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DEVELOPMENT OF PREPOLYMER TECHNOLOGY IN THE SYNTHESIS OF A POLYURETHANE BINDER USED IN
SOLID ROCKET FUELS. The aim of this work was to synthesize a polyurethane polymer matrix using polyols as a raw material to

obtain a binder such as the hydroxyl terminated polybutadiene (HTPB) pre-polymer in energetic material formulation. The soybean-

based polyol was the best starting raw material for producing a binder for solid fuel formulation in rocket motor applications.
Characterization of the obtained soybean-based polyurethane binder was carried out by employing FT-IR analysis and thermo
analytical techniques that showed similar HTPB binder thermo decomposition behaviors, confirming their potential for use as

polymer matrix composites.
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INTRODUCAO

O propelente sélido ¢ uma mistura heterogénea, estdvel, de es-
pécies quimicas oxidantes e redutoras que se combinam na reagio
de combustio, formando grande quantidade de gases de baixa massa
molar a altas temperaturas. Suas principais aplicagdes estdo relacio-
nadas a propulsdo quimica por motor-foguete, misseis e projéteis de
armamentos.' Formulag¢des de combustiveis sélidos podem ser des-
critas como elastomeros altamente carregados, aglomerados por um
“binder” ou matriz polimérica, que ird envolver as particulas s6lidas
que compdem a formulagdo do combustivel s6lido, promovendo
propriedades mecanicas de tal forma que o grao resultante nao sofra
nenhuma falha de comportamento mecanico durante a fabricagao,
transporte, manuseio e operagdo do motor. O binder também atua
como fonte de carbono no processo de queima.’

Um motor-foguete hibrido € um sistema de propulsdo quimica em
que o oxidante e o combustivel estdo armazenados separadamente e
em fases fisicas distintas. No motor foguete hibrido cldssico utiliza-se
um combustivel sélido e um oxidante liquido ou gasoso. Durante a
operacdo, o oxidante € injetado na cdmara de combustdo, que contém
o grao combustivel s6lido posto a queimar, gerando empuxo da forma
convencional a todo o motor-foguete. Na cimara de combustio, um
liquido (ou gds) atomizado ou vaporizado escoa pelo interior do grao
combustivel sélido e reage proximo da superficie do mesmo.

Os poliuretanos passaram a ser empregados como “binder” a
partir da década de 1950 e, atualmente, estdo entre os compostos mais
usados como materiais energéticos, principalmente aqueles obtidos a
partir do polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH). O PBLH, de f6r-
mula estrutural (CH,-CH=CH-CH,-CH,),(OH),, é um pré-polimero
liquido de massa molar média da ordem de 2800 g mol", contendo
grupos hidroxilas terminais reativos. Sua funcionalidade varia entre
2,1 2,3, sendo composto de hidroxilas primdrias reativas alilicas que
reagem com um diisocianato e estendem sua cadeia durante a fase de
polimerizagdo no processo de obtencio do “binder”.

Dentre os materiais que compdes o “binder” uretanico, estdo
os polidis, diisocianatos, catalisadores e aditivos. Neste trabalho,
o “binder” de poliuretano foi sintetizado a partir da reac¢do de
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policondensacdo entre um poliol e um diisocianato. A modificagio
da matriz polimérica do compdsito consistiu na pesquisa de polidis
alternativos ao PBLH, principalmente aqueles de origem vegetal,
como o 6leo de soja.

A soja tem em sua composi¢do aproximadamente 20% de 6leo,
sendo o 6leo de soja o 6leo vegetal mais produzido no Brasil em
2012.34 Os 6leos vegetais sdo constituidos predominantemente por
triglicerideos, que sdo produtos da condensagdo entre o glicerol e
dcidos graxos insaturados. Os triglicerideos do 6leo de soja contém
dcidos graxos saturados e insaturados, sendo que a composi¢do
dos dcidos graxos insaturados no 6leo de soja € superior a 80%.° A
composi¢do e estrutura do 6leo de soja dependem do tipo de soja,
condigdes de tempo, do tipo de terra e época de colheita,’ e apresenta
aproximadamente a seguinte composicao de dcidos graxos: 4% este-
drico, 7% linolénico, 11% palmitico, 22% oléico e 56% linoléico.>*

O termo poliol abrange uma grande variedade de compostos con-
tendo grupos hidroxilas, capazes de reagir com os isocianatos para
formar poliuretanos (PUs). Esses polidis com a presenca de grupos
terminais hidroxilas sdo obtidos na forma de polidis poliéteres e po-
lidis poliésteres. Os polidis poliéteres sio normalmente obtidos pela
polimerizac¢do de poliois iniciais com 6xidos de alquileno, como os
poli(6xido de propileno) glicol, copolimeros de poli(6xidos de propi-
leno/etileno) glicdis (PPG’s) e o poli(6xido de tetrametileno) glicol
(PTMEG). Os polidis poliésteres sio obtidos normalmente por reagdes
de policondensagio entre dcidos dicarboxilicos e polidis em excesso.’

