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RESUMO 

O propelente sólido compósíto é um material que além de 
ser a fonte de energia propulsíva de um motor foguete, é seu 
componente estrutural básico. Sua integridade estrutural deve 
ser mantida durante a fabricação, estocagem, ignição e vôo. 
Essas fases podem durar desde mílísegundos a anos e submetem 
o propelente a várias condições de tensão ou deformação que 
se excedidas de sua capacidade podem iniciar uma trinca ou 
fratura e levar à um aumento da superfície de queima do 
propelente e consequentemente à explosão do motor foguete. 

O propelente é uma mistura altamente 
oxídante sólido numa matriz políméríca. O 

carregada de um 
teor de sólidos 

pode ser de até 88% em peso e deve apresentar excelente nível 
de adesão à matriz, conferindo as propriedades mecânicas que 
assegurem a integridade do propelente, que apresenta uma 
resposta víscoelástíca não linear às tensões impostas. 

A caracterização do comportamento mecânico do propelente 
foi realizada através de ensaio de resistência à tração 
uniaxial até à ruptura, análise dinâmico-mecânica e relaxação 
de tensão. Utilizando o conceito de que tempo e temperatura 
são equ~valentes e a equação WLF (Wíllíans, Landel e Ferry), 
realizou-se ensaios à várias temperaturas elaborando-se as 
curvas mestre do propelente que o caracterizam para qualquer 
situação. Complementando sua caracterização foi construido o 
envelope de falha do propelente. 

Essa tese contribuí na apresentação dos métodos de 
caracterização através das curvas mestre obtidas para o 
módulo. A forma de comparação entre o . módulo obtido por 
relaxação de tensão e o módulo obtido por tração é útil para 
se obter dados de tL'lla das técnicas através da outra quando 
conveníen_te, ou para expandir os resultados aos domínios de 
tempo que tL'll dos métodos não alcance. 

É uma caracterização pioneira do propelente sólido 
compósíto utilizado no Veículo lançador de Satélites (VLS), 
que fornece dados essenciais para se avaliar o comportamento 
mecânico do propelente desde a ignição até a estocagem 
permi tiJJ.do o projeto de um motor foguete que opere 
seguramente sem falhas castatróficas. 

E 
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ABSTRACT 

Composite solid propellant is the unique material that is 
the source of propulsive energy and basic structural 
component. The struct\l.ral integrity of a rocket motor must be 
kept during manufacturing, storage, ignition and flight. 
These steps can last from.JILilleseconds (.igni tion) to s.everal 
years (storage) and the propellant grain is subject to 
several types o f stress and strain that, i f- greater than i ts 
capacity, may lead to a flaw or fracture, that increases the 
burning .surface of. the propellant and causes_ an e.xplosion_ of 
the rocket motor. 

The propellant is a mixture of a high content of solids 
suspended in a polymeric matrix. The solids' s content in 
weight can reach up to 88% and should have a good level of 
adhesion to the polymeric binder, promoting mechanical 
properties that would conf-er the structural integrity of the 
propellant. The response of the propellant to the imposed 
loads are nonlinear viscoelastic. 

The characterization of the propellant's mechanical 
behaviour was done with uniaxial tensile test until rupture, 
dynamic mechanical analysis and stress relaxation's 
experiments. With the WLF equation and the _ superposi tion of 
time-tEmperature's concept, the results at several 
temperatures could b-e superposed in a master curve that 
characterizes the propellant at any situation. The failure 
envelope is presented too, as a form of complementary 
characterization. 

The most important contribution of this thesis is the 
presentation of methods of characterization by using the 
moduli '.s mas ter curve.s. _ Correla.tion. o f the Young' s modulu.s 
with the relaxation's modulus was made and can be useful to 
obtain the resul ts o f one from the other or to- extend the 
results to periods of time not covered by one of the methods. 

T):le resul ts are -the fir.st characterization _ o f a VLS' s 
composite solid propellant, and provides essential data to 
calculat-e the mechanical behaviour of the prop-ellant from 
igni tion to storage, and them a proj ect o f a rocket motor 
that operate.s - safely, without catas.trophic failure is 
feasible. 
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1 - INTRODUÇÃO 

1.1 - Motor Foguete a Propelente Sólido 

Um motor foguete a propelente sólido é a forma mais 

simples de propulsão química. O combustível e o oxidante são 

ambos incorporados em um único sólido chamado grão 

propelente, localizado dentro de um tubo cilíndrico 

denominado envelope motor, que é revestido internamente por 

uma camada fina de borracha e um adesivo denominado "liner" 

como mostra a figura 1.1 11 - 81 • 

! 

!i 

\ \ 
\ .. -f,"I<:L(:l~t >.IO~OR \_ w..:~R 

Figura 1.1- Motor Foguete a Propelente Sólido. 

Um dispositivo denominado ignitor é fixado ao envelope 

motor dentro da cavidade central da câmara de combustão e 
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deve iniciar a mesma. Os gases produzidos são escoados 

através dessa cavidade central e acelerados através de uma 

tubeira proporcionando a força propulsora. Os gases são 

gerados na superfície do grão propelente que regríde de forma 

radial. O envelope motor deve conter o propelente e suportar 

a alta pressão que é produzida durante a combustão. 

