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Resumo

Veiculos espaciais exigem propulsores especificos, conhecidos como motores-foguetes, que
requerem propelentes especiais. O grao propelente que preenche o envelope € composto por
basicamente por trés componentes: um sal inorganico oxidante, rico em oxigénio € um agente
redutor, normalmente um metal e uma parte organica, rica em carbono e hidrogénio,
conhecida como binder. O binder ¢ uma matriz polimérica fornece carbono e hidrogénio ao
propelente, serve como um agente aglutinante para manter unidas as particulas dos agentes
redutor e oxidante e também contribuir para as propriedades mecanicas do propelente. O
metil azoteto de glicidila (GAP) ¢ um ligante com potencial de utilizagdo em propelentes
solidos pois além de atuar como ligante ele também contém caracteristicas energéticas que
contribuem para a propulsao do motor foguete. Este trabalho tem como objetivo geral a
sintese e caracterizagdo do GAP-triol. Para obter o melhor rendimento na sintese do
intermediario PECH-triol foi analisada a influéncia da velocidade de adicdo do mondmero
(10 e 20 gotas por minuto). O melhor resultado obtido foi de 92,93% utilizando 65 °C a 10
gotas por minuto. A partir do intermediario PECH-triol obtido, o GAP-triol foi azidado e

caracterizado por FT-IR e DSC.

1. Introducio

O Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE), orgdo pertencente ao Comando-Geral de
Tecnologia Aeroespacial, tétm como missdao ampliar o conhecimento e desenvolver funcdes
cientifico-tecnoldgicas para fortalecer o poder aeroespacial brasileiro, através de pesquisa e
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desenvolvimento no campo aeroespacial. [
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Para esse fim, o instituto desenvolveu uma série de veiculos de sondagem servindo como
base para o desenvolvimento do veiculo lancador de satélites (VLS), componente essencial
para o desenvolvimento da acron4utica, garantindo autonomia para acesso ao espago. =)

Tais veiculos exigem propulsores especiais, conhecidos como motores-foguetes, necessitam
de propelentes adequados, altamente energéticos e capazes de oferecer alto impulso
especifico. O propelente solido tipo composito refere-se uma mistura heterogénea de
compostos quimicos que durante sua queima gera gases € energia capazes de propelir
artefatos. Esse propelente ¢ composto basicamente por trés componentes: uma parte organica,
conhecida como binder; um sal inorgénico oxidante, e um agente redutor. %"

No propelente composito, o binder ¢ uma matriz polimérica que incorpora os componentes do
grao propelente e que tem como fungdes fornecer carbono e hidrogénio ao propelente, ser um
agente aglutinante para manter unidas as particulas dos agentes redutor e oxidante e também
contribuir para as suas propriedades mecanicas. [

O metil azoteto de glicidila, mais conhecido como GAP, ¢ um polimero energético que esta
entre os mais pesquisados e utilizados entre os novos ligantes para propelentes. Além de atuar
como ligante ele também contém caracteristicas energéticas que contribuem para a propulsao
do motor foguete.

Este polimero apresenta em cada unidade de repeticdo um grupo azida (N3) e grupos OH nas
extremidades da cadeia, sendo, neste caso trifuncional. Seu potencial como aditivo
energético, mesmo com baixa concentragdo de oxigénio, ¢ atribuido a cisdo altamente
exotérmica da estrutura de ligagdo de azida, N3 a N, acompanhada pela liberagao de energia
da ordem de 685 kJ/mol. B*. Para produzir um material polimérico é essencial que a
estrutura quimica da micromolécula de origem apresente funcionalidade igual a 2, ou seja,
apresente dois locais suscetiveis para permitir o crescimento da cadeia. Se houver dois
pontos, isto ¢, funcionalidade da molécula ¢ 2, o polimero resultante apresenta cadeias
lineares, com ou sem ramificacdes e comportamento termopléstico. E, se os grupos
funcionais permitam que a reagdo ocorra por 3 ou mais pontos, o polimero resultante podera
conter ligacdes cruzadas, apresentando estrutura reticulada, tento um comportamento
termorrigido. Deste modo, a funcionalidade do polimero ¢ um importante parametro nas
propriedades mecanicas requeridas por um elastdmero curado. B*'%

Uma das principais vantagens no uso desse tipo de ligante energético ¢ o incremento

energético, a queima livre de compostos clorados e, como consequéncia, a possivel reducao
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do peso do foguete devido a redugdo da quantidade de material oxidante, pois esse ligante
atua como propelente e também & parte da estrutura do foguete. !''*'?

