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Resumo: Técnicas FT-IR de transmissdo, reflexdo e fotoactstica (PAS) foram utilizadas para a caracterizagdo 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 possivel observar as bandas do polimero por meio das diferentes técnicas, as de trans-
missdo (filme vazado) e fotoacustica foram aquelas que melhor evidenciaram as absor¢des do poliuretano na amostra
analisada da cobertura polimérica do material energético. Entre as técnicas consideradas de analise de superficie, a
espectroscopia PAS apresentou melhor resultado, provavelmente em fungdo da espessura de poucos micra da camada
polimérica.

Palavras-chave: Espectroscopia no infravermelho, polimeros, 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.

Introducao

Os polimeros usados na obtengao de material altamente
energético que recobrem os cristais tém propriedades
especiais. Sdo copolimeros que contém segmentos rigidos
e flexiveis. Na obtencao de explosivo plastico (PBX) para
producdo de cargas prensadas podem ser utilizados
polimeros fluorados ou a base de poliuretanos. O produto
granular pode ser obtido usando um poliuretano termo-
plastico, com marca registrada de “Estane”, ou polimero
como o hexafluorpropileno fluoreto de vinilideno fluorado,
conhecido como “Viton”[!l. O Estane, nome dado ao
polimero poliuretano termoplastico (TPU) baseado em
poliéster aromatico preparado por cadeias longas de?’ um
copolimero de 1,4- butanodiol, de 4,4’-fenilmetileno
diisocianato (MDI), e um macrodiol feito do acido adipico
e do 1,4-butanodiol®!. E possivel observar a estrutura qui-
mica da unidade estrutural do poliuretano a base de Estane
por meio da Figura 1.
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Figura 1. Estane

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

Este polimero contém dois grupos funcionais os quais
sdo particularmente vulneraveis ao ataque quimico: a
ligagao éster no bloco poliéster e a ligagao uretana, forma-
da pela reacdo do MDI com os componentes diol. Ligagao
éster em poliuretanos poliéster sdo, notavelmente, pobres
em estabilidade hidrolitica, e a estrutura mostra ser suscepti-
vel ao ataque oxidativo.

A quebra de um ou ambos destes tipos de grupos funcionais
pode ser a causa da degradagio do Estane em armazenamento
com explosivo™. Os explosivos sio combinados com
polimeros a fim de minimizar sua sensibilidade ao choque, e
para que sejam menos perigosos de se manusear.

Autor para correspondéncia: Elizabeth C. Mattos, Instituto Tecnoldgico da Aerondutica, ITA/IAE/ CTA, Praga Marechal do Ar Eduardo Gomes 50, Vila das
Acécias, CEP: 12228-904, S&do José dos Campos, SP. E-mail mattos@directnet.com.br

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 2, p. 63-68, 2004

63



Mattos, E. C. et al. - Técnicas FI-IR para caracterizagdo de cobertura polimérica de material energético

Ho |
o S OH \“M)\OH

(a) 1,4 - butanodiol (b) Acido Adipico

[0}
HO/WO\H/W\O/\/\/OH
(o)
(¢) Macrodiol MW ~ 2000

OICN/©/\i : "N—C—/0

(d) 4,4'- Difenilmetano Diisocianato

o
NH:
on WOMOM][,YM 1 \HW}QH
o n o o m

(e) Estane

Figura 2. Esquema de preparagdo do Estane em blocos

A fim de caracterizar a composigao polimérica em explosivo
plastico, a espectroscopia no infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FT-IR) pode ser aplicada. Em principio, os
principais usos da espectroscopia no FT-IR para caracterizagao
de poliuretanos sdo: teste de classificagdo para poliuretanos,
diferenciacdo de poliéster para poliéter, verificagdo da pre-
senga de componentes aromaticos com base na absorg¢ao em
1600 cm™ e verificagdo do uso de agua ou diamina na
expansao da cadeia polimérica, com base na de absor¢do em
1640 cm™.

A amina nio ¢ identificada, de modo inequivoco, mas a
falta de absor¢do em 1667-1640 cm’!, entretanto, indica a
auséncia da diamina ou de aguall.

A presenga de estrutura uretanica ¢ detectada com base
nas bandas em 1538 ¢cm™' (amida II — deformagdo - & NH),
1724 cm! (amida I - C=0 estiramento - v) € 3330 cm™' (v NH).
Ligagdes poliéster ou poliéter em poliuretanos podem ser
detectadas na diferenca de intensidade das bandas de absor-
¢do em 1250 cm™ (v COOC) no caso do poliéster-uretano, e
por volta de 1110 ¢cm™ (n COC) para os poliéter-uretano.
Poliéster-poliuretanos apresentam uma banda mais forte e
larga do que nos poliéteres!>!.