O motor foguete é um dispo si ti vo que permite produzir 

alta potência durante um intervalo de tempo relativamente 

curto. Sua principal utilização é no lançamento de satélites 

e sondas utilizadas na investigação espacial. 

Os motores foguete à propelente sólido são mais simples 

que outros sistemas de propulsão e também compactos, 

estocáveis e confiáveis. 

O propelente sólido é o único material que deve ser 

simultaneamente fonte de energia propulsiva e componente 

estrutural do motor foguete. 

Para se compreender os problemas estruturais que 

envolvem um motor foguete a propelente sólido é necessário 

analisar detalhadamente todas as etapas de sua fabricação 

desde a formulação do propelente, a preparação do envelope 

motor que o conterá, o processo de cura e acabamento do grão 

e as exigências de projeto que o mesmo deve atender'" 

Ao se definir um motor foguete a propelente sólido as 

especificações 

confiabilidade 

devem atender às espectati vas de desempenho, 

e custo. Envolve grande conhecimento e 

numerosas técnicas devido à natureza do propelente, à 

geometria e arquitetura do grão propelente e aos modos de 

operação do motor foguete. 

De forma geral, o grão propelente é obtido através do 

carregamento do propelente no envelope motor previamente 

revestido pelas proteções térmicas. A configuração interna é 
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definida por um mandril. Obtém-se, então, uma cavidade 

central onde sua geometria pode ser estrelada, circular ou 

outras que atendam aos requisitos de projeto. 

A massa de propelente pode variar de gramas a 

toneladas. A pressão na câmara de combustão pode atingir em 

certos casos lOOMPa. Os tempos de operação variam de 

milisegundos a minutos. 

O envelope motor pode ser fabricado em metal ou 

material composto à base de fibras reforçadas, dependendo da 

aplicação. os motores à base de fibra além de menor peso, 

apresentam as mesmas propriedades em relação à resistência, 

podendo ser fabricados diretamente sobre o revestimento de 

borracha o que favorecerá as propriedades de adesão nu.ma 

interface critica. A função do revestimento de borracha é de 

proteger térmicamente a superfície interna do envelope motor 

dos gases de combustão do propelente. É sobre essa superfície 

de borracha que o propelente deve aderir, sendo às vezes 

necessário a aplicação de uma camada de adesivo denominado de 

'liner" que promove uma adesão química ao propelente, desde 

que sua composição contém o mesmo polímero utilizado no 

propelente e ainda uma carga de material inerte que atua como 

isolante térmico. O "liner" deve estar semi curado durante o 

processo de carregamento. A cura final se completará junto à 

cura do propelente. A espessura do "liner" é de cerca de 3mm, 

ocasionando perda de carga útil o que tem tornado a 

substituição do "liner" por outros revestimentos mo ti vos de 

intensas pesquisas. 

A fabricação, armazenagem e operação de um motor 

foguete 

química, 

gases e 

envolvem numerosos fenômenos relacionados com 

termodinâmica, 

mecânica do 

geometria, 

contínuo. 

combustão, dinâmica dos 

É impossível analisar 

completamente todos os aspectos que são necessários para 



definir um grão propelente. Portanto, 

relacionados às propriedades mecânicas 

material estrutural serão abordados. 

4 

apenas os aspectos 

do propelente como 

Através da análise estrutural pode-se definir se um 

grão propelente está apto a suportar as tensões que serão 

induzidas durante as fases de armazenagem, manuseio, 

transporte, ignição e võo. Para tanto é necessário avaliar o 

nível dessas tensões e qual é a capacidade do propelente. 

O objetivo dessa tese é definir através da determinação 

das propriedades mecânicas, a capacidade de resistência do 

propelente às cargas impostas, possibilitando a análise 

estrutural do Veículo Lançador de Satélites (VLS) . 

1.2 - Propelente Sólido Compósito 

O propelente sólido compósito é uma mistura de 

material redutor e oxidante que possam coexistir em estado 

sólido à temperatura ambiente, intimamente misturados e 

aglutinados com um polímero convenientemente escolhido. A 

essa mistura são adicionados produtos específicos como 

plastificantes, agentes tixotrópicos, aceleradores ou 

retardadores de cura ou combustão, agentes de cura e outros 

propriedades mecânicas fornecendo ao produto final as 

necessárias para o propelente suportar as tensões induzidas 

durante o manuseio, armazenagem, transporte, ignição e vôo. O 

propelente preparado na forma pastosa é introduzido sob 

vácuo, no envelope motor, que é submetido à cura em estufa 

elétrica, onde o polímero reage com o agente de cura formando 

ligações cruzadas que irão reter todo o material sólido da 

mistura, transformando-se em um produto sólido macio 1"
0

-
23

!. 
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o polímero escolhido deve ter viscosidade inicial 

baixa, para poder incorporar os produtos sólidos. Não deve 

ter características de baixa volatilidade para suportar o 

vácuo utilizado durante as fases de mistura e carregamento. 

