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Artigo

SYNTHESIS OF MODIFIED POLYURETHANES BASED ON CASTOR OIL EMPLOYED IN ENERGETIC MATERIALS. The
aim of this work was to synthesize a polyurethane polymer matrix using castor oil as a polymer chain modifier, whose characteristics
can be adjusted for use as a binder in the manufacture of energetic materials such as propellant and pyrotechnics for aerospace use.

We attempted the partial substitution of hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB), a pre-polymer commonly used as a starting

polyol in obtaining energetic matrix composites. Thermoanalytical techniques were employed to characterize the material based on
castor oil and the unmodified HTPB. The results showed similar behaviors, confirming the possibility of their use as polymer matrix

composites through the proposed adaptations.
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INTRODUCAO

Um grio propelente sélido empregado em motores-foguete deve
apresentar caracteristicas balisticas adequadas e comportamento me-
canico pré-definido em projeto, o que impde o emprego de matérias-
-primas e processos de fabricagio especificos para a formulagdo do
combustivel em funcdo do projeto do motor.

As formulacdes de propelentes e combustiveis s6lidos do tipo
compdsito caracterizam-se como elastomeros altamente carregados,
aglomerados por um binder polimérico.! O binder, ou matriz elasto-
mérica, € a fase continua que aglomera as particulas s6lidas de metal
combustivel e oxidante. Além disso, fornece as propriedades meca-
nicas adequadas para que o grdo resultante seja capaz de resistir as
solicitacdes mecanicas e térmicas durante as fases de voo, transporte,
manuseio e combustdo. E importante o binder apresentar afinidade
com as partes constituintes do motor-foguete, tais como protecao
térmica e os componentes metdlicos.>

Para a obtengdo do binder, utiliza-se o poliol, que é uma
resina de alta massa molar. Atualmente, o principal poliol (ou pré-
-polimero) de partida usado na obten¢do da matriz polimérica de
combustiveis e propelentes sélidos de motores-foguete e artefatos
militares? é o polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), cuja
férmula estrutural é (CH,-CH=CH-CH,-CH,) (OH),. Esse poliol
possui a caracteristica de suportar altos carregamentos de materiais
particulados sem alterar significativamente suas propriedades me-
canicas originais. Além disso, o elastdmero nele baseado apresenta
T, igual a —55 °C,** compativel com as condi¢des de operagio as
quais o grdo pode vir a encontrar durante a trajetéria do voo de
motores propulsores.

No Brasil, resinas do tipo PBLH eram produzidas pela Petroflex
S/A sob as marcas Liquiflex, Liquiflex H e Liquiflex P. O tipo utilizado
para aplicacdes em propelentes e combustiveis solidos era o Liquiflex
H, devido ao seu maior teor de hidroxila, o que possibilita 0 aumento
de ligacOes cruzadas por exigir uma maior quantidade de diisocianato.
Porém, a produ¢do de PBLH no Brasil foi descontinuada, tornando
necessdria a sintese de um poliol alternativo como material estratégico
que atenda ao mercado nacional. Com isso, buscou-se a formulagio
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adequada na tecnologia de pré-polimeros de uretana que oferega um
substituto parcial do PBLH.

Na manufatura de poliuretanos € possivel a utilizacdo de diversos
polidis. Um composto natural que vem se destacando entre os polidis
existentes, bastante utilizado na sintese de polimeros entrecruzados
devido a presenca de grupos hidroxilas em sua estrutura, € o 6leo
de mamona, que representa uma vantagem em termos de fonte re-
novavel do poliol.

No século 16, a mamona foi importada da India a fim de se obter
um dleo de custo inferior ao de baleia, usado como combustivel de
lamparinas na época. O Brasil se tornou o maior produtor mundial
da mamona devido a sua fécil adaptacdo, e seu cultivo € feito prin-
cipalmente nas lavouras do nordeste do pafs devido a sua resisténcia
a longos periodos de estiagem, tornando-se de grande importancia
para a economia local.>”

O 6leo de mamona € um liquido amarelo, viscoso e de forte odor,
comumente obtido por prensagem direta da semente ou extracio
com solvente. Na fabricac@o de poliuretanos, vem sendo usado em
diversas aplicagdes como lubrificantes e 6leos de processo, matéria-
-prima para combustiveis, espumas poliméricas, revestimentos e
tintas,®!° na industria cosmética e farmacéutica'"'> e na medicina
com a confeccdo de préteses de ossos com reduzida rejei¢do. !>
Além disso, o poliuretano obtido a partir da mamona possui a
vantagem de ser um produto biodegraddvel.” A India foi a nacio
pioneira em utilizd-lo na obtencdo do grao propelente s6lido como
um poliol alternativo ao usual PBLH.'* Porém, até o momento, ndo
h4 disponiveis na literatura estudos desenvolvidos no Brasil acerca
do emprego do 6leo de mamona na formulacao de propelentes para
uso aeroespacial.