A maior parte dos poliuretanos € sintetizada com polidis de
origem mineral (petroquimicos). Atualmente, pesquisadores tém
buscado fontes alternativas para a obtencdo de poliuretanos cujos
polidis de partida sejam de origem vegetal, preferencialmente, de
fontes naturais e renovaveis, sendo reconhecidas como atraentes e
vidveis.” Os dleos vegetais, tais como 6leo de linhaca, mamona, soja,
girassol, entre outros, s3o fontes promissoras para esse fim, devido
ao seu elevado grau de insaturagio.?

Os 6leos vegetais formados por triglicerideos de 4cidos graxos,
como o 6leo de soja, sdo matérias primas prospectdveis para a sintese
de poli6is e materiais poliméricos, pois apresentam baixa toxicida-
de, menor quantidade de formagdo de residuos durante a fase de
processamento e baixo custo de produgao. Os produtos obtidos sdo,
geralmente, biodegraddveis.
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A utilizagdo desses dleos vegetais para a sintese de poliuretanas
requer, normalmente, a transformacdo do 6leo cru através de rea-
¢des quimicas que ocorrem nas duplas ligagdes dos dcidos graxos
insaturados como, por exemplo, a epoxidacdo, amplamente descrita
na literatura.’ A transformacdo de 6leos vegetais em polidis, matéria-
-prima para a obtencédo de poliuretanas, ¢ uma excelente alternativa
para a preparacio de biomateriais e biocomp6sitos.!*! Devido a sua
compatibilidade com diisocianatos, os poliéis de origem vegetal sdo
particularmente interessantes em sistemas poliuretanicos livres de
solventes, de dois componentes ou compdsitos.

A preparacio de polidis a partir de 6leos vegetais tem sido objeti-
vo de muitas pesquisas.'? Os grupos hidroxilas podem ser introduzidos
nas ligacdes duplas dos dcidos graxos do dleo de soja por meio de
diferentes processos envolvendo reagdes quimicas, resultando em po-
li6is com estruturas diferentes. Dependendo das condic¢des reacionais,
pode-se obter tanto polidis com alta funcionalidade de OH (grande
nimero de radicais hidroxilas introduzidos na cadeia) ou polidis com
conversdo parcial, ou seja, baixa conversdo de duplas ligagdes com
poucos radicais hidroxilas introduzidos na cadeia. A caracteristica
mais comum dos polidis para a produg¢do de poliuretanos € a presenga
de grupos terminais de hidroxila.'* O ndmero de hidroxila para um
poliol € definido como a quantidade de grupos hidroxilas disponiveis
para a rea¢do com isocianatos. O nimero de hidroxila (ou indice
hidroxila I,;) € expresso em miligramas de hidréxido de potdssio
(mg KOH/g), e se refere a quantidade de hidréxido de potdssio em
relacdo a um grama de amostra.'*!

A massa molar de poliéis usados para sintese de poliuretanos
varia de 300 a 10000 g mol! e o nimero de hidroxila por molécula
dos polidis (funcionalidade) € geralmente na faixa de 2 a 8§ OH/
mol, sendo que um poliol de baixa funcionalidade, apresentando 2
a 3 OH/mol e com uma alta massa molar de (2000 a 10000 g/mol),
produzird um poliuretano eldstico; e um poliol de 300 a 1000 g/mol
e alta funcionalidade (3 a 8 OH/mol) levard a um poliuretano rigido
com ligagdes cruzadas.

Dentre os processos quimicos existentes para a producdo de
Oleos vegetais hidroxilados, ou polidis, pode-se citar a abertura do
anel oxirano de dleos vegetais epoxidados. Para os polidis vegetais,
esse processo ¢ normalmente feito em duas etapas, sendo que a
primeira corresponde a epoxidagdo das ligacdes duplas dos dleos
vegetais através do método cldssico, empregando dcido peracético ou
perférmico formado pela reacdo “in situ” do peréxido do hidrogénio
com um dcido carboxilico.'® A segunda etapa é a abertura, catalisada
por 4cido, do anel oxirano com metanol, resultando em um poliol
metoxilado.™!® A conversdo de grupos epoxidos a grupos hidroxilas
também pode ser realizada por outras reagdes, como hidrogenacio
catalitica, reacdo com dcido cloridrico ou bromidrico resultando em
um poliol halogenado, reagdo com dgua e catdlise dcida formando
didis vicinais, ou com dlcoois mono ou polifuncionais. Neste traba-
lho, foram utilizados polidis de soja da Cargill. No Esquema 1 estd
representada a molécula do triglicerideo e as reagdes possiveis para
sua transformag@o em um poliol.