A aplicagdo de diferentes técnicas IR de transmissdo,
reflexdo e fotoacustica para analise na regido do infravermelho
médio (MIR) ¢ uma boa pratica para avaliagdo mais com-
pleta dos materiais!®®], permitindo a andlise de espécies do
interior e superficie. Técnicas de detecgao fotoacustica (PAS)
podem ser utilizadas quando as amostras sdo de dificil prepa-
ro e outras técnicas falham ou fornecem um pequeno niime-
ro de informagdest.

Em nossos laboratérios, metodologias envolvendo técni-
cas de transmissdo, Microscopia/FT-IR, entre outras de refle-
xdo, e PASUO! tém sido desenvolvidas para caracterizagdo
de materiais energéticos.

Diante da importancia das coberturas poliméricas na
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Figura 3. Formula estrutural do RDX

obtencao dos explosivos plasticos prensados e de um numero
pequeno de informagdes encontradas na literatura sobre carac-
terizacdo destas coberturas por espectroscopia IR, o presente
trabalho tem como objetivo a caracterizagdo por meio de téc-
nicas FT-IR do polimero que esta recobrindo o explosivo.

Experimental

Para realizagdo da cobertura dos cristais de explosivo, tal
como RDX (Figura 3) com Estane, a fase liquida inorganica
¢ a agua destilada, onde o explosivo esta disperso.

Como fase organica, ¢ utilizada uma “laca”, ou seja, um
plastico dissolvido em solvente organico de baixo ponto de
ebuligdo. Este processo ¢ realizado sob forte agitagdo!>'?l. O
solvente ¢ removido por destilagdo sob agitagdo continua, onde
o plastico precipita-se sobre o explosivo ao final da elimi-
nagio do solventel]. Deste modo foi preparada a amostra da
cobertura poliuretanica com RDX, denominada Cobertura
4/91, que foi caracterizada neste trabalho.

Depois de realizado o processo de cobertura, o produto
granular a base de RDX, pode ser empregado na obtengao de
cargas explosivas prensadas com alto teor energéticol!l.

As analises FT-IR foram conduzidas com o espectrometro
FT-IR SPECTRUM 2000 PERKINELMER (resolugdo 4 cm’';
ganho 1;4000 a 400 cm™, 40 varreduras). Foram utilizados aces-
sorios de reflexdo (reflexdo total atenuada— ATR, difusa— DRIFT
e microscopia/FT-IR): ATR (regido de 4000 a 700 cm™!, 26% de
energia, 40 varreduras, sendo que a amostra foi colocada sobre
os dois lados do cristal de germanio, 45°), DRIFT (regido 4000 a
400 cm™!, 35% de energia, 40 varreduras ) e Microscopia/FT-IR
(modo reflexdo, resolugdo 8, 128 varreduras). Para a analise PAS,
as condig¢oes foram: resolucdo 4, velocidade 0,05 cm/s, 4000 a
400 cm!, 32 varreduras. Os materiais de referéncia (calibragdo)
utilizados para as analises por ATR, DRIFT, Microscopia-FT-
IR e PAS foram, respectivamente, cristal de germanio, espelho
de calibragio, “gold mirror” e negro de fumo.

Para a analise por microscopia, DRIFT e ATR, as amos-
tras foram analisadas tal como recebidas. Para os espectros
PAS, as amostras foram diluidas em KBr, em proporgao 1:20
mg KBr, maceradas em gral de agata e analisadas, tendo
como espectro de referéncia o negro de fumo compactado
(padrao MTEC).

As amostras foram preparadas para as analises MIR por
meio de diferentes técnicas de transmissaol'3] pastilha de KBr
(1,0:400 mg) e como filme vazado (residuo liquido obtido apds
tratamento com tetracloreto de carbono e evaporagao do solvente).

Filme vazado, também conhecido como “casting” é obti-
do pela dissolugao do polimero em solvente adequado, com
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posterior colocago desta solugdo em vidro relogio ou célula
de KBr ou NaCl e evaporagao do solvente a sua temperatura
de ebuli¢do. Dependendo do material, pode ser obtido um re-
siduo liquido, viscoso ou sdlido.