Quimicamente, o 6leo de mamona € um triglicerideo e aproxi-
madamente 90% da massa do dcido graxo que constitui sua molécula
¢ 4cido ricinoléico (R-(CH,),-CH=CH-CH,-CHOH-(CH,),-CH,), o
qual apresenta um grupamento hidroxila secunddrio que pode ser
empregado diretamente como matéria-prima alternativa.'® Os 10%
restantes sdo dcidos graxos ndo hidroxilados, como acidos oléicos
(3,1 2 5,9%) e linoléicos (2,9 a 6,5%)."” O grupo hidroxila presente
na ricinoleina confere ao 6leo de mamona a propriedade exclusiva
da solubilidade em dlcool, possibilitando o uso do dlcool como
combustivel sem causar grandes danos aos motores a explosdo.®
A funcionalidade do 6leo de mamona € de 2,7, o que proporciona
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reagOes cruzadas e aumento na rigidez do polimero obtido. O valor
de hidroxilas médio do 6leo de mamona € de 163 mg de KOH/g com
grande pureza, recomendado para uso em poliuretanos.'

Com isso, este trabalho buscou adequar o poliol baseado em
6leo de mamona para a sintese de um elastomero com as caracteris-
ticas necessdrias para compor a matriz polimérica do combustivel/
propelente sélido. Para a caracterizag¢do dos binders formulados,
fez-se o uso da andlise térmica,'® ferramenta amplamente utilizada
nos estudos dos mecanismos de combustdo e decomposi¢do tér-
mica de compdsitos' e explosivos.?” Essa andlise € til no trato
de propelentes e combustiveis formulados com base em PBLH e
outros pré-polimeros, devido a estrutura fisica heterogénea desses
compositos. Foram utilizadas as técnicas de termogravimetria (TG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a andlise térmica
dindmico-mecanica (DMTA).

A andlise DMTA permite a obtengao de vdrios parametros, sendo
um deles a relacdo (E”/E’) entre 0 médulo eldstico ou de médulo de
armazenamento (E’), e o viscoso ou médulo de perda (E”), conhecido
como tan 3 (ou fator de perda), cujo valor maximo estd relacionado
com a temperatura de transi¢do vitrea, Tg. O tan & também se ca-
racteriza como indice de viscoelasticidade e capacidade de amorte-
cimento,”' que fornece informagdes sobre as contribuigdes relativas
dos componentes eldstico e viscoso do material viscoeldstico.? Os
materiais que apresentem valores de tan 8 menores do que 1 exibem
comportamento mais eldstico e, em geral, médulo de armazenamento
relativamente mais alto.*

O comportamento viscoeldstico de polimeros possibilita a carac-
terizacdo de seu desempenho mecanico nas condigdes apropriadas de
tempo e temperatura. Em baixas temperaturas, o material polimérico
apresenta um comportamento vitreo caracterizado por sua rigidez.
Na regido vitrea, seu médulo ndo varia de forma significativa com
a temperatura ou tempo, pois sua energia térmica nio € suficiente
para promover qualquer translagdo/rotacdo de segmentos na cadeia
polimérica. Com o aumento da temperatura, pode-se observar a
transigdo vitrea (T), caracterizada por uma expressiva mudanga nas
propriedades mecénicas do polimero (0o médulo de armazenamento
dos elastdmeros, em alguns casos, pode ser reduzido em trés vezes).
Essa mudanca pode ser atribuida ao movimento dos segmentos
poliméricos que geram o “amolecimento” do polimero e, consequen-
temente, uma reducio no médulo de armazenamento (E’) e aumento
no médulo de perda (E””).® Por fim, em uma regiéo de temperatura
ainda mais alta, o polimero adquire o comportamento de borracha.
Os dominios das transi¢des vitreas e borrachosas caracterizam o
comportamento viscoeldstico do polimero e determinam a aplicabi-
lidade dos elastomeros.

Foram selecionadas as formula¢des dos elastomeros de poliure-
tanos com base em 6leo de mamona tendo em vista comparar seus
resultados aos de matrizes poliméricas que possuem o PBLH como
base. O processo de obten¢do pode ser realizado em uma etapa ou
em duas etapas de sintese.