Os polietilenoglicois (PEG’s), também chamados de polietileno
poliéxido, sdo polidis obtidos através da polimerizacdo do 6xido de
eteno, em presenca de um iniciador (etileno glicol, dlcool ou dgua)
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e catalisador. O 6xido de eteno, assim como a maioria dos epoxidos,
¢ caracterizado pela alta reatividade, o que ¢ esperado pelo fato de
sua estrutura ser altamente tensionada, devido ao d&tomo de oxigénio
estar ligado a dois dtomos de carbono vizinhos. Esse reagente par-
ticipa facilmente de reac¢des de adi¢do, denominadas de etoxilagdo
com compostos que possuem um dtomo de hidrogénio ativo (ROH,
RNH, ou R,NH), como 4gua, alcodis e aminas. Neste trabalho foram
utilizados polietilenoglicois produzido pela Oxiteno, dentre eles o
ULTRAPEG® 1500 F USP e o ULTRAPEG®3500 F USP.

Os isocianatos sao compostos organicos que apresentam radicais
isocianatos NCO ligados a cadeia carbonica, podendo ser aliféticos,
aromaticos, cicloalifaticos ou policiclicos. Diversos tipos de isocia-
natos alifdticos e arométicos sdo encontrados no mercado, porém,
cerca de 95% sdo derivados do tolueno diisocianato (TDI) e do dife-
nilmetano diisocianato (MDI). TDI é normalmente utilizado como
mistura dos isdmeros 2,4 ¢ 2,6 nas propor¢oes 80/20.!

O TDI € um diisocianato com funcionalidade igual a dois (f =
2,0) e apresenta maior reatividade do grupamento NCO localizado
na posicio quatro do anel aromético em relacio aos grupamentos
NCO nas posicdes dois e seis, devido ao impedimento estérico do
grupamento metila vizinho. As principais reagdes dos isocianatos,
na sintese do poliuretano, sdo com polidis formando poliuretanos,
com aminas ou dgua resultando em poliuréias, e com grupos uretano
e ureia originando ligagdes cruzadas do tipo alofanato e biureto.!”
A reacdo dos isocianatos com dlcoois € uma reagdo extremamente
exotérmica (170-190 kJ mol™) e a sua velocidade de rea¢do depende
de fatores como a estrutura do poliol, que influencia diretamente na
reatividade, ou seja, as hidroxilas primdrias, secunddrias e tercidrias
tém reatividade decrescente devido ao efeito estéreo dos grupos
alquilas vizinhos.!”

Os diisocianatos sdo responsaveis pelo chamado segmento
rigido dentro da estrutura dos elastomeros de poliuretano, os quais
conferem ao elastdmero propriedades como a dureza, resisténcia ao
cisalhamento e médulo de elasticidade a tragdo e/ou compressdo.'®

Entre os diisocianatos mais utilizados, pode-se citar o tolueno
diisocianato (TDI) e o 4,4’-difenilmetileno diisocianato (MDI),
que possuem anéis aromadticos, sendo denominados diisocianatos
aromadticos. Ambos sio empregados na fabricagdo dos mais variados
produtos em poliuretano, tais como elastomeros, espumas rigidas e
flexiveis, tintas selantes e revestimentos em geral. Neste trabalho foi
utilizado o tolueno diisocianato 80/20, que € uma mistura composta
pelos isomeros 2,4 e 2,6-tolueno diisocianato, contendo 80% 2.4
TDI e 20% 2,6 TDIL.'"18

Na obtenc¢do dos PU’s o termo pré-polimero € designado para
produtos resultantes da reacio de policondensagao entre um poliol e
um diisocianato, estando este tltimo em excesso estequiométrico. A
estrutura com radicais NCO livres € chamada pré-polimero (Esquema
2). A producdo de PU’s a partir de pré-polimeros € largamente utili-
zada na industria em aplicagdes tradicionais, onde a preparacdo em
duas etapas € desejada e/ou necessdria para o processo, tais como em
elastomeros, tintas, selantes, espumas flexiveis, etc. Os pré-polimeros
de PU’s com grupos NCO livres sdo obtidos a partir da reagdo de
um poliol com diisocianatos em excesso. O diisocianato utilizado
foi o TDI, de forma que, quando em excesso na reacdo, formasse
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Esquema 1. Representagdo esquemdtica do triglicerideo de oleo de soja, das reagdes de epoxidagdo, abertura do anel epoxido e formagdo do poliol
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Esquema 2. Representagdo esquemdtica das reagoes de sintese do pré-polimero e da obtengdo de poliuretano e através da cura com um diol