Resultados e Discussao
Andlise MIR do RDX

As absor¢des médias e intensas observadas no espectro
FT-IR do RDX (Figura 4), foram escolhidas para caracterizar
0 composto, em acordo com a literatural'3-'>), Uma provavel
atribuigdo [13-13] dessas bandas est4 incluida na Tabela 1.

Algumas abreviagdes dos modos vibracionais utilizadas sao:
Vv - estiramento ou deformagao axial, assimétrica (v,) e simé-
trica (V,), & - deformagio angular no plano e T, y - deformagoes
angulares fora do plano.

Andlise MIR do Estane

A presenga de estrutura uretanica ¢ detectada no IR mé-
dioP! com base nas absor¢des em 1534 cm! (8 do grupo NH -
amida IT), 1732cm™! (v CO -amida I) e 3345 cm™ (v NH).
Ligagdes poliéster ou poliéter em poliuretanos podem ser
detectadas pela presenga da absorgdo em 1223 cm™! (v grupo —
CO0CQ), e 1143 cm™'(v COC ) para os poliéter-uretano.

Andlise MIR da cobertura polimérica

E possivel observar por meio da Figura 5, que o espectro
A, referente a cobertura polimérica, mostra, basicamente, as
bandas de absorc¢do para RDX, de acordo com o espectro de
referéncia deste material energético (espectro B, Tabela 1).
Entretanto, pode-se observar no espectro A em 1730 cm™,
uma absorgao fraca, caracteristica do v C=0, sugerindo a pre-
senca de outro material, provavelmente, do polimero que
recobre o material energético (espectro D). Este resultado
esta de acordo com as caracteristicas da técnica de trans-
missdo, que mostra o que estd em maior teor, neste caso, o
RDX.

Apos tratamento adequado com tetracloreto de carbono,
foi obtido um residuo, o qual foi analisado sob a forma de
filme vazado (espectro C) e foi possivel, entdo, comparar este
espectro C (residuo) ao espectro D (espectro referéncia do
Estane), identificando a presenga do polimero que recobre o
explosivo. As bandas que evidenciam a presenga do polimero
foram assinaladas nos espectros C e D com asteriscos.
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Figura 4. Espectro FT-IR de transmissdo do RDX
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Tabela 1. Atribuigdo provavel dos grupos funcionais RDX aos modos
vibracionais IR correspondentes ).

Nudmero de Onda M odo Vibracional/

(cm?) Grupo Funcional
3073 v CH,
1592 v, NO,
1459
1433 5, CH,
1390 3 CH,
1351 3,CH,
1270 v.NO, + v N-N
v N-N + v anel
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Figura 5. Espectros FT-IR de transmissao de: A) Cobertura 4/91; B) RDX;
C) Residuo obtido apos tratamento com tetracloreto de carbono da Cober-
tura 4/91; D) Estane 5702-F

Andlise PAS/Comparagdo com os dados obtidos por
transmisséo

Para melhor entendimento dos resultados obtidos com a
analise PAS da cobertura polimérica, o principio da técni-
ca ¢ descrito a seguir, do mesmo modo que para as outras
técnicas de analise de superficie.

A técnica PAS utiliza detecgao do sinal actistico de uma
amostra gerada por meio de absorc¢ao de radiagdo modulada.
A amostra é colocada numa pequena camara, a qual um mi-
crofone é acoplado!'®l. Radiagdo modulada ¢ focalizada so-
bre a amostra, e certas freqiiéncias que correspondem ao
espectro de absor¢ao do material s3o absorvidas. A radiacao
absorvida causa flutuagdes de temperatura da superficie.

Estas flutuagdes da temperatura de superficie da amostra
induzem a mudangas periodicas de pressao do gas na célula
fotoacustica. Uma onda sonora se desenvolve e é detectada
por um microfone. Se uma freqii€ncia particular nao é absor-
vida, entdo, a amostra ndo aquecera e nenhuma onda sonora
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Intensidade (Escala Arbitraria)
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Figura 6. Espectros FT-IR de transmissao e PAS de: A) Cobertura 4/91(trans-
missdo); B) RDX (transmissdo); C) Cobertura 4/91 (PAS) ; D) Estane
5702-F (transmissao)

se desenvolvera. Na espectroscopia PAS, ondas sonoras sdo
usadas para detectar freqiiéncias de absor¢ao de infravermelho.
Amostras opacas sdo analisadas sem dificuldades.