Neste trabalho sera feita a sintese do GAP-triol Figura 1 (A), que possui mais grupos azida
(N3), devido a maior quantidade de unidades de repeticdo, e uma hidroxila a mais na
extremidade da cadeia do polimero quando comparado ao GAP-diol Figura 1 (B). Com isso o
polimero possui uma massa molecular maior devido a sua maior funcionalidade, conforme
descrito por Ribeiro e colaboradores (2012) que obteve o GAP através da conversao direta da
epicloridrina, ou seja, sem a etapa intermedidria da sintese da epicloridrina. Nesse trabalho, a
massa molecular do GAP-diol obtido foi de 366 g/mol, utilizando como iniciador o 1,4
butanodiol e dimetilformamida como solvente. J4 a massa molecular do GAP-triol foi de 495

g/mol, utilizando como iniciador o glicerol e dimetilformamida como solvente. !"*!
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Figura 1: (A) Férmula estrutural do GAP-triol, (B) Férmula estrutural do GAP-diol.

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizagdo do GAP-triol. A ideia de
desenvolver GAP-triol, aplicado em propelentes solidos, esta relacionada as melhores
propriedades mecanicas decorrentes da maior funcionalidade do polimero quando comparado
ao GAP-diol. As propriedades fisico-quimicas do GAP dependem do grau de polimerizagao,
estrutura e método de preparacao. [14] Segundo Ang e Pisharath (2012), a energia de ativacao
obtida por meio da andlise TGA para GAP-diol foi de 164 kJ/mol, que ¢ maior do que a
energia de ativacao obtida por meio da analise DSC para GAP- triol de 160 kJ/mol, indicando
que 0 GAP-triol ¢ sutilmente mais reativo do que o GAP-diol. ['”]

A sintese do polimero GAP-diol ¢ um processo estabelecido na divisao de quimica do IAE,
descrito passo a passo em Sciamareli (2009), e serviu como base no desenvolvimento deste
trabalho visto que na literatura ha pouca informacao sobre o passo a passo sobre a sintese do
polimero GAP-triol. Segundo Sciamareli, na rota de sintese da PECH-diol participam,

obrigatoriamente, a epicloridrina (ECH), um iniciador, no caso um dialcool com grupos OH

terminais, um catalisador e um co-catalisador do tipo acido de Lewis. Por meio da reagao de
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abertura do anel epoxi da epicloridrina ocorre o crescimento da cadeia. Em uma segunda
etapa, a PECH-diol obtida reage, com o uso de solventes aproticos e apolares, com azida de
um metal, normalmente azida de sdédio, para formar o GAP, utilizando dimetil formamida
como solvente a uma temperatura de 100°C. !¢

Sobre a sintese do polimero GAP-triol foram encontrados dados em Gaur e colaboradores
(2003), no qual a PECH-triol foi sintetizada varias vezes, a uma temperatura de 5°C,
alterando alguns parametros da reagdo como o iniciador, solvente, propor¢ao
mondmero/catalisador e tempo de reagdo. A partir disso os resultados obtidos em
porcentagem de rendimento foram comparados. Na segunda etapa o GAP-triol foi obtido,

utilizando dimetil sulféxido como solvente, a uma temperatura de 90-95°C. [!”!

2. Materiais e métodos
Para realizar a sintese do GAP-triol é necessario obter o intermediario PECH-triol, com isso o
GAP-triol foi sintetizado em duas etapas: na primeira etapa obteve-se o intermediario PECH-

triol e, na etapa seguinte, obtém-se o GAP-triol.

2.1. Sintese da PECH-triol

O sistema reacional foi montado conforme a Figura 2, onde o reator foi inserido no banho de
aquecimento; em uma das saidas da tampa do reator foi colocado o condensador, o qual foi
ligado ao banho de resfriamento programado para a temperatura de 10 °C + 3 °C. Em outra
saida foi colocado um termometro inserido na massa reacional e na terceira saida o funil de

adicdo, pelo qual foram feitas as adigdes durante o processo de sintese.

Figura 2: Montagem da vidraria para sintese da PECH-triol.
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E mostrado na Figura 3 o fluxograma de processo a sintese da PECH-triol.
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a agitacdo por 15 minutos. de um rota-evaporador.