macromoléculas com terminacdes NCO livres, para posterior reacao
de reticulacdo com um agente de cura. Quando um extensor de cadeia
do tipo diol € empregado, as liga¢des formadas sdo do tipo uretano. A
formacao de ligagdes do tipo uretano entre os blocos de poliuretano
de alta massa molar resulta em um produto que combina segmentos
flexiveis com segmentos rigidos, elevando a dureza final do polimero.
O Esquema 2 representa a rea¢ao de obten¢@o do pré-polimero de PU
e a sua cura com um catalisador com grupos diol ou diamina. Neste
trabalho foram produzidos pré-polimeros de PU com o emprego de
matéria prima nacional, utilizando-se polidis de origem vegetal que,
por sua vez, tem origem no 6leo da soja."”

Determinaciio da energia de ativaciio e do fator pré
exponencial pelo modelo cinético de Flynn, Wall e Ozawa

O método de Flynn, Wall e Ozawa ¢ amplamente descrito na
literatura e as técnicas termoanaliticas, entre outras, podem contribuir
no estudo de novos materiais.'*?' O estudo da cinética de decompo-
sicdo térmica de materiais no estado sélido tem como conceito que
a variacdo da massa do composto seja uma fungao da velocidade de
decomposi¢do térmica deste, que ocorre com o aumento da tempe-
ratura, em funcdo do tempo e obedece a Equacio 1:

do,
— = k() flo) (1
d;

Em que o representa a fator de conversdo da amostra, # o tempo
para a conversdo, T a temperatura absoluta, k(7) a constante cinética
em fun¢@o da temperatura e f{o.) a fungdo que representa o modelo
de decomposi¢do térmica para o processo em estudo. A constante
cinética da reagdo obedece a Equagdo de Arrhenius. Em processos
ndo isotérmicos, em que um sélido € submetido a uma razio de aque-
cimento (B), p=dT/dt, com a utiliza¢do da aproximagédo de Doyle,
chega-se a expressao:

E(I

logB = —0,457
2B RT

E
2315+ log( 1; )— log(g(o)) 2

O método de Ozawa permite obter os pardmetros cinéticos da
reagdo.”! Neste, o logaritmo da razdo de aquecimento € colocado
em fung¢do do inverso da temperatura maxima do pico de transigao.
Portanto, para um processo em que uma amostra € submetida a aqueci-
mento controlado, sob uma determinada razdo de aquecimento “B”, a
inclinac@o da reta obtida paralog 3 vs 1/T éigual a-0,457Ea/R, onde
T ¢ a temperatura relativa a altura mdxima da curva termoanalitica
(T,). Assim, calcula-se a energia de ativagio (E,) pela equagio 3:

dlogf
i3
Tm

O modelo de Flynn, Wall e Ozawa assume que a cinética de
decomposi¢io térmica obedece a uma equacdo de 1*ordem.” Entdo
pode-se calcular o fator pré-exponencial “A”, substituindo a eq. de

E,=-2,19R &)

Arrhenius e a expressdo f=dT/dt na eq. 1, e integrando-se:

BE,c ™ @)

Assim, obtendo-se as respectivas curvas termoanaliticas em
diferentes razdes de aquecimento, determina-se a E, do processo
construindo-se o grafico do logaritmo da razdo de aquecimento () em
fun¢do do inverso da temperatura de pico (1/Tm). Este procedimento
pode ser empregado tanto para curvas obtidas pela termogravimetria
(TGA), quanto para as obtidas por calorimetria exploratdria diferen-
cial (DSC).*

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes utilizados

Poliéis vegetais BIOH® da Cargill — com massa molar de 1700,
1050 e 2000 g mol"' e Indice de hidroxila correspondente de 55,83;
155,00 e 150,00 mg KOH g';

TDI 80/20 da M Cassab — Teor 99,98%, Massa Molar 174,16
g mol;

IPDI da M Cassab — Teor 99,0%, Massa Molar 222,3 g mol;

Butan-1,4-diol Aldrich Chemical Company — Teor 99,0%, Massa
Molar 90,12 g mol!;

ULTRAPEG® 1500F da Oxiteno — Indice de hidroxila. 74,2 mg
KOH g Massa Molar Média 1511,5 g mol' e ULTRAPEG® 3500F
da Oxiteno— Indice de hidroxila. 35,2 mg KOH g Massa Molar
Média 1511,5 g mol;

Dibenzoato Dipropileno Glicol da Scandiflex — Teor 98%, Massa
Molar 342 g mol™.