PARTE EXPERIMENTAL

Os elastomeros de poliuretano podem ser sintetizados de duas
formas: pelo processo de uma etapa (“one shot”), ou pelo processo
de duas etapas, também conhecido como de pré-polimeros. Neste
trabalho, utilizaram-se as duas formas. Em geral, a via de uma etapa é
amais utilizada na formulac@o de propelentes e combustiveis sélidos,
porém, o processo em duas etapas gera uma cadeia polimérica mais
bem organizada em termos de propriedades, principalmente mecani-
cas, devido ao pré-arranjo gerado na primeira etapa com a formacio
do pré-polimero. Para um melhor entendimento, os préximos itens
descrevem ambas as vias de obtengao.
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Sistemas de uma etapa (“One-Shot”)

Um dos meios de obtencdo de elastdmeros de poliuretanos
é pela reacdo de um diisocianato-tolueno (TDI) ou diisocianato-
-difenil-metano (MDI) com um poliol e um extensor de cadeia (diol
ou amina) numa Unica etapa, denominada “one-shot”. Esse método
¢é efetivo com o TDI, devido a sua baixa reatividade. A adi¢do do
MDI proporciona que a reacio ocorra de forma muito rapida, o que
dificulta seu controle. Além disso, o MDI puro € sélido e deve ser
aquecido, criando um empecilho a mais no processo. A exotermia
da reac@o nos processos de uma etapa € alta, podendo ser controlada
acrescentando-se cargas minerais que absorvam parte da energia
liberada. As reatividades dos compostos hidroxilados (polidis e
didis) devem ser similares as dos diisocianatos ou poliisocianatos.
O Esquema 1 mostra o sistema de uma etapa.

’POLIOL‘ + IDIISOCIANATO ‘ + | EXTENDEDOR DE CADEIA I

l

ELASTOMERO DE POLIURETANO

Esquema 1. Obtengdo de elastomeros de poliuretano através do sistema de
uma etapa

Os elastomeros de poliuretano obtidos pelo sistema de uma etapa
podem ser estendidos através de dois tipos de extensores de cadeia: um
diol de cadeia curta com baixa massa molar ou uma amina primadria,
conforme mostrado nos Esquemas 2 e 3, respectivamente.
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Esquema 2. Obtengdo de elastomeros de PU via uma etapa com diol extensor
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Esquema 3. Copolimero de uretano segmentado com extensdo por amina

primdria

Sintese em uma etapa de binder de 6leo de mamona e IPDI
(BOMI1 e BOMI2)

Para a sintese de 100 partes do binder BOMI1, foram tratadas 53,00
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partes de 6leo de mamona com 99% de pureza grau PU e valor de
hidroxilas 163 mg KOH/g, durante 3 h a 120 °C sob pressdo reduzida.
Em seguida, foram incorporadas 16,00 partes do plastificante dipro-
pileno glicol dibenzoato (DBDPG, valor de hidroxila 4 mg KOH/g),
junto a 4,80 partes de 1,4-BDO e 0,15 partes do catalisador organo-
-metdlico dibutil dilaurato de estanho (DBTD). Ap6s homogeneizacio
dos componentes, acrescentaram-se 26,20 partes de IPDI (teor NCO
=37,50%). Em um molde de aluminio, a mistura foi vertida e levada
aestufa a 70 °C, curada por 16 h e desmoldada ap6s esse periodo.

Empregou-se o mesmo procedimento na sintese de 100 partes do
binder BOMI2, porém, com o uso de 41,80 partes de 6leo de mamona;
33,50 partes de plastificante DBDPG; 3,80 partes de 1,4 BDO; 21,00
partes de IPDI e 0,15 partes de DBTD.

Sintese em uma etapa de binder de 6leo de mamona e Desmo-
dur W (BOMW)

Para a sintese de 100 partes deste binder, 46,80 partes do dleo
de mamona foram tratadas durante 3 h a 120 °C e, em seguida,
incorporam-se 18,70 partes do DBDPG, valor de hidroxila 5 mg
KOH/g, com 4,70 partes de 1,4-butano diol (1,4 BDO), 1,50 partes do
antiespumante e 0,50 partes do catalisador DBTD. Os componentes
foram homogeneizados a 70 °C e foram acrescentadas 27,80 partes
de Desmodur W (H12MDI com % NCO = 31,80). Realizou-se nova
agitacdo e a mistura foi vertida em moldes de aluminio colocados
em estufa a 70 °C, onde permaneceu por 16 h em processo de cura e
desmolde ap6s esse periodo.