Figura 3: Fluxograma de processo para sintese de 100g de PECH-triol.

2.2. Sintese do GAP-triol

O sistema reacional, ilustrado na Figura 4, foi montado com um reator de vidro com tampa,
sem camisa de refrigeragdo, dentro de um banho de aquecimento. Em uma das saidas da
tampa do reator foi colocada a haste do agitador mecanico, em outra saida foi colocado um

termOmetro inserido na massa reacional, para acompanhamento da temperatura.

Figura 4: Montagem da vidraria para sintese da PECH-triol.

E mostrado na Figura 5 o fluxograma de processo para a sintese de GAP-triol.
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Figura 5: Fluxograma de processo para sintese de 100g de GAP-triol.

3. Resultados

3.1. Sintese da PECH-triol

Foram realizadas trés sinteses, demostradas na Figura 6, do intermedidrio PECH-triol,
percursora do GAP-triol. Foram realizadas mais sinteses do polimero intermedidrio, pois,
praticamente todas as propriedades fisico-quimicas do GAP estdo relacionadas a PECH, tais
como massa molar, indice de hidroxila e funcionalidade. Os ensaios foram realizados a
temperatura de 65 °C + 2 °C com as velocidades de adicdo de epicloridrina de 10 e 20

gotas/minuto.

Figura 6: (A) PECH-triol Ensaio 1; (B) PECH-triol Ensaio 2, (C) PECH-triol Ensaio 3.

Na Tabela 1 estdo descritos os resultados de rendimento de cada ensaio, ¢ também as analises
de indice de hidroxila para cada amostra, feitas para fins de caracterizagdo. No ensaio 1

houve uma pequena variagdo na velocidade de adi¢ao da epicloridrina (15 a 20 gotas/minuto),
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que ocorreu devido ao fato do controle da velocidade ser feito de maneira manual no

laboratorio, com o auxilio de um funil de adi¢cao € um crondmetro.

Tabela 1: Resultados dos Ensaios.

Ensaio | Temperatura | Velocidade de adi¢io | Rendimento | Indice de Hidroxila
1 65°C+2°C 20 gotas/minuto 84,95% 1,16 = 0,02 mmol/g
2 65°C+2°C 10 gotas/minuto 87,06%. 1,16 = 0,08 mmol/g
3 65°C+2°C 10 gotas/minuto 92,93%. 1,14 £ 0,02 mmol/g

O valor médio de rendimento obtido nas sinteses realizadas foi de 88,31%. Gaur e
colaboradores (2003) utilizaram o mesmo iniciador e mesmo solvente e obtiveram o
rendimento de 75%, resultado inferior ao rendimento obtido nas sinteses realizadas. 17 Egse
resultado indica que o aumento de temperatura na sintese da PECH-triol favorece o aumento
de rendimento da reagao.

Comparando-se as sinteses realizadas com mesma temperatura, porém com velocidades de
adicao diferentes foi possivel observar que uma menor velocidade na adi¢do do mondmero
favorece sutilmente o aumento do rendimento. Guanaes (2004) concluiu que o método mais
adequado para a obtencdo da poliepicloridrina ¢ através da polimerizagdo catidnica por
abertura de anel em presenca de alcool. Nesse método, dois mecanismos de reagdo podem
ocorrer: 0 mecanismo com mondmero ativado e o mecanismo de terminagao de cadeia ativa.
Para favorecer a propagacdo da cadeia polimérica, por meio do mecanismo de mondmero
ativado, foi feito o estudo de taxa de propagacdo em que Guanaes (2004) prova que o
monomero deve ser adicionado lentamente a mistura reacional, contendo o catalisador e o
alcool, e com uma velocidade proxima a sua taxa de consumo. Assim, o mecanismo de
mondmero ativado é favorecido em relagdo ao mecanismo de terminagio de cadeia ativa. /'™
Guanaes (2004) também concluiu que, para a obtencdo de um polimero com um peso
molecular mais alto possivel, como o desejado neste trabalho, a polimerizagdo deve ser
conduzida com a adicdo lenta do mondmero. '