Calculo das massas dos reagentes

Foram calculadas as quantidades estequiométricas necessarias
a produgdo dos elastdmeros de poliuretano levando-se em conta a
funcionalidade (f), massa molar (M), a massa molar média (My,) no
caso dos poliéis, o Indice de Hidroxila (Io) em mg KOH/g amostra e
0 %NCO livre para os isocianatos.!” Para a produgio do pré-polimero
foram reagidos o poliol e o isocianato, deixando-se um excesso
de isocianato de 5% em massa. Este excesso foi reagido com uma
quantidade proporcional de poliol de cadeia curta (agente extensor de
cadeia), produzindo-se assim um elastdmero de PU com uma razao
molar de OH/NCO de 1:1.

Sintese dos pré-polimeros de poliuretano

Primeiramente, o poliol foi aquecido a 65 °C sob agitacdo e vicuo
a-600 mmHg, por pelo menos uma hora, retirando-se, assim, a umi-
dade do poliol. Os pré-polimeros foram produzidos pela reacdo de um
diisocianato, em excesso molar, com um poliol, gerando uma mistura
homogénea, que ainda pode conter de 2% a 5% de ligacdes livres
de diisocianato. Essa reacdo ocorreu a uma temperatura controlada
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de 60 °C, o controle desta temperatura evita que ocorram reacdes
secundadrias, pois, se a temperatura alcangar 80 °C, poderd ocorrer
formagado de ligacdes cruzadas de alofanato e biureto."”

Pré-polimeros com teor desejado de NCO livre igual a 5,0%
foram preparados a partir de uma sintese pela adi¢do direta de um
isocianato em um poliol, num baldo de vidro de duas partes: corpo
e tampa de trés bocas, fixos por junta de ago inox 316, sob agitacio
mecanica e atmosfera inerte de N, a temperatura de 60 °C (Figura
1). Foram coletadas amostras para caracterizacio de teor de NCO
livre, obtido por meio da titulagdo com dibutilamina, conforme norma
ASTM 5155-10.7

A adicdo da quantidade de TDI necessdria para a reagdo, pre-
viamente calculada, foi feita lentamente, durante 30 minutos, sob
agitacdo mecanica constante e temperatura de 60 °C, correspondendo
a primeira etapa da reagdo para extenséo da cadeia do diol. O meio
reacional foi mantido a 60 °C sob agitagdo constante durante 60
minutos adicionais. Em seguida, o pré-polimero obtido foi resfriado
a temperatura ambiente.

Figura 1. (A) Reator montado acoplado a bomba de vdcuo, sistema de agi-

tagcdo mecdnica e funil para dosagem de TDI, (B) sintese do pré-polimero
no reator

Foram realizadas as sinteses dos pré-polimeros com os polidis da
Cargill e Oxiteno, conforme apresentado na Tabela 1.

Ap6s a sintese de cada amostra, o pré-polimero obtido foi dei-
xado esfriar a temperatura ambiente. Como o pré-polimero necessita
ser liquido na temperatura ambiente para possibilitar a mistura dos
componentes utilizados durante o carregamento, este foi o primeiro
critério para a selegdo do pré-polimero obtido. Quando o mesmo se
solidificava, tornava-se necessdrio o reaquecimento e fusdo a tem-
peratura de 60 °C, com dosagens (m/m) de plastificante “DBDG” e
posterior resfriamento. Caso a solidificacdo persistisse, o pré-polimero
era descartado.

Fechou-se a cadeia do pré-polimero obtido com um agente ex-
tensor de cadeia. Foram inicialmente testados trés tipos: um aminico
(Ethacure 300) e dois poliéis (butanodiol e TMP), porém, somente

Tabela 1. Polidis utilizados na sintese
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o butanodiol apresentou bons resultados, pois para o Ethacure 300
o tempo de reag@o foi muito rdpido e as amostras se apresentaram
com excesso de dureza. Passou-se entio a utilizar o butanodiol como
extensor de cadeia.

Foram feitas diversas tentativas de sintese de pré-polimeros de
todas as amostras de polidis, comercializadas pela Cargill, obtidas
com TDI e conseguinte extensdo de cadeia com butanodiol. A sin-
tese que se mostrou mais promissora foi com a utilizacdo do poliol
Cargill Produto Exp. 93426 + TDI + Butano-1,4-diol, obtendo-se o
poliuretano denominado PU-CTDIB1. Na Tabela 2 estao apresenta-
dos os processos de sintese, cura e adi¢@o de aditivos dos polimeros
formulados.