Normalmente utiliza-se os de terminação reativa, 

bifuncionais, de baixo peso molecular. Através de agentes de 

cura bi e trifunçionais, obtém-se simultaneamente reações de 

extensão de cadeia e ligações cruzadas. Após alcançar o ponto 

de gel, a massa deve estar perfeitamente aderida ao envelope 

motor, não devendo ocorrer encolhimento porque as tensões só 

seriam aliviadas se ocorressem rupturas. 

A reação de cura deve ser uma poli adição. A liberação 

de produtos voláteis resultariam em bolhas no material 

curado. A mistura deve ser feita sob vácuo para eliminar 

gases presentes no polímero. A reação de cura deve ser lenta 

o suficiente para permitir a operação de carregamento e deve 

ocorrer a temperaturas não muito altas para evitar a indução 

de tensões no grão propelente. Deve ser pouco exotérmica, 

pois a liberação de calor através do propelente não é 

favorecida, resultando em aumento da temperatura do meio, 

induzindo a criação de tensões. As propriedades do ligante 

polimérico definirão as propriedades mecânicas do propelente. 

Os primeiros propelentes compósitos usavam como 

ligante, materiais termoplásticos como asfalto, PVC e 

poliisobutileno. Na década de 50 surgiram os ligantes 

líquidos que podiam sofrer ligações cruzadas, permitindo uma 

carga alta de sólidos o que melhorou o desempenho e o 

desenvolvimento do propelente compósito, tornando possível a 

fabricação de grãos propelentes colados, o que era muito 

difícil com outro tipo de material. Até 1965 os ligantes mais 

utilizados eram os polissulfetos e o poliéster. A partir de 

então surgiram os polímeros polibutadiênicos, que além de 

melhorar as propriedades a baixas temperaturas, permitiram 
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uma incorporação de sólidos maior, dando um grande impulso no 

desenvolvimento de propelente. 

Atualmente o polímero mais utilizado é o polibutadieno 

líquido hidroxilado, cujas propriedades são mostradas no 

quadro I. 

O conteúdo de sólidos em um propelente varia entre 70 a 

90% em peso; basicamente agente oxidante (perclorato de 

amônio), aditivos energéticos (alumínio) e outros 

(catalisadores, antioxidantes para o polímero, etc.) que 

podem ser considerados como carga na matriz polimérica. 

A interação partícula-polímero é de extrema importância 

para as propriedades mecânicas do material. As partículas 

devem estar convenientemente ligadas ao polímero através do 

uso de agentes de acoplagem' 2 'i. 

A proporção entre o agente de cura e o ligante 

polimérico oferece uma ferramenta de grande utilidade para 

otimizar as propriedades finais do material, possibilitando a 

determinação de um material que suporte as tensôes que o grão 

propelente deverá experimentar. 

A utilização de um plastificante é útil, pois irá 

reduzir a viscosidade inicial, facilitando a mistura. Afeta 

diretamente as propriedades mecânicas finais, diminuindo a Tg 

e o módulo do ligante, pois separa as cadeias poliméricas 

reduzindo a interação entre as mesmas. Sua utilização deve 

ser criteriosa pois em excesso favorece a migração de 

componentes na interface "liner"-propelente, alterando as 

propriedades finais. 
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QUADRO I 

Características principais do polibutadieno líquido 

hidroxilado (PBLH) 

7 

Microestrutura: distribuição mais freqüente dos isômeros 

configuracionais do homopolímero PBLH, sintetizado via 

radicais livres com peróxido de hidrogênio como iniciador. 

r- -

/CH2't-r.-OH 
CH=CH /CH=CH ·' 

HO"" kcH: 'ê:Ht-(CH2-CH.t-(CH2 
o~ f o,2 

'-- CH -
1,4-cis 11 

CHz 1,4-trans 

1,2-vinil 

2. Massa Molar: 1.500 a 4.000 g/mol. 

3. Grupos funcionais reativos: hidroxilas. 

4. Classificação do pré-polímero: poliol do tipo hidrocarboneto 

insaturado. 

5. Conteúdo de hidroxilas: 0,7 a 1' 8 meq de OH/g de PBLH. 

6. Nú.'!lero de hídroxila: 40 a 100 mg de KOH/g de PBLH. 

7. Funcionalidade, f = nú.'!lero de grupos funcionais reativos por 

molécula do PBLH: 1,8 a 3' o. 

8. Viscosidade a 2s•c: 5 a 15Pa.s. 

9. Temperatura de transição vítrea, {Tg)=-80"C 

l 
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O oxidante é o maior componente em peso do propelente. 

A forma e o tamanho de suas partículas determinam a 

quantidade limite que pode ser incorporada ao propelente. O 

empacotamento dessas partículas, utilizando misturas 

mul timodais, afetam as propriedades reológicas da massa. O 

oxidante deve ter capacidade de suprir oxigênio para a queima 

do ligante e demais combustíveis com máximo calor de 

combustão. Deve ter entalpia 

maiores possíveis e alta 

de formação e densidade as 

estabilidade térmica, com 

temperatura de decomposição superior a 100°C. O oxidante mais 

utilizado é o perclorato de amônio. 

A decomposição dos componentes do propelente libera 

produtos gasosos de natureza oxidante ou redutora. A mistura 

inicial permite a combustão completa desses componentes, 

quando submetidos à uma fonte calor. 