Sistema de pré-polimeros de poliuretano — processo em duas etapas

Os pré-polimeros sdo, em geral, liquidos viscosos produzidos
pela reacdo de um di ou poliisocianato com um poliol, formando
uma mistura homogénea. Inicialmente, faz-se a adicdo, a frio, do
diisocianato, seguida da adi¢@o do poliol nas propor¢des apropriadas
para a obteng¢d@o do teor de NCO livre desejado. O teor de NCO livre
mostra a porcentagem de [-NCO] em situag@o reativa na cadeia do
pré-polimero, proporcional a sua massa molar total e monitorado
através de titulac@o por dibutilamina (conforme norma ASTM 4274).
O teor de NCO de um pré-polimero se relaciona as propriedades finais
do elastomero; por exemplo, em pré-polimeros obtidos a partir de um
mesmo diisocianato e poliol, o aumento do teor de NCO livre acarreta
um aumento na dureza final do respectivo elastomero.

A reagdo de obtencdo de pré-polimeros € efetuada em atmosfera
inerte e em auséncia de dgua, na faixa de temperaturas entre 70—-80
°C. Acima de 80°C, podem ocorrer reagdes secunddrias colaterais,
como a formacdo das liga¢des cruzadas de alofanato e biureto que
acarretam o aumento da viscosidade e consequente formacao de gel
do pré-polimero. O reator empregado € constituido de aco inox 316,
devido a alguns diisocianatos, como o TDI, apresentarem pequenas
quantidades de dcido. Durante a reacio, deve-se manter a agitacio
entre 100 e 200 rpm. O modelo de reacio que ocorre no reator pode
ser visto no Esquema 4.

A obtencdo dos elastomeros se torna efetiva a partir da reacdo com
um agente de cura, cuja escolha depende dos reagentes empregados
e das propriedades desejadas para o produto final. Os mais utilizados
s30 os didis ou diaminas aromadticas de cadeias curtas. Os didis, por
serem menos reativos que as diaminas, so usados em sistemas mais
reativos, como aqueles a base de MDI. Por outro lado, a extensio
dos pré-polimeros com diaminas, principalmente em sistemas fabri-
cados com TDI, propicia reagdes entre uretano e ureia que acarretam
propriedades mecanicas importantes para variadas aplicacdes, tais
como: dureza, resisténcia a tragdo, baixa deformag@o permanente e
excelente comportamento dinamico-mecanico.

Sintese de poliuretanos modificados por 6leo de mamona empregados em materiais energéticos 795
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Esquema 4. Obtengdo de pré-polimero através da reagdo de um poliol e
diisocianato

Devido ao emprego desses dois tipos de agentes de cura (ou ex-
tensores) do pré-polimero, a obtengado de elastomeros de poliuretano
via pré-polimeros pode ser efetuada através de duas rotas diferentes,
conforme os Esquemas 5 e 6, que mostram a reacdo utilizando o
diol de baixa massa molar e a diamina aromdtica, respectivamente.
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Esquema 5. Obtengdo do elastomero via pré-polimeros e um diol de baixa
massa molar

O Esquema 6 mostra uma importante rota de obtencdo de elas-
tomeros de poliuretano de alto desempenho, pois os grupos ureia
formados nesta estrutura propiciam a formacao de ligacdes cruzadas
biureto na pés-cura do elastdmero por aquecimento. Conforme ja
dito, essas ligagdes cruzadas aumentam o médulo e a dureza do
poliuretano, proporcionando ao elastomero uma melhoria em suas
propriedades mecanicas finais.
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Esquema 6. Obtengdo do elastomero de PU via pré-polimero com diamina

aromdtica

Sintese em duas etapas de binders de pré-polimero de ureta-
no com 6leo de mamona, PPG e TDI 80/20 (BPG100MTM e
BPG200MTM)

Para a sintese de 100 partes do binder BPG200OMTM, parte-se do
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pré-polimero com base em 6leo de mamona (com 99% de pureza grau
PU, valor de hidroxilas 163 mg KOH/g) e polipropileno glicol (PPG,
de nome comercial Voranol® 2120 produzido pela Dow Quimica).
Pesa-se 49,59 partes de Voranol® 2120 e 21,25 partes de dleo de
mamona que sdo, em seguida, misturados e tratados durante 1 h, a
100 °C sob pressao reduzida. A mistura € resfriada a 50 °C e adiciona-
-se 17,67 partes de tolueno diisocianato (TDI 80/20 produzido pela
Isopol) sob agitagdo constante. A temperatura ¢ mantida a 70 °C sob
atmosfera inerte. Ap6s medicao do teor de NCO livre por titulacio
com dibutilamina (4,3%), o produto € acondicionado em recipiente
hermeticamente fechado. O pré-polimero formado € reagido com
11,49 partes de 4,4’ -metileno bis-orto-cloroanilina (MOCA®). Verte-
se a mistura em moldes de aluminio, seguindo-se a cura em estufa a
70 °C por 16 h e desmolde apds este periodo.