Técnicas utilizadas na identificacio e caracterizacao dos
materiais

Neste trabalho, na caracterizacdo dos materiais foi utilizada a
técnica termoanalitica calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
pelo Analisador Q100 TA, de -80 a 60 °C, a 10 K min’!, massa de
11 mg, em atm de N, (50 mL min), com o objetivo de determinar
a temperatura de transi¢ao vitrea (T,); foi utilizada a técnica termo-
analitica termogravimetria (TGA) pelo analisador 6200 SII Nanotec.-
Seiko, massa: 10 mg, de 25 a 800 °C, com taxa de aquecimento: 10,
20 e 30 °C min! em ar sintético 100 mL min' para a determinagao
da energia de ativagdo e do fator pré-exponencial, utilizando-se
o modelo cinético de Flynn, Wall e Ozawa. Na identificagdo dos
materiais, utilizou-se a técnica de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) acoplada a técnica de Reflexdao
Total Atenuada (UATR), com o emprego do aparelho Espectrometro
FT-IR — Spectrum One — PerkinElmer.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacio da temperatura de transi¢ao vitrea (T,) por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A necessidade de se conhecer a T, do material deve-se ao fato
de que, caso este seja utilizado como “binder”” na obtengdo de com-
bustiveis ou propelentes sélidos, o grdo resultante serd exposto a
baixas temperaturas durante a trajetéria de voo do motor foguete.
Essas temperaturas ndo devem ser inferiores a T, do polimero que
constitui o binder (combustivel ou propelente sélido), para que os
esfor¢os mecanicos ndo resultem em falha catastréfica do grao. Caso
contrdrio, o polimero pode se tornar rigido e quebradigo, o que pode
levar a explosdo do motor.

Um poliol muito utilizado na obtengao de “binders” poliuretani-
cos para aplicacdes em materiais energéticos € o PBLH, que apresenta
uma temperatura de transi¢io vitrea da ordem de -50 °C, compativel
com as condigdes operacionais.”

Foi realizada andlise DSC do poliuretano PU-CTDIB1
(Figura 2), determinando-se sua T, de -39 °C. Também se verifica a
ocorréncia de um pico endotérmico em -20 °C, que € caracteristica

Fabricante Poliol Massa Molar g/mol Funcionalidade Equivalente em Massa Indice Hidroxila
Cargill Poliol BiOH 2750 1700 2 1004,8 55,83
Cargill Poliol BiOH X0018 1050 3 361.9 155,00
Cargill Produto Exp. 93426 2000 2,7 374,0 150,00
Oxiteno ULTRAPEG 3500 F USP 3233 2 1593,8 _
Oxiteno ULTRAPEG 1500 F USP 1511 2 756,1




986 Clemente et al.

Tabela 2. Tabela das sinteses e cura dos pré-polimeros a poliuretano

Quim. Nova

LiquidoaT  Extensor de

Poliol Isocianato . . DBDG Cura
ambiente cadeia
ZP%I(()) I BiOH TDI Sim Ethacure 300 0 Curado em estufa 60 °C por 12 h, aparente baixa resisténcia mecanica.
75% Poliol BiOH - . N . L1
2750 + 25%TMP TDI Nao 20% Formou mistura heterogénea com fase sélida
;‘E)l(l)(ilgBIOH TDI Sim Butanodiol 0 Curado em estufa 60 °C por 12 h, material com aspecto de elastomero.
Ethacure 300 0 Cura rdpida a temp. ambiente, material extremamente duro apds cura em
estufa
TMP 0 Cura rapida a temp. ambiente, heterogéneo, material extremamente duro
. 0 Curado em estufa 60 °C por 12 h, material com aspecto de elastdmero.
Poliol BiOH TDI Sim P P
Produto Exp. 93426 20% Curado em estufa 60 °C por 12 h
Butanodiol
40% Curado em estufa 60 °C por 12 h
40% Curado em estufa 60 °C por 12 h
IPDI Sim Butanodiol 0 O material continuou liquido, ndo houve reagéo.

da incorporagdo de grupos funcionais a cadeia do poliol, pois
estes interagem com outras cadeias produzindo picos de fusdo.
Comparando-se a curva DSC do polimero puro (PU-CTDIB1)
com as curvas DSC obtidas para o poliuretano (PU-CTBIB1) com
adi¢do de plastificante e poliol de origem (Figura 3), observa-se
que a inclusdo do plastificante reduziu a intensidade do pico de
fusdo.? Este pico de fusdo também € uma caracteristica do poliol
utilizado na sintese do PU que pode ser atribuido ao polimorfismo
da molécula de triglicerideo.”’ Isto é denotado da curva DSC do
poliol da marca BiOH® da Cargill (Figura 3). Este pico de fusdo nao
restringe o uso do material em motores foguetes hibridos, nem em
motores foguetes s6lidos compdsitos pois a adicao do plastificante
eliminou o evento.