O perclorato de amônio sólido passa por uma mudança de 

fase correspondente à Q~ rearranjo cristalino à 513K. Ocorrem 

duas reações de decomposição exotérmica na fase condensada à 

temperaturas de aproximadamente 570K e 700K. O ponto de fusão 

é de 833K: 231
• 

A combustão do perclorato de amônio é sustentada pelo 

calor produzido pelas reações na fase condensada e pela chama 

bem próxima à partícula. A reação entre amônia e ácido 

perclórico, produzidos pela decomposição do perclorato de 

amônio ocorre na superfície da partícula. Esta reação é que 

fornece as espécies oxidantes. 

O ligante polimérico, composto predominantemente por 

ligações químicas do tipo C-C e C-H, tem essas ligações 

rompidas sob o efeito do calor. Esta reação pode ocorrer na 

fase sólida ou líquida dependendo da natureza do ligante. A 

degradação por calor resulta em produtos do tipo 

hidrocarbonetos que são polimerizados na forma de um resíduo 
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carbonoso ou permanecem em estado gasoso sofrendo então 

oxidação. 

O alumínio adicionado na composição do propelente 

contendo perclorato de amônio, ocasiona um aumento 

significativo na temperatura de combustão adiabática. Esse 

efeito é devido à reação de formação do óxido metálico. A 

temperatura de fusão do aluro.ínio é 933K e as partículas 

micrométricas contidas no propelente aglomeram-se em 

gotículas que são então oxidadas. As partículas de alumina 

formada na câmara de combustão do motor foguete são mui to 

pequenas e líquidas, aglomerando ou queimando dentro da 

tubeira, assegurando a expansão gasosa. 

1.3 - Integridade Estrutural do Motor Foguete 

As interfaces entre o propelente, o "liner" e o 

envelope motor são regiões de concentração de tensões e a 

qualidade dessas interfaces vai indicar a operacionalidade do 

motor foguete, pois se houver descolamento, cria-se uma 

superfície de queima extra aumentando a pressão dentro da 

câmara podendo levar à explosão do foguete :25
'

26
: 

Outra falha que pode ocorrer é o aparecimento de 

trincas no propelente, que podem evoluir aumentando a 

superfície de queima de forma análoga. Essas trincas podem se 

originar devido às tensões externas provenientes das 

variações térmicas, devido à diferença entre as temperaturas 

de cura e estocagem ou variação na temperatura ambiente 

durante , à pressurização durante ignição e vôo, à quedas ou 

vibrações durante o manuseio e transporte e à aceleração 

dinâmica durante o vôo e da gravidade durante a estocagem. 
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O nível dessas tensões deve ser definido e o propelente 

deve ter capacidade superior às mesmas para manter sua 

integridade estrutural. 

Existem vários métodos para minimizar a probabilidade 

de ocorrer Qma falha em um motor foguete como será descrito 

no próximo capítulo. Entretanto a otimização das propriedades 

mecânicas é sem dúvida uma ferramenta de grande utilidade. 

O conhecimento do comportamento mecânico do propelente 

sob as condições de operação torna-se portanto 

imprescindível. Aliada à analise estrutural pode-se então 

assegurar a integridade do motor foguete. 
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2 - TEORIA E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 - Teoria 

2 .1.1 - Modos de Falha em Motor Foguete 

As propriedades mecânicas do propelente sólido são 

de grande importância no projeto de um motor foguete e sua 

deficiência pode levar ao mau funcionamento do propulsor ou 

até mesmo à sua destruição. As causas das falhas 

operacionais de motores foguete a propelente sólido são 

várias, mas a maioria delas está ligada à integridade 

estrutural do grão propelente. Durante sua utilização o 

propelente estará sujeito à tensões diversas que, em alguns 

casos, podem levar à trincas no grão propelente ou 

descolamentos entre as superfícies propelente-"liner" ou 

propelente-proteções térmicas. 

Uma trinca no grão propelente, ou um descolamento, 

resulta em superfície de queima 

aumento de pressão na câmara 

adicional, que acarreta 

de combustão levando 

um 

à 

alteração no empuxo ou na velocidade de queima. 

Existem duas fases distintas em que as falhas podem 

ocorrer; a primeira durante as etapas de fabricação, 

acabamento, armazenagem e transporte e a segunda durante a 

ignição e queima do propelente. A primeira fase pode durar de 

poucos meses à vários anos enquanto a segunda de milisegundos 

a poucos minutos. É necessário garantir a integridade 

estrutural do grão propelente durante as mesmas. 
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Para tanto deve-se definir à que cargas o propelente 

será submetido, as propriedades mecânicas do mesmo e o 

critério de falha. 