A sintese do binder BPG100OMTM, baseado no poliol polipro-
pileno glicol Voranol® 2110 (Dow Quimica) e leo de mamona, foi
realizada de maneira similar a0 BPG200MTM, utilizando-se 47,0
partes de Voranol® 2110 em vez do Voranol® 2120; 20,20 partes
de 6leo de mamona, 21,30 partes de TDI 80/20 e 11,50 partes de
MOCA®.

Sintese de binder PBLH com Desmodur W e plastificante
DBDPG (BPBW)

Para esta sintese, 72,70 partes do polibutadieno liquido hidroxi-
lado (PBLH, valor tipico de hidroxila 45 mg KOH/g) foram tratadas
por 3 ha 100° C sob pressdo reduzida e, em seguida, incorporaram-se
18,90 partes do plastificante dipropileno glicol dibenzoato (DBDPG,
valor de hidroxila 5 mg KOH/g) com 0,50 partes do catalisador
organo-metdlico dibutil dilaurato de estanho (DBTD). Os compo-
nentes foram homogeneizados em um recipiente hermético e, para a
obtencio das 100 partes, posteriormente misturados com 7,90 partes
do agente de cura Desmodur W (H12MD], teor de NCO = 31,80%).
A mistura foi despejada em moldes de aluminio colocados em uma
estufa a 70 °C, sendo desmoldada apés 16 h de cura.

Obtencao dos combustiveis solidos ativos CSBOMW e CSPBW

Também foram realizadas as andlises térmicas dos combustiveis
so6lidos ativos carregados com cargas minerais oxidantes e combus-
tiveis, de forma a comparar o desempenho do binder com base em
6leo de mamona ao do binder com base em PBLH.

A Tabela 1 apresenta as formulacdes dos combustiveis s6lidos
CSPBW e CSBOMW, desenvolvidos a partir dos binders BPBW
(PBLH/Desmodur W) e BOMW (Oleo de Mamona/Desmodur W).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a determinag@o das temperaturas de transigdo vitrea (T,) das
amostras dos binders obtidos neste trabalho, empregaram-se técnicas
de DMTA, DSC, TG e termogravimétrica diferencial (DTG).

Resultados DMTA para os binders baseados em propileno
glicol e 6leo de mamona (BPG100MTM e BPG200MTM)

Para os binders BPG100OMTM e BPG200OMTM, as curvas
dos graficos DMTA apresentam as variacdes do médulo de arma-
zenamento (E”), do médulo de perda (E”) e de tan 8 (razdo E”/E)
com a temperatura. A temperatura de transig@o vitrea (T,) foi
determinada pelo maximo das curvas de E” em funcdo da tempe-
ratura. Os gréficos das Figuras 1 e 2 foram obtidos com uma razao
de aquecimento de 3° C/min, frequéncia de 1 Hz e amplitude de
oscilacdo igual a 0,80 mm.
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Tabela 1. Partes em massa dos componentes do combustivel sélido CSPBW

CSBOMW  CSPBW

Componentes
(% em massa)

BOMW Oleo de mamona 17,97 -

1,4 DBO 1,80 -

Desmodur W 12,26 -
BPBW! PBLH - 29,30

Desmodur W - 3,17
DBDPG 7,19 7,60!
Perclorato de amonio 40,00 40,00
Aluminio 15,00 15,00
Antiespumante 2,59 2,50
Sequestrante de umidade 3,00 2,50
DBTD 0,20 0,50
Total 100 100
Agente de ligagio (% sobre o total) 2 2

'Para as amostras utilizadas nas andlises térmicas, utilizou-se uma formulagao
contendo DOP como plastificante.
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Figura 1. Curvas DMA para o binder BPG200MTM