Fluxo de Calor (mW)

-10 T T T T T T T
-100 =0 50 -0 20 0 20 0 &
Exoup

Temperatura (°C)

Figura 2. Curva DSC de amostra do PU-CTDIBI empregada para determina-
¢do da Tg do material nas seguintes condigoes: massa inicial de 11,197 mg,
atmosfera inerte de N, (50 mL min”) e razdo de aquecimento de 10 K min™!

Determinacio da energia de ativacao e do fator
pré-exponencial pelo modelo cinético de Flynn, Wall e
Ozawa por meio de analise termogravimétrica

Conforme descrito anteriormente, foi utilizado TGA para ob-
tengdo de curvas de degradacdo térmica e determinag@o energia de

P PU-CTDIB1

PU-CTDIB1 c. plast.

24 T 7 777 Poliol
=
E
S
® 4
o
()
©
g
5 64
[T
-8 -

T T T T T T T T T

-80 -60 -40 -20 0 20 40
Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas DSC de amostras do PU’s produzidos PU-CTDIBI sem

adi¢do de plastificante (trago longo), com adi¢do (linha continua) e do poliol

utilizado como matéria prima (trago longo/curto). Nas seguintes condigoes:

massa inicial de 11,197 mg, atmosfera inerte de N, (50 mL min™') e razdo de
aquecimento de 10 K min’

ativacdo e do fator pré-exponencial pelo Modelo cinético de Flynn,
Wall e Ozawa.

O polimero PU-CTDIBI1 foi submetido a TGA em razdes de
aquecimento () de 10; 20; e 30 °C min™' sob atmosfera de ar sintético
com vazao 100 mL min™'. A Figura 4 mostra as curvas TG da amostra
do PU-CTDIBI nas diferentes propor¢des sob as diferentes razdes de
aquecimento utilizadas para o estudo cinético. A andlise foi efetuada
com base na Norma ASTM E1641-07.%

Foram coletados dados de porcentagem de conversdo em funcgao
da (B), nos niveis conversionais (o) de 5,0%; 7,5%; 10,0%; 12,5%;
15,0%; 20,0%; 25,0% e 30,0% (Figura 4). Tragaram-se entdo as
curvas de Logaritmo de (o) em funcdo de 1/T para os niveis fixos de
decomposicao térmica. Foram feitos os cdlculos para a determinacio
dos valores de E, e A, utilizando-se a norma ASTM E1641-07. A
Figura 5 apresenta as retas de interpolacio linear dos pontos escolhi-
dos de o.. A Tabela 3 mostra os valores dos coeficientes: correlagio
da reta, linear e angular obtido.



Vol. 37, No. 6

Desenvolvimento de tecnologia de pré-polimeros na sintese de poliuretanos empregados em combustiveis sélidos 987

Tabela 3. Dados obtidos com retas de interpolacdo linear dos pontos escolhidos de o

% Conversao em Coeficiente de

Coeficiente angular

massa “or correlagdo linear Coeficiente linear Incerteza d(log By/d(1/T) Incerteza
5 0,9997 12,67 0,14 -6604 82
7.5 0,9991 13,39 0,26 <7127 155
10 1,0000 12,88 0,01 -6904 3
12,5 1,0000 12,40 0,02 -6689 10
15 0,9998 11,95 0,10 -6492 61
20 0,9863 10,60 0,77 -5838 480
25 0,9900 9,23 0,57 -5131 364
30 0,9421 8,70 1,29 -4882 843
100 Tabela 4. Valores de Energia de ativagdo (E,) e fator pré-exponencial A para
cada o
95
- - Energia de ativa-  Fator pré-expo-
90
% Niao Degradado % Degradacdo ¢do (kJ/mol) nencial (min"')
85
95 5 116,83 1,20E+12
g ® 92,5 7.5 126,88 4,16E+13
s 757 90 10 122,38 6.95E+12
s 87.5 125 118,33 5.17E+12
65 85 15 114,60 1,32E+12
60 —---10°C min” 80 20 101,75 7,76E+10
54 < 20°C min': 75 25 87,41 1,39E+09
------- 30 °C min’
5 e . . . 70 30 82,66 5.94E+08
100 150 200 250 300 350 450
Temperatura (°C) 130
o
Figura 4. Curvas TGA da amostra do PU-CTDIBI mostrando os % de con- \
versdo em massa “0.” utilizada para o estudo cinético do material. Condigoes 120 .\ —e— Ea
andlise: Massa inicial de 10 mg, atmosfera de ar sintético (100 mL min™), ° .\.
nas seguintes razoes de aquecimento: 10,0 °C min’', 20 °C min™ e 30 °C min’!
110
1,5 m 5% TTED
Tlxo e ® 75 = 1004 °
A 1 x
1,44 * w”
. 90
* °
1,3 * S~ o
@ 80 -
g
—1 1,24 T T T T T T
5 10 15 20 25 30
o
11 Figura 6. Curva de E, em fungdo de o da amostra PU-CTDIBI
1.0 X Caracterizacao de materiais por espectroscopia FT-IR
T T T T T T
000150 ~ 0,00155 000160 000165  0,00170  0,00175 A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada
UT (K de Fourier (FT-IR) foi empregada para a caracteriza¢ao do polimero