As cargas de maior importância são as térmicas, que 

induzem tensões e deformações dentro do grão propelente, 

devido às diferenças entre os coeficientes de dilatação 

térmica do material do envelope motor, da borracha/"liner" e 

do propelente 125
'

27
'

281
• O coeficiente de dilatação térmica do 

propelente, do "liner" e da borracha é aproximadamente dez 

vezes maior do que o do material do envelope motor. As cargas 

térmicas são provocadas por três razões: variação da 

temperatura ambiente, sendo que baixas temperaturas são mais 

graves; diferença entre as temperaturas de cura e de 

armazenamento e aquecimento aerodinâmico do envelope motor 

durante o vôo, quando as tensões nas interfaces aumentam 

devido à expansão do envelope motor que é muito rápido, com 

diminuição da resistência das interfaces. Quando ocorre um 

resfriamento o diâmetro interno do grão propelente aumenta e 

o mesmo deve suportar esta expansão num curto espaço de 

tempo. 

Após sua fabricação o propelente é carregado num 

envelope motor previamente preparado. O propelente endurece 

através da formação de ligações cruzadas numa determinada 

temperatura, definida como temperatura de cura que é de 

aproximadamente 45°C, e adere ao envelope motor através do 

"liner". Após essa fase o propelente estará sujeito a 

temperaturas inferiores durante o armazenamento, induzindo 

mudanças de volume que provocará as tensões e deformações no 

propelente porque o mesmo está colado a uma estrutura rígida 

com baixo coeficiente de expansão térmica. A contração do 

volume do propelente é proporcional ao volume do ligante 

polimérico. Submetendo-se o propelente logo após a cura à uma 

temperatura alguns graus acima da temperatura de cura por um 
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certo período de tempo (temperatura livre de tensões) pode-se 

diminuir esse estado de tensão. Devido à diferença entre os 

coeficientes de expansão térmica entre o propelente e o 

envelope 

qualquer 

tensões". 

motor desenvolvem-se 

temperatura abaixo 

tensões e deformações à 

da "temperatura livre de 

outra forma de minimizar as tensões térmicas é a cura 

sob pressão, que compensa a variação em geometria que o grão 

propelente apresenta devido ao encolhimento térmico, com uma 

mudança equivalente em geometria, diminuindo a deformação 

térmica 125
'

29
'

301
• Aplica-se uma pressão na extremidade aberta 

do motor, que provoca uma expansão do envelope motor e do 

grão propelente durante o processo de cura, que após completa 

e com a pressão externa retirada, permite que o envelope 

motor contraia e aplique uma compressão ao grão propelente 

que será suficiente para compensar a deformação na superfície 

interna livre atribuída ao resfriamento do motor da 

temperatura de cura para a ambiente. A cura sob pressão 

diminui a "temperatura livre de tensões" e a aproxima da 

temperatura ambiente. 

As cargas de aceleração são as que ocorrem durante o 

armazenamento do motor e na aceleração dinâmica durante o 

vôo. Quando o motor foguete é armazenado verticalmente as 

cargas resultam em deformação na configuração interna do grão 

propelente devido à força da gravidade exercida sobre o mesmo 

(fluência) . Com a armazenagem horizontal ocorrem deformações 

nas pontas de estrela da configuração interna e nas 

extremidades. Durante a aceleração, as tensões máximas 

ocorrem quando a pressão atinge seu máximo valor, 

imediatamente após a ignição ocorrer. A maior carga ocorre na 

interface dos materiais com aceleração à altas temperaturas 

porque a resistência do material diminui com o aumento da 

temperatura. 
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As cargas impostas pelo transporte e manuseio dos 

motores foguete ocorrem devido à vibração e choques por 

quedas. Normalmente são muito pequenas se comparadas com as 

cargas térmicas, mas devem ser consideradas combinadas com as 

outras cargas na análise de falha. Durante um impacto a 

energia deve ser absorvida rapidamente pelo propelente para 

evitar fraturas. 

As tensões de pressurização ocorrem durante a ignição e 

duram o tempo de queima do motor. Durante essa fase, em 

milisegundos, a pressão atinge 60 vezes seu valor e o 

propelente deve ser capaz de responder rapidamente 

acompanhando a dilatação do envelope motor sem apresentar 

rompimento. A figura 2.1 indica a evolução da pressão com o 

tempo para um motor foguete. 

Pode-se observar pela figura que o aumento da pressão 

durante a ignição é quase linear e então atinge um valor 

limite, chamada de pressão de serviço Ps, para o tempo de 

serviço ts, que é mantido até o fim da queima, cuja duração 

é definida como tf, tempo de queima. Durante a fase de 

ignição, quando se dá o aumento da pressão, o propelente 

sofre uma carga de pressão hidrostática superposta a tensão. 

Como sob essas condições o propelente pode ser considerado 

incompressivel, a pressão é toda transmitida ao envelope 

motor, que tendo uma espessura mui to fina, apresenta 

deformação circular significativa e como consequência direta, 

gera uma deformação por tensão no grão propelente que 

apresenta o valor máximo na superfície livre da região 

interna. 

O motor foguete quando submetido à deformações reversas 

apresentam um acúmulo de tensões que podem levar à falha. 

Deformações reversas são cíclicas e ocorrem quando o motor 

foguete é submetido à rotação periódica para contrabalançar o 
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efeito da deformação pela força da gravidade, com as mudanças 

de temperatura ou com o transporte 1311
• 

Pressão 

ps 

} 
~ 
! tempo de 

-----:------g:.u.e.ima_ ___ .. 

p i. atm 
o Tempo 

Figura 2.1 - Evolução da pressão com o tempo durante 

queima de um motor foguete. 