Dois processos estao envolvidos na geragdo do sinal fotoactstico:
1) absor¢ao de luz, cuja magnitude é determinada pela proprie-
dades de absorgdo da amostra; e ii) a liberagdo de calor para a
superficie, este determinado pelas propriedades térmicas da amos-
tra. Como os comprimentos de difusdo térmica para a maioria
dos materiais organicos, na regiao do infravermelho médio, estdo
na faixa de algumas dezenas de micra a espectroscopia PAS/FT-IR
¢ considerada uma técnica de analise de superficie proxima
(near-surface analysis technique). Na Figura 6 sdo apresentados
os espectros obtidos por PAS ¢ transmissdo das amostras de
cobertura. E possivel observar que o espectro C (PAS/FT-IR) da
amostra do material coberto, em comparagao com o espectro D de
referéncia do Estane, apresenta absorgdes do polimero. Portanto,
se ¢ possivel identificar o polimero usado no processo de cober-
tura por meio da técnica PAS, com base em suas caracteristicas,
¢ possivel sugerir que este polimero esteja numa camada super-
ficial de poucos micra. Embora no espectro de transmissao (A),
seja possivel visualizar algumas bandas do polimero, ha maior
interferéncia das bandas de RDX. Além disso, o formato das ban-
das do polimero ¢ melhor visualizado no espectro PAS (C).

Andlise por Microscopia-FT-IR/ Comparagdo com 0s
dados obtidos por transmissao

A microscopia FT-IR € essencialmente uma técnica para
a analise de micro amostras ou areas especificas de uma
amostral'”l, O microscopio FT-IR promove o exame visual e
documentacdo da area que foi exposta a radiagao IR. Este
poder de combinagdo da imagem visual com o poder anali-
tico da espectroscopia FT-IR confere o sucesso a esta técnica.
Ambos os modos, transmissao e reflexdo sao permitidos. Neste
trabalho, o modo reflexdo foi utilizado para a analise da
cobertura polimérica do material energético. A Figura 7 mos-
tra as micrografias da cobertura polimérica estudada e do
material energético RDX.

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

66

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

recobertos com o material polimérico, pois os cristais da
micrografia A apresentam redugdo da reflectibilidade, e estdo
mais aglomerados em relagdo aos cristais da micrografia B.
Em adigdo, na analise por espectroscopia IR do material
(Figura 8) pode ser observado, que embora a varredura da ana-
lise por microscopia FT-IR, em fungdo do detector, seja até
700 cm™, e o espectro apresente ruidos, é possivel visualizar
as bandas do Estane (bandas assinaladas). Isto significa que
embora a qualidade do espectro no seja tdo boa quanto ao obtido

A

Intensidade (Escala Arbitraria)

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

cm!
Figura 8. Espectros obtidos por Microscopia-FT-IR e transmissdo; A) Cober-
tura 4/91 (transmissao); B) RDX (transmissao); C) Cobertura 4/91 triturada
em gral de agata e analisada através de microscopia FT-IR; D) Estane
5702-F (transmissdo).
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pela técnica PAS ou transmissao, a indicagao de algumas ban- A
das do polimero torna-se ainda possivel.

Andlise ATR /DRIFT-Comparagdo com os dados obtidos
por transmissao

Naespectroscopia ATR, aradiac@o que passa através do cristal
reflete totalmente na sua superficie interna. Quando um materi-
al que absorve, seletivamente, radiagdo é colocado em contato
com um cristal, o feixe penetrard numa camada fina da super-
ficie da amostra e perdera energia naqueles comprimentos de
onda, onde o material absorve. A intensidade ¢ atenuada, ou
seja, ocorre a refletancia total atenuada. Em outras palavras, um
espectro de superficie serd produzido!'®!”). Bom contato entre
aamostra e o cristal € essencial*®. Em um experimento DRIFT,
a radiacdo difusamente espalhada é coletada por espelhos e
direcionada ao detetor!'®]. A radiago penetra no interior de uma
amostra opaca e retorna apds ter sido espalhada varias vezes. Figura 9. Espectros FT-IR.de~transmissﬁo e reﬂexﬁ.o (NDRIFT/ATR) de:
Asreflexdes de superficie e do interior da amostra sdo medidas!'l. i% ICObemlr.a ) s missio _C) CObemmi

(ATR); D) Cobertura 4/91 (DRIFT); E) Estane 5702-F (transmis
Experimentos de refletancia externa como os obtidos por DRIFT  s30)