Sciamareli (2012) descreve que o mecanismo de formagao a poliepicloridrina ocorre pela
abertura do anel de éter ciclico da epicloridrina seguindo um mecanismo de reagdo cationico

e em alguns casos coordenado, gerando um polimero isotatico e atatico.”! Biedron (1990)

descreve um mecanismo semelhante em que a sintese ocorre por meio da polimerizagao de
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¢teres ciclicos, por mecanismo de mondmero ativado envolvendo adigdes consecutivas de
moléculas de mondmero protonadas a crescentes macromoléculas adaptadas com grupos
hidroxila nas suas extremidades, e prova que tal mecanismo ocorre de maneira eficiente por
adicio lenta de mondmero através de dados experimentais. ')

Ja com relagdo ao indice de hidroxila, o maior valor encontrado foi de 1,16 £ 0,02 mmol/g.
Sciamareli e colaboradores (2009) obtiveram um indice de 1,19 £ 0,05 mmol/g para o GAP-
diol, que possui uma hidroxila a menos em sua estrutura molecular. 2

Além disso, durante a sintese do produto foram retiradas amostras para realizar a analise por
FT-IR por meio da técnica de reflexdo, a amostra foi colocada diretamente sobre o cristal do
acessorio UATR, com o objetivo de observar as alteragdes apos a adi¢do da epicloridrina. Em
todos os trés ensaios realizados os resultados da andlise por FT-IR foram muito semelhantes
e, por essa razdo, ha somente o resultado de um ensaio. Os espectros do polimero do Ensaio 1
sao mostrados na Figura 7. As amostras foram retiradas no inicio da reacao, ap6s 1 hora e 30

minutos, apos 4 horas, apos 19 horas e apos 24 horas com o término da reacao.

Figura 7: Espectros de acompanhamento de reagdo PECH-triol Ensaio 1 (ap6s evapora¢ao),
por FT-IR / UATR, nos seguintes tempos: A — Inicial; B - Apos 1h e 30 minutos; C - Apds 4
horas; D - Ap6s 19 horas, E - Apo6s 24 horas.

A partir da andlise por FT-IR, conforme a Figura 7, foram interpretadas com base na posicao,

forma e intensidade, as principais absor¢des observadas nos espectros, considerando o
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histérico da amostra. As principais absor¢des € provaveis atribuicdes estdo em torno de:
3460-3450 cm™', devido a estiramento de grupos OH; 2900-2800 cm™, regidio de absor¢io de
grupos CH,; 1100 cm™, devido a estiramento de grupos C-O; 750 cm™, regido aos grupos
CH,Cl. Sciamareli e colaboradores (2009) observaram as principais absor¢des em 1114 cm™,
devido a estiramento de grupos C-O, caracteristico da ligacdo éter e em 748 cm™, regido aos
grupos CH;Cl, resultado bem proximo aos obtidos para a PECH-triol. Desta forma, conclui-
se que o as amostras sdo constituidas, basicamente, de PECH, conforme observado na
literatura 2.

Nao ha diferenca entre os espectros apos a adicao da epicloridrina, ou seja, o tempo de reagao
serviu apenas para garantir o consumo total dos reagentes. Sciamareli e colaboradores (2009)

utilizaram o periodo de 1 hora. * Esse resultado sugere que a diminui¢do do tempo nio

afetaria o resultado da reacdo, o que seria benéfico na economia energética do processo.

3.2. Sintese do GAP-triol

O procedimento de sintese do GAP-triol foi realizado para a obten¢do de uma massa de 54 g
de produto, de acordo com as proporg¢des estequiométricas. Para realizar a sintese do produto
a PECH-triol utilizada foi a do Ensaio 3. Como resultado, a massa de produto (Figura 7)

obtida foi de 44,85 g, apresentando um rendimento de 83,05%.

Figura 8: GAP-triol

Como descrito no procedimento, apds o processo de azidacao, o solvente dimetilformamida ¢
extraido com o auxilio do rotavapor, na Figura 9 é possivel observar a diferenga de coloracao
do produto antes da extrag¢do, conforme Figura 9 (A), e depois da extrag¢do, conforme Figura

9 (B). Tal diferenca se deve a presenca do residuo NaCl no produto.
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Apos a retirada do solvente foi realizado o processo de lavagem do produto GAP-triol para a
retirada do sal que pode ser observado na Figura 9 (B). Durante essa etapa do processo houve
uma grande dificuldade em relagdo ao tempo de separagdo entre as fases aquosa e organica,
mostrado na Figura 9 (C), devido a formagdo de emulsdo durante a lavagem. Tal dificuldade
fez com que o tempo desse processo de lavagem fosse maior do que o esperado. Segundo
Schramm, (1992), a emulsdo ¢ formada quando um liquido se dispersa em outro em forma de
goticulas, sendo eles imisciveis entre si. Isto s6 € possivel na presenca de um agente
emulsificante e de energia (neste caso, mecénica) suficiente para que ocorra a dispersdo. (%)
Sciamareli (2012) também relata em sua tese a dificuldade da quebra da emulsao formada

entre as fases aquosa e organica, o que despendia grande tempo no processo de purificacao do