A Figura 1 apresenta as curvas DMA para o binder BPG100MTM.
Observando-se a curva para o médulo de amortecimento (E”), seu pico
apresenta T, de aproximadamente 21 °C. Este resultado era esperado,
pois o poliuretano que possui como base o 6leo de mamona puro com
MDI apresenta T, igual a 44 °C. O maior valor na T, indica que as
cadeias poliméricas perderam mobilidade com a adicéo de 6leo de
mamona ao pré-polimero. Desta forma, o 6leo de mamona deve ser
copolimerizado com um poliol que possua maior mobilidade na ca-
deia, de forma a aumentar os segmentos flexiveis. Assim, substituiu-se
o Voranol 2110 da formulagéo, cuja massa molar € de 1000 g/mol,
pelo Voranol 2120, de massa molar 2000 g/mol. A regido de transi¢cdo
vitrea se caracteriza pelo aumento no médulo de perda (E”) ou na
tangente de perda (tan delta). O médulo de perda (E”) apresenta um
pico mdximo em temperaturas menores do que o pico miximo de
atrito interno (tan 8). O mdximo de dissipagdo de calor por unidade
de deformacdo ocorre na temperatura em que E” é maximo. Esta
temperatura estd mais proxima ao valor de temperatura de transicao
vitrea determinada por outros métodos, como o DSC. Com isso, pode-
-se utilizar o médulo de perda para se determinar a temperatura e/ou
aregifo de transigdo vitrea dos materiais poliméricos,* e a determi-
nag¢do da temperatura de transi¢ao vitrea neste trabalho foi realizada
adotando-se 0 maximo do mddulo de perda (E”). Com o aumento da
massa molar, a mobilidade na cadeia molecular € maior, levando a
diminuicdo da Tg.5 No entanto, observa-se um elevado valor de tan &
(aproximadamente 60 °C), indicando que o binder considerado ndo
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tem boa capacidade de recuperacdo da deformacdo apds a retirada
da solicitagdo térmico-mecanica.
A Figura 2 apresenta as curvas DMA para o binder BPG200MTM.
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-100 0 100

Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas TG/DTG obtidas para a amostra 1 (sem aditivo)

Nota-se que o pico da curva de E” encontra-se a —32 °C, o que
mostra a esperada redugdo na T, cujo valor para binders € compési-
tos baseados no polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) varia de
—55a-70 °C, segundo a literatura. O valor de —32 °C aproxima-se a
faixa de T, indicada para binders e comp0sitos com aplica¢des em
combustiveis e propelentes sélidos, de —40 a =54 °C.?* Da mesma
forma que foi observado para o binder BPG100MTM, o elevado
valor de tan 8 (52 °C) mostra que o binder BPG200MTM nio tem
boa capacidade de recuperagdo da deformacdo apds a retirada da
solicitacdo térmico-mecanica.

Determinaciio da temperatura de transicio vitrea (T,) por
DSC para os binders BOMI1, BOMI2 e BOMW

Amostras dos binders baseados em 6leo de mamona e IPDI
(BOMI), e em 6leo de mamona e Desmodur W (BOMW), foram
submetidas a andlise DSC, em que o monitoramento € realizado com
a variacdo da entalpia em fun¢do da temperatura ou tempo.?’ Para
isso, empregou-se o analisador térmico TA2100 da TA Instruments,
médulo DSC-Q910. As corridas foram realizadas com cerca de 10-
20 mg de massa de amostra para a determinag@o da T, em fungéo de
uma razao programada de aquecimento sob atmosfera de nitrogénio
seco, na vazao de 50 mL/min.

Na Figura 3, estdo apresentadas as curvas DSC para os binders
BOMI1 e BOMI2.

Observa-se para o binder BOMI1 uma T, de, aproximadamente,
—23 °C. Para o binder BOMI2, a curva DSC mostra o valor de Tg =
—32,7 °C. Esses resultados mostram que ocorre uma sensivel queda
em relagéo a T, dos binder baseados em 6leo de mamona e MDI,
que € isento de plastificantes e apresenta o valor de aproximadamente
44 °C. Essa diminui¢do nas temperaturas de transi¢@o vitrea deve-se,
provavelmente, a adi¢do do plastificante reativo DBDPG em BOMI1
e BOMI2, que foram formulados com adicéo de 16,0% e 33,5% em
massa de DBDPG, respectivamente. Pode-se notar que a diferenga na
quantidade do plastificante permitiu uma queda de aproximadamente
10° C na T, do elastomero.