Grãos propelentes com configurações internas complexas 

acu;nulam tensões devido a esses detalhes, independente de 

causas externas principalmente em cantos vivos de geometria 

estrelada ou em degraus, exigindo um propelente de melhores 

propriedades mecãnicas 126
·
32

1. 

Existem vários métodos para se minimizar as falhas em 

motor foguete listadas a seguir: 

• Limitação da temperatura de amazenagem e utilização 

do motor, limitando os extremos, curando-se à 

temperatura a mais próxima possível da ambiente. 

• Redução da densidade de carga do motor, o que é uma 

grande desvantagem devido à perda de energia. 
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• Diminuição da razão comprimento/ diâmetro do motor. 

• Arredondamento 

interna. 

de cantos vivos na configuração 

• Utilização de dispositivos de alivio de tensão que em 

alguns casos consistem de damos de borracha duplos 

com uma abertura central que acompanha as dimensões 

da configuração interna do grão propelente, colados 

nas extremidades do envelope motor (tubeira e 

ignitor) de forma que uma aba seja colada ao 

envelope 

ocorre a 

se (são 

evitando 

motor e a outra ao propelente. Quando 

contração essas abas abrem-se, deformando­

duplas) suportando a tensão imposta, 

o descolamento entre o propelente e o 

envelope motor, 

longitudinalmente 

temperatura. 

com 

em 

grão propelente 

resposta às 

deformar1do-se 

mudanças de 

• Otimização das propriedades mecânicas, que é a forma 

mais efetiva de se reduzir falhas. Um propelente com 

propriedades adequadas atende à todas as 

solicitações impostas. 

Cada tipo de propelente tem suas próprias 

características mecânicas especificas. Porém, os métodos 

para determiná-las é o mesmo para todos, assim como a forma 

com que cada parâmetro influencia as mesmas (temperatura, 

pressão ou velocidade de deformação) Nessa tese, o enfoque 

estará voltado para o propelente compósito baseado em 

polibutadieno liquido hidroxilado e perclorato de amônia, 

que é atualmente o material utilizado na fabricação do 

propelente utilizado no VLS. 
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2.1.2- Características do Propelente Sólido Compósito 

Um material compósi to é definido como composto por dois 

ou ma._is componentes, consistindo de duas fases e é 

considerado como heterogêneo em escala macroscópica 1461
• 

Uma das classes desse material é o compósito particulado, 

que consiste de uma matriz contínua e uma fase descontínua 

composta por partículas sólidas. 

A~ razões da utilização de um material compósi to são 

mui tas, como o aumento da resistência mecânica, aumenta da 

estab~lidade dimensional, diminuição da permeabilidade à 

gases ou líquidos e outras. Dificilmente um material 

específico atenderá à todas essas exigências, apresentando 

ainda certas desvantagens, como um comportamento reológico 

complexo e dificuldades de fabricação. 

A propriedade do 

propriedades de seus 

interface entre as fases. 

material será 

componentes e 

O propelente compósito baseado 

polibutadieno hidroxilado contém lli~ 

determinada pelas 

pela natureza da 

em resina 

alto teor 

de 

de 

plastificante, apresenta uma capacidade de deformação 

elevada à baixas temperaturas e mantém sua estabilidade 

química à altas temperaturas. Através da modificação da 

razão hidroxila/isocianato e do teor de plastificante pode­

se ajustar a capacidade de deformação e a rigidez do 

propelente, mas perde-se um pouco das propriedades 

reológicas da massa. 

A escolha criteriosa da distribuição do diâmetro médio 

das partículas de perclorato de amõnio e a utilização de um 

agente de ligação que melhore a adesão entre as partículas e 

o ligante são de grande valor para se encontrar essas 
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propriedades ideais. A adesão partícula/polímero é de 

fundamental 

início e 

importância porque é ela que vai determinar o 

a extensão da ruptura e consequentemente a 

resistência do material 125
•

33
•

34
•

35
i. 

Pode-se resu.'llir as exigências em relação às 

propriedades mecânicas de um propelente da seguinte forma: 

• o material deve ter propriedades reológicas 

adequadas para processamento e carregamento da massa 

líquida. 

• A estabilidade à tempos longos é essencial, não 

podendo ocorrer quebra das cadeias poliméricas e a 

pós-cura, com formação de ligações cruzadas 

adicionais, devendo ser evitada, caso contrário as 

propriedades mecânicas serão afetadas. 

• Não devem ocorrer fluência acentuada ou trincas no 

grão propelente. 

• A adesão entre as interfaces deve ser assegurada 

conforme as especificações. 

• o motor deve se manter íntegro durante a 

armazenagem, pressurização, a ignição e resistir às 

tensões e deformações em võo. 