GAP. ¥

Figura 9: (A) GAP-triol antes da extracdo do solvente dimetilformamida. (B) GAP-triol apds

extragdo do solvente dimetilformamida. (C) Lavagem do GAP-triol.

Para tentar desestabilizar a emulsdao formada, conforme ilustra a Figura 8 (C), o produto foi
novamente lavado com a adi¢do de 2g de bicarbonato de sodio para 100 mL de agua
destilada. Segundo Schons (2008), mecanismos de desestabilizacdo das emulsdes podem ser
explicados a partir os mecanismos de estabilidade. A adi¢do de um eletrofilo inorganico
reduz as forgas repulsivas entre as particulas, sendo assim, quando a interagdo repulsiva entre
as duplas camadas elétricas ¢ inferior as forgas atrativas de van der Waals ocorre a
coalescéncia. Apos essa lavagem houve, realmente, a desestabiliza¢do da emulsdo, porém, em
uma segunda lavagem com o bicarbonato de sddio observou-se que ocorreu uma interagao
em que parte do solvente diclorometano migrou do produto para a fase aquosa da mistura, ou
seja, ocorreu uma extracao liquido-liquido o que tornou inviavel a utilizagdo do bicarbonato

de sodio. %
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No fim do processo de purificacao foi retirada uma amostra para realizar a analise por FT-IR
com a técnica de analise de superficie por UATR, conforme Figura 10 (A), com o intuito de

caracterizar o produto final.
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Figura 10: (A) Espectro GAP-triol, (B) Espectro Gap-diol.

A partir da anélise por FT-IR, mostrada na Figura 10, as curvas foram interpretadas baseadas
na posicdo e forma das principais absor¢des observadas nos espectros. As principais
absor¢des e provaveis atribuicdes estdo em torno de: 2100-1281 cm”, devido aos
estiramentos assimétrico e simétrico da ligagdo CH,N3; as absor¢des em 1109-1106 em’ e
em 3367-3446 cm™, devidas as ligagdes éter da cadeia principal (C-O) e aos grupos hidroxila
terminais. A absor¢do em torno de 750 cm’, regido aos grupos CH,Cl, desaparece como
esperado, o que indica a azidagdo. Os espectros do GAP-diol e triol ndo tem diferengas
qualitativas, pois os grupos funcionais presentes em ambos os polimeros sdo os mesmos.

Também realizou-se a andlise Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), Figura 11, com o

objetivo de caracterizar o produto.

-52.00°C(H)

Heat Flow (mW)

100 50 0 £ 100 150 200
ExoUp Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 11: Anélise DSC.
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Conforme a Figura 11, obteve-se a temperatura de transi¢do vitrea da amostra, a qual ¢
evidenciada por um desnivel endotérmico da linha de base. O GAP apresentou temperatura
de transi¢do vitrea (Tg) bem definida, que ocorreu a -52,00 °C. Valor este préximo ao
encontrado em literatura ), de -45°C, em que Selim (1996) determinou, pelas analises DSC

e TGA, as propriedades do GAP-diol puro. *¥

4. Proximas Etapas
Nas proximas etapas to trabalho sera realizado um estudo de otimizagado da sintese da PECH-
triol, alternando a temperatura, velocidade de adi¢ao, e solvente. com o objetivo de chegar a

um polimero com as caracteristicas necessarias para um binder.

5. Conclusées

O presente trabalho possibilitou a analise do processo sintese da PECH-triol, tornando
possivel determinar o melhor rendimento da reagdo de obtencdo do produto com uma massa
molar tedrica aproximada de 3000 g/mol. Até o momento, conclui-se que a diminui¢do da
velocidade de adi¢do do mondémero mostrou-se sutilmente benéfico em relagdo ao
rendimento da reacdo de sintese da PECH-triol. Com este trabalho foi possivel realizar a

sintese e caracterizagdo do GAP-triol, comprovada através da analise por FT-IR.
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