A T, foi considerada como parmetro decisivo na escolha do
agente de cura, o diisocianato, de forma a substituir o IPDI pelo
Desmodur W, escolhido por proporcionar elastomeros com proprie-
dades mecéanicas diferenciadas,’® obtendo-se o binder BOMW. Na
Figura 4, apresentam-se suas curvas TG, DSC e DTG.
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Figura 3. Curvas DSC para a) BOMII e b) BOMI2, com razdo de aqueci-
mento 10°C/min
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Figura 4. Curvas DSC, TG e DTG para o binder BOMW, na razdo de aque-
cimento de 10 °C e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min

Foi determinada uma Tg igual a —=33,5 °C para o binder BOMW,
valor reduzido em relagdo ao BOMI2. Apesar de essa reducio ser
pequena, a propor¢do de plastificante para 0o BOMW ¢€ de 19,05%,
quantidade bastante reduzida em relagcdo ao BOMI2 (33,45%), com
a vantagem de apresentar propriedades mecanicas superiores.

A curva TG (verde) apresenta uma decomposi¢ao térmica em duas
etapas, sendo que a primeira ocorre entre 285 a 385 °C, com uma
perda de massa de 51,45% e representa a quebra da cadeia carbdnica
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do polimero. A segunda etapa ocorre entre 380 a 485 °C, com uma
perda de massa de 48,65%, e representa a repolimerizagdo parcial das
cadeias cuja cisdo se deu na primeira etapa. Esse fato € evidenciado
pela curva DTG e pode ser explicado pela ocorréncia da quebra de
ligacdes cruzadas (decrosslinking).*s*

Analises por DSC, TG e DTG para os compdésitos com base em
6leo de mamona (CSBOMW) e polibutadieno liquido hidroxi-
lado (CSPBW)

Para a determina¢do da temperatura de transicdo vitrea do com-
posito s6lido CSBOMW, foi empregada a técnica DSC, cuja curva
estd representada na Figura 5.
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Figura 5. Curva DSC para o compdsito combustivel solido CSBOMW, na
razdo de aquecimento de 10 °C e fluxo de nitrogénio 50 mL/min

Observa-se uma T, de aproximadamente ~36 °C para CSBOMW.
Esse valor € um pouco mais alto do que o apresentado por compésitos
solidos com base em PBLH (que € de —55 °C), mas préximo da faixa
recomendada na literatura, entre —40 a —54 °C.263%

A Figura 6 apresenta as curvas DSC, TG e DTG para a decom-
posi¢do térmica do compdsito combustivel s6lido CSBOMW, que
tem como base o 6leo de mamona. Na curva TG, para temperaturas
abaixo de 800 °C, sdo observadas trés etapas bem definidas de perdas
de massa: de 23,31% entre 210 a 320 °C; de 48,98% entre 320 a 430
°C; e de 3,79% entre 490 a 690°C. A curva mostra que as maximas
velocidades de perda de massa ocorrem nas temperaturas de 286°C,
357°C e 394°C.
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Figura 6. Curvas DTG, TG e DSC para o compdsito combustivel sélido CS-
BOMW, na razdo de aquecimento de 10 °C e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min

Quim. Nova

Na curva DSC, durante as etapas de decomposicdo térmica,
observam-se diversos picos endotérmicos e exotérmicos. O pico
endotérmico, que ocorre na temperatura de 247,5 °C estd relacionado

com a entalpia de 30 J/g e indica a mudanga na fase cristalina do
13,28,31,32

perclorato de amonio, de monoclinica para ctbica.
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Figura 7. Curvas DTG, TG e DSC para o compdsito combustivel sélido CS-
BPW, na razdo de aquecimento de 10 °C e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min

Notam-se dois picos exotérmicos da Figura 6 relacionados a
entalpia de —1752 J/g. O primeiro pico, a 291 °C, provavelmente
corresponde ao inicio da combustdo do perclorato de amonio e a
combustdo dos componentes do binder, tais como o 6leo de mamona,
o 1,4-butanodiol e o plastificante DBTBD, correspondendo na curva
TG auma perda de massa de 23,31%. Essa perda de massa estd rela-
cionada com a saida do plastificante da composic¢ao. O segundo pico
exotérmico, a 398 °C, corresponde ao final da combustdo do perclorato
e do binder, relativo a uma perda de massa de 48,93% demonstrada na
curva TG, que ocorre devido a cisdo do préprio polimero. Observa-se
outro pico endotérmico a 663°C, com uma entalpia de 35 J/g. Isso
possivelmente ocorre devido a fusdo de componentes aditivos do
binder, tais como antiespumantes e agente de liga¢do, que t€ém como
base compostos de silicone e silanicos, correspondendo a uma perda
de massa de —3,79% apresentada na curva TG com a saida desses
aditivos e da carga mineral (quartzo) utilizada no polimero. Apés a
conexdo com o ar atmosférico, a 800 °C, ocorre mais uma etapa de
perda de massa de —3,96%, provavelmente devido a combustdo de
carbono do aditivo sequestrante de umidade.*** O pico exotérmico
a 813 °C na curva DSC reforca esta interpretagdo.