Figura 5. Logaritmo da razdo de aquecimento em fungdo do inverso da
temperatura para as percentagens de conversdo em massa “0.” fixada para
o PU-CTDIBI

Foram calculados os valores de E, e A para cada o, conforme
mostrado na Tabela 4. Para o igual a 10%, foi obtido um valor de E,
igual a 122,4 kJ mol’!, e de A igual a 6,95x10'"> min™'. Esses valores
estdo muito préximos aos apresentados para a matriz polimérica
baseada no PBLH.?® Com isso, foi tracado o grafico de E, em fun-
¢do de o (Figura 6), o que permite verificar o valor médximo de E,
necessdrio a reagao.

final curado. Esta técnica € comumente utilizada na caracteriza¢ao
de polidis e polimeros como os poliuretanos.”

Para a amostra do polimero formado apds a extensdo da cadeia
com 1,4-butanodiol, observam-se, no espectro da Figura 7, as prin-
cipais bandas esperadas para um poliuretano, com os valores médios
de 3330 cm™! (estiramento de grupos NH), de 1724 cm! (estiramento
de amida I de grupos C=0), e de 1538 cm™! (deformacédo de amida
II de grupos NH).

A Tabela 5 mostra as atribui¢cdes dos principais grupos funcionais
do poliuretano (PU-CTBIB1) obtido aos correspondentes modos
vibracionais IR.
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Figura 7. Espectro FT-IR da amostra PU-CTDIBI produzido pelo fechamento

da cadeia com butano-1,4-diol, os mesmos foram obtidos pela técnica UATR

Tabela 5. Atribui¢des dos principais grupos funcionais do espetro FT-IR da
Figura 7 aos modos vibracionais IR correspondentes

Numero de onda (cm™) Modo vibracional / Grupo funcional

3331 -3335 v NH

2924, 2854 v CH,

1737 - 1743 v C=0

1538 8 NH
CONCLUSOES

Neste estudo, foram obtidas matrizes poliméricas de poliureta-
no derivadas de polidis para serem empregadas como ligantes em
formulacdes de materiais energéticos, tais como combustiveis e
eventualmente propelentes, explosivos e pirotécnicos. Empregou-se
o processo de pré-polimeros de poliuretano a partir de 6leos vege-
tais epoxidados (polidis). Dentre estes, o poliol baseado no dleo de
soja obteve o melhor desempenho em termos de processabilidade e
caracteristicas de decomposic¢ao térmica por semelhanga ao PBLH.
O emprego das técnicas de andlise térmica e infravermelho na regido
média permitiu a caracterizagdo das matrizes poliméricas obtidas
neste trabalho. Pelo emprego da técnica de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) foi possivel determinar a T, do poliol derivado
do 6leo de soja, que demonstrou ser um bom recurso natural como
matéria prima na obten¢ao de elastdmeros de poliuretanos, principal-
mente pelo valor da temperatura de transi¢do vitrea (T,), da ordem de
-39 °C, que se aproxima do valor apresentado pela matriz polimérica
obtida a partir do PBLH, que € em torno de -50 °C. Pelo emprego da
andlise termogravimétrica (TGA), foi possivel acompanhar o processo
de degradacdo térmica do polimero obtido, bem como determinar
a energia de ativagdo (E,) da ordem de 122,4 kJ mol”, cujo valor
¢ muito préximo ao da matriz polimérica baseada no PBLH. Com
isso, as aplica¢des do material sintetizado como combustivel sélido
mostram resultados promissores para queima em testes de bancada
de motores foguete hibridos.

Quim. Nova
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