Intensidade (Escala Arbitraria)

4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 400.0
-1
cm

Tabela 2. Principais absorgdes FT-IR da cobertura RDX/Estane, segundo diferentes técnicas

RDX Estane
(Transmissdo)  (Transmissdo) RDX + Estane RDX + Estane RDX + Estane RDX + Estane RDX + Estane
Espectro de Espectro de (Transmissao) (MIC) (DRIFT) (ATR) (PAS/PO)
referéncia referéncia
3346 (v NH) 3328 3345 3331
3073
(v CH) 3074 3071 3073 3074 3074
1732
(vC=0) 1732 1731 1728 1732 1727
1592 (v, NO,) 1592 1614 1571 1592 1591
1535
(5 NH) 1532 1547 1534 1531 1529
1459 (5, CH,) 1459 1506 1459 1458 1571
1433 (5, CH,) 1434 1466 1431 1434 1459
1390 (5, CH,) 1392 1399 1388 1388 1389
1351 (5, CH,) 1353 1358 1315 1351 1351
1270
(v.NO+ v N-N) 1267 1289 1267 1271
1224
(v C-O)éster 1222 1233 1231 1233 1232
1174
(vC-O)éster e
1076
(vC-O)éster 1076 1071 1074
1039
Vibr. do Anel 1040 1047 1038 1039 1039
945
Vibr. do Anel 946 91 946
924 921
604
(x +YNO) 604 604 605
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apresentam vantagem sobre a refletdncia interna como ATR,
por ndo existir o problema de contato 6ticol!”].

No conjunto de espectros da Figura 9 é possivel observar que
a técnica ATR (espectro C) evidencia, basicamente, as bandas
caracteristicas do RDX (espectro B), e ndo todas as absorgdes da
espécie polimérica de superficie, 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 ndo serem adequados a analise da espessura
do componente polimérico existente nesta amostra.

E valido lembrar que o grau de profundidade de amostragem
na técnica ATR varia com o material do prisma e o angulo
utilizadol"3],

Embora, possa haver contribuicdo de componente especu-
lar de reflexdo em regides de absorgdes fortes!'], a andlise
DRIFT da cobertura 4/91(espectro D), além das bandas de
RDX, mostra algumas bandas caracteristicas do polimero, que
estd em menor teor (~5%). Este resultado, também, esta de
acordo com as caracteristicas das técnicas, pois a técnica
DRIFT, revela espécies do interior e superficie da amostra.

A Tabela 2 inclui as principais absorgoes 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.

Conclusao

A aplicacao de técnicas FT-IR a caracterizagdo de cobertura
de Estane de material energético RDX mostrou que a técnica
de transmissao (espectro obtido por pastilha) mostra, basicamente,
a presenca de RDX e somente sugere a presenca de composto
polimérico contendo C=0. Para visualiza¢do das bandas da
cobertura polimérica, € necessario o tratamento do material
com solvente adequado para obtengdo de um filme polimérico,
e analise pela técnica de transmissdo de filme vazado.

Por meio da técnica PAS, ¢ possivel identificar o polimero
usado no processo de cobertura, e pelas caracteristicas da técnica
PAS, é possivel sugerir que este polimero esteja numa cama-
da superficial de poucos micra.

Pode ser observado, que embora o espectro obtido por
Microscopia FT-IR da cobertura polimérica, apresente ruidos e
ndo esteja tAo bem resolvido quanto os espectros obtidos para a
amostra pelas técnicas de transmissdo (filme vazado) e PAS, a
indicagdo de algumas bandas do polimero torna-se ainda possivel.

A técnica ATR evidencia, basicamente, as bandas caracte-
risticas do RDX, e a analise DRIFT também mostra algumas
bandas caracteristicas do polimero.

Embora seja possivel observar as bandas do Estane pelas dife-
rentes técnicas na regido do infravermelho, as de transmissao (fil-
me vazado) e PAS evidenciam melhor as absor¢des do poliuretano
na amostra analisada de cobertura polimérica de RDX.

Considerando que para obtengao do espectro de transmissao
da cobertura 4/91, a preparagdo da amostra requer tratamento
com solvente, ¢ a técnica PAS mostra resultado similar, sem
preparagao de amostra, pode-se sugerir que esta ultima técnica
seja a mais adequada ao estudo, resultado que pode estar asso-
ciado a espessura da camada polimérica que a amostra Cober-
tura 4/91 apresenta.
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