Na Figura 7, encontram-se as curvas DSC, TG e DTG para amos-
tras do combustivel sélido CSPBW, formulado com base em PBLH.

Na curva TG, abaixo da temperatura de 800 °C, € possivel obser-
var trés etapas principais de perdas de massa: de 13,0%, a cerca de
300 °C, relativo a perda do plastificante; de 35,5% entre 300 a 400
°C que configura a cisdo do polimero; e de 28,4% entre 400 a 500 °C,
devido a saida dos aditivos empregados na composicdo do binder.
Na curva DTG, nota-se que as mdximas velocidades de mudanga
de massa ocorreram nas temperaturas de 286 °C, 379 °C e 470 °C.

Na curva DSC, observam-se diversos eventos ou “picos” endotér-
micos e exotérmicos durante as etapas de decomposic¢do térmica das
amostras. O pico endotérmico que ocorre a 249 °C estd relacionado a
entalpia de 24 J/g, indicando uma mudanca na fase cristalina do per-
clorato de am6nio, de monoclinica para cibica.'>? Os picos exotérmi-
cos de 249 °C e 383 °C estdo relacionados com a entalpia de —1730 J/g.
O primeiro, a 249 °C, deve-se a combustio de componentes do binder
tais como o PBLH, Desmodur W e parte do perclorato de amonio.
O segundo pico exotérmico, a 383 °C, corresponde a combustdo do
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perclorato de aménio. O pico endotérmico a 474°C, relativo a entalpia
de 42 J/g, representa a combustdo do di-octil ftalato (DOP) utilizado
nesta formulag@o.* Observa-se, com uma entalpia de 35 J/g, outro
pico endotérmico a 663°C que provavelmente ocorre devido a fusido
de aditivos do binder, tais como antiespumantes e agente de ligacao,
baseados, respectivamente, em compostos de silicone e silanicos, que
correspondem a perda de massa de 1,80% observada na curva TG.
Ap0s conexdo com o ar atmostérico, a 800 °C, nota-se mais uma etapa
de perda de massa de 1,80%, provavelmente devido a combustdo de
carbono do aditivo sequestrante de umidade.*'33 O pico exotérmico
a 805 °C na curva DSC vai de acordo com essa informagao.

A semelhanga entre as curvas DSC e TG dos combustiveis s6lidos
CSBOMW e CSPBW ¢ um indicio de que a combustdo de ambos
ocorrerd de maneira equivalente, demonstrando a possibilidade
de binders modificados com 6leo de mamona compor compdsitos
combustiveis sélidos em substitui¢cdo aqueles que utilizam o PBLH.

CONCLUSOES

Os ensaios iniciais realizados com amostras produzidas com
poliuretanos baseados no 6leo de mamona mostram a possibilidade
de introduzir modifica¢des nos sistemas descritos, de forma a adequd-
-los ao uso como combustiveis ou propelentes em compdsitos sélidos
para foguetes e misseis taticos.

A formulagdo BOMI1 pdde ser modificada ao alterar o agente
de cura de IPDI para Desmodur W, mantendo-se o 1,4-BDO como
extensor de cadeia. A simples adi¢do de mais plastificante reativo,
conforme a formulagdo BOMI2, proporcionou uma diminui¢ao signi-
ficativana T, de 22 °C para—32 °C. Esse baixo valor demonstra que
o elastdmero € adequado para ser utilizado em condi¢des ambientes,
sem que haja perda de suas caracteristicas elastoméricas.

A decomposi¢do térmica apresentada na curva DSC demonstra
picos endotérmicos para a decomposi¢do do binder formulado com
base em 6leo de mamona BOMW, diferentemente da curva DSC
para o binder BPBW, com base em PBLH. Porém, o comportamen-
to das curvas BPBW e CSBOMW se mostrou similar, inclusive os
seus valores de entalpias, o que implica dizer que o binder de 6leo
de mamona, formulado como compdsito combustivel sélido, apre-
sentard um comportamento em sua combustio similar ao de binders
baseados em PBLH.

Desta forma, os resultados mostram que, por meio das modifi-
cacdes propostas, os sistemas de poliuretano com base no 6leo de
mamona, sejam eles produzidos através do processo one-shot ou
com formagao de pré-polimero, podem ser empregados como matriz
polimérica de propelentes e combustiveis para compdsitos sélidos de
foguetes e misseis tdticos.
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