Os tipos de tensões que podem estar presentes num grão 

propelente variam de acordo com a fase em que se encontra o 

mesmo. Durante a cura e resfriamento, tensões biaxiais e 

triaxiais 

propelente 

podem 

e o 

estar 

envelope 

presentes 

motor. Na 

na interface entre o 

superfície interna as 

tensões biaxiais podem se apresentar devido ao encolhimento 

pela cura ou contração térmica. Durante a armazenagem, devido 

à gravidade podem ocorrer tensões cisalhantes simples, assim 
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como ~ensões biaxiais devido à contração térmica ocasionada 

por ciclos térmicos. Durante o transporte as vibrações podem 

levar às tensões cisalhantes simples. Devido à ignição, 

tensões por deformação ocorrem como resultado da 

pressurização. Devido à queima e aceleração ocorrem a 

combinação de tensão e cisalham<:mto 1291
• 

Para o cálculo dos campos de tensão sob os vários tiws 

de ca~ga, as propriedades características do propelente devem 

ser determinadas experimentalmente e então utilizadas nas 

equações de estado. o comportamento do propelente é 

caracterizado pelas propriedades de falha e resposta à 

defor~ações que é uma função das relações interdependentes de 

tensão, deformação, tempo e temperatura. 

O propelente sólido compósito é um material que 

apresenta propriedades viscosas e elásticas simultaneamente o 

que complica a determinação de seu comportamento, desde que 

viscoelasticidade é uma propriedade dependente do tempo. Isto 

significa que para predizer a resposta à tensão/deformação de 

um propelente num motor foguete, à escala de tempo do evento 

consid,erado deve ser levada em conta. Um complicador 

adicional vem do fato que essa dependência é não linear 

exigindo uma abordagem mais restrita. 

Para motor foguete colado a propriedade mecânica mais 

importante 

alongamento 

exigida para 

ruptura 

o propelente 

relativamente 

é lli"1l valor de 

alto à várias 

temperaturas e taxas de deformação, durante a estocagem, os 

ciclos térmicos ·e a queima '361
• 

O alongamento na ruptura é uma propriedade importante 

porque está ligado diretamente às propriedades de 

falha/fratura do propelente. No entanto para a maioria dos 

tipos de deformação à que o propelente está sujeito, as 

respostas a baixas deformações são de maior importância 1371
• 
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Na região de baixa deformação, podemos considerar o 

propelente incompressível, visto que o descolamento só se 

evidencia à deformações mais altas, com a criação de vazios 

entre o ligante e as partículas sólidas. 

2.1.3- Comportamento Mecânico do Propelente 

A elasticidade é representada pela Lei de Hooke e o 

comportamento tensão/deformação pode ser simulado por uma 

mola. Quando uma tensão é aplicada a um sistema elástico 

este deforma proporcionalmente por uma quantidade 

identificada como deformação. A constante elástica é chamada 

de E, módulo em tensão, G módulo em cisalhamento ou K módulo 

em compressão. A resposta de um sistema elástico é 

instantânea e completamente recuperável. O sistema armazena 

energia e a retorna completamente com a remoção da tensão 

aplicada. Sistemas elásticos estão associados com sólidos 

(Fig 2-2) 1391
• 

cr = E E 

Deformação 

Figura 2.2 -Representação de um sistema elástico. 



21 

O comportamento viscoso é simulado pelo pote com pistão 

e observa-se uma relação linear entre tensão e taxa de 

deformação. Denomina-se a razão entre os parâmetros de 

viscosidade, T]. Quando uma tensão é aplicada à um sistema 

viscoso, a deformação aumenta proporcionalmente com o tempo, 

de forma que a energia fornecida supere a energia de ligação 

necessária para movimentação das moléculas, até remoção da 

mesma. O material dissipa energia ao sistema. Sistemas 

viscosos são normalmente associados com líquidos (Fig 2-3). 

o 
1111 
Vl 

~ 

Taxa de 
Deformação 

• 
cr=Yjf: 

• 
E 

Figura 2.3 - Representação de um sistema viscoso. 

Materiais poliméricos não conseguem manter um arranjo 

completamente ordenado como materiais sólidos e de mesma 

forma o alto grau de enrolamento das cadeias poliméricas 

evitam que se comportem como um líquido Newtoniana clássico. 

Independente de seu estado físico, o material polimérico 

exibe uma combinação das respostas elásticas e viscosas 

quando submetido à tensão. Se num sólido polimérico aplicamos 

uma tensão constante, a deformação resultante não será 

constante, continuará aumentando com o tempo (fluência) o que 

é uma manifestação do escoamento viscoso de um polímero 

aparentemente sólido. Por outro lado se uma deformação é 
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mantiqa constante nesse material, e mede-se o valor da tensão 

necessária para mante-la com o tempo, vamos observar que a 

mesma diminui com o tempo (relaxação de tensão) . O módulo é 

definido como a razão da tensão/deformação. Pode-se concluir 

que ppra esse tipo de material (viscoelástico), o cálculo do 

módulo deve considerar a função tempo e a mesma não é 

const~nte. A nível molecular o que ocorre são rearranjos das 

cadeias poliméricas em resposta à tensão aplicada. 

Similarmente se a viscosidade de um sistema polimérico 

liquido é medida, aplicando-se uma tensão conhecida e 

medin~o-se a taxa de deformação, percebe-se que a viscosidade 

varia com o valor da velocidade de deformação, diferentemente 

de um fluido Newtoniana onde a mesma é constante. No polímero 

a viscosidade diminui a altas taxas de deformação devido a 

orientação das longas moléculas poliméricas na direção da 

tensão, com todo sistema se movendo com menor resistência. 

