios fatores, um deles 10 1
¢ a interacdo entre 0 mondmero e o solvente, quanto maior essa 5
interagdo, maior a conversdo de ECH em GAPU'®!,
o . 0 A
A substitui¢ao df) grupo cloro para grupo azida .pode ser : : : : : : .
confirmada por andlise elementar CHN. Foram analisados os 0 100 200 300 400 500 600

compostos preparados com a nova metodologia e com a metodologia
da Patente!'"!, ambos com a utiliza¢do dos dois solventes e com o
mesmo tipo de dlcool. Os resultados estio apresentados na Tabela 4.
O valor obtido na utilizagio do solvente DMF com o procedimento
de sintese da patente € de 39,8% de nitrogénio na amostra. Com o
mesmo procedimento e com o solvente DMSO, a taxa de conversao
de nitrogénio foi um pouco menor (39,2%). Quando a sintese foi
feita com a nova metodologia e com o uso da DMF como solvente,
ocorreu um aumento na porcentagem de nitrogénio no material
de 1,7% em relacdio a metodologia de sintese original da patente
utilizando o mesmo solvente. Esse aumento indica um ganho de
energia para o material, ja que cada grupamento azida € responsdvel
por 80 kcal.mol™! e uma elevada entalpia de formagdo conforme jd
mencionado”,

Foi constatado nessas variacdes através das andlises do CHN
que a metodologia nova de adi¢do da ECH € mais eficaz. Nessa
metodologia ocorre um aumento na velocidade da substituicdo de
cloro por azida nos dois tipos de solventes utilizados. Conforme
mencionado, o novo método diminui a formacio de compostos
ciclicos e aumenta a velocidade de substitui¢do do nitrogénio,
relacionado ao grupo azida.

Polimeros, vol. 22, n. 5, p. 407-413, 2012

Temperatura °C
Figura 8. TGA do GAP etanodiol?!.

Tabela 3. Massas moleculares do GAP para diversas condigdes.

Alcool Método de Solvente Tempo MM
extensor adicao (horas) (g.mol™)
1,4 Butanodiol ~ Adi¢ao ECH DMF 20 366
1,4 Butanodiol ~ Adi¢do ECH DMSO 20 340
1,4 Butanodiol ~ Adicdo azida DMF 20 324
1,4 Butanodiol ~ Adigdo azida DMSO 20 310

Dg{;if,?“ Adicio azida ~ DMF 20 394

Glicerol Adi¢do ECH DMF 20 495

Glicerol Adicao ECH DMSO 20 431

Tabela 4. Anélise elementar por CHN.

Alcool % N % C Solventes Metodologia
Butanodiol 39,8 35,0 DMF Patente
Butanodiol 39,2 36,3 DMSO Patente
Butanodiol 41,5 35,0 DMF Novo método
Butanodiol 41,3 35,1 DMSO Novo método
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Figura 9. GPC GAP de menor massa molecular.

Tabela 5. Andlise do DSC (Tg) temperatura de transi¢do vitrea do GAP.

e)ﬁl;(;?)iris MM (g.mol™) Transigdo vitrea (°C)
Etileno glicol 262 -65,76
Butanodiol 366 —69,81
Dietileno glicol 394 -71,67
Glicerol 495 —74,38

Com a utilizagdo do solvente DMF no novo método de adicdo
da ECH, ocorre um aumento na velocidade de substituicio do cloro
pelo grupo azida.

As interagdes do polimero-solvente e do mondmero-solvente
sdo fatores determinantes na formagdo dos compostos ciclicos?!l.
A formagdo de ciclos causa uma interagdo polimero—polimero
mais intenso do que a do polimero-solvente!®?, levando a um baixo
rendimento da reacgéio e a uma menor massa molecular média*!,

Os aumentos observados no rendimento das reacdes de sintese do
GAP, no aumento das massas moleculares e nas taxas de conversoes,
com o uso da DMF, confirmam a maior interagdo desse solvente
com os reagentes. Foi observado também que com a utilizacio do
novo método ocorre uma baixa formagdo de compostos ciclicos. A
menor quantidade dos compostos ciclicos influencia nos aumentos
dos valores das massas e dos rendimentos das reacdes do GAP.

A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) foi obtida por DSC para
cada um dos polimeros com os diferentes dlcoois extensores. Os
resultados estdo na Tabela 5.

As massas obtidas com os diferentes dlcoois extensores indicam
que os maiores nimeros de ramificacdes e conformacdes espaciais
dos materiais, abaixam a temperatura de transi¢@o vitrea, Tg**. Os
maiores nimeros de ramificacdes e conformacdes dificultam as
intera¢des entre as moléculas, impedindo que elas deslizem mais
umas nas outras, o que leva a uma temperatura de Tg menor'>.

Os baixos valores da temperatura de transi¢do vitrea € uma
caracteristica do GAP?. O comportamento mecanico de um
propelente durante os periodos de tensdo estd relacionado com
suas propriedades a diferentes temperaturas. As temperaturas
encontradas aqui nesse trabalho se encontram dentro de uma faixa
boa para uso em propelentes!?!.
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Conclusao

Neste trabalho foi obtido em laboratério o Poli (metil azoteto
de glicidila) (GAP) com baixo peso molecular através da conversio
direta da epicloridrina, rota originalmente proposta na patente
US 4, 871, 438. Através das técnicas tradicionais de analise foi
possivel caracterizar e confirmar o material e algumas de suas
propriedades relacionadas ao seu uso como plastificante energético
em propelentes.

As massas moleculares obtidas através do GPC variaram com o
uso dos diferentes dlcoois extensores, variados tempos de reacdes,
solventes, propor¢des de reagentes e da ordem de adicdo dos
reagentes. Uma maior massa molecular foi obtida com DMF como
solvente e com a adi¢do de epicloridrina, proposto neste trabalho.
Esse método novo com o solvente DMF foi mais eficaz na obtengao
de uma maior massa molecular, maior rendimento ¢ uma melhor
conversdo do grupo azida no material.
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