Com a remoção da tensão as cadeias se reenrolam e o fluido 

exibe o aspecto de recuperação elástica. 

~xistem modelos dependentes do tempo simples como o de 

Maxwell que consiste de uma mola ligada em série à um pote, o 

de Voigt onde os elementos são ligados em paralelo e o de 

Maxwell combinado em paralelo com uma mola que representam o 

comportamento viscoelástico do material, válidos para 

comportamento linear (Fig. 2-4). 

No modelo de Maxwell quando uma carga é aplicada 

rapidamente, não ocorre escoamento no pote com fluido e o 

siste~a se comporta elasticamente pela extensão da mola. A 

resposta à tensão é instantãnea. Esse comportamento elástico 

ocorre nos eventos rápidos no motor foguete (quedas, ignição) 

e se o propelente não consegue se deformar suficientemente 

por este mecanismo ocorre a trinca. Por outro lado, quando 

uma carga pequena é aplicada por um longo período o pistão do 
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pote se move lentamente e sem limite e com uma pequena 

deformação elástica recuperável através do movimento da mola. 

Esse comportamento é similar à deformação devido à ação da 

gravidade. Num evento com escala de tempo intermediária entre 

o comportamento puramente elástico e o puramente viscoso 

haverá uma combinação das duas situações. O modelo de Maxwell 

porém, permite deformação indefinida o que não ocorre em 

propelente devido às ligações cruzadas. 

a b c 

Figura 2.4- Modelos viscoelásticos. 

(a) Maxwell, 

paralelo 

(b) Voigt e (c) Maxwell com mola em 

No modelo de Voigt não existe a elasticidade 

instantânea e nem a relaxação de tensão que todos os 

propelentes apresentam. Quando uma tensão é aplicada o pote 

oferece uma resistência inicial à deformação, impedindo a 

resposta elástica instantânea da mola. A deformação não é 

permanente. 

Portanto para se reproduzir de 

comportamento do propelente deve-se 

Maxwell em paralelo com uma mola, 

uma maneira simples o 

usar o elemento de 

porque teremos uma 
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deformação elástica instantânea seguida de escoamento quando 

a carga é aplicada e uma recuperação elástica instantânea e 

posterior quando a mesma é removida. Haverá também deformação 

permanente devido ao escoamento viscoso, cuja extensão 

dependerá do tipo do propelente e da temperatura 1401
• 

Em eventos muito rápidos onde há tempo apenas para que 

as ligações das moléculas poliméricas se curvem, podem 

ocorr~r trincas devido à falta de deformação. Se há um tempo 

maior, é possível ocorrer uma elasticidade porque as cadeias 

poliméricas podem se desenrolar lentamente e evita-se a 

falha. Se ocorre uma diminuição de temperatura, tempos 

maiores serão necessários para que ocorra os movimentos das 

cadeias poliméricas. A remoção da carga resulta num rápido 

encol~imento elástico devido ao retorno das ligações 

tensionadas às posições de equilíbrio. 

Os elementos simples podem ser combinados de mui tas 

formas para representar a respostas viscoelástica real de um 

material, mas nem sempre é suficiente\39
'

431
• É mais útil como 

demonstração qualitativa dos efeitos viscoelásticos. Para 

representar o espectro de tempos de relaxação utiliza-se 

vários elementos de Maxwell em paralelo com uma mola. O 

espectro de tempos de retardação é representado por vários 

elementos de Voigt em série. 

O propelente é um material muito sensível à temperatura 

em certas regiões, sendo que à temperaturas mui to baixas 

(abaixo da T9 ) o material se torna vítreo e portanto não deve 

ser utilizado. As cadeias poliméricas estão imobilizadas e as 

propriedades do propelente são independentes do tempo e da 

temperatura, isto é, o comportamento à baixas temperaturas é 

similar ao comportamento do propelente a testes feitos à alta 

velocidade, introduzindo o conceito de que tempo e 

temperatura são intercambiáveis. Esse conceito muito 
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utilizado em materiais poliméricos tem sido amplamente 

aplicado em propelente sólido compôs i to 1311
• 

Na região de transição, acima da T9 , as propriedades 

são muito sensíveis à temperatura e mudam drasticamente. Os 

movimentos moleculares e a extensibilidade aumentam 

progressivamente com o aumento da temperatura. O motor 

foguete é armazenado normalmente na faixa de temperatura 

correspondente à essa região de transição, sendo então 

necessário determinar a T9 e até que temperatura o motor 

foguete pode ser armazenado e utilizado seguramente. As 

propriedades à baixa temperatura são melhoradas quando se 

diminui o valor da T9 de um determinado propelente. Para 

temperaturas acima da região de transição, as propriedades 

são levemente afetadas e, para propelentes com ligações 

cruzadas normalmente se observa um patamar. 

Quando se avalia um material polimérico como o 

propelente sólido compósito, três fenõmenos diferentes são 

envolvidos, causados por mecanismos moleculares 
' ~ ' J ?.f 1 mlcroscoplco;:;; ,~ '. 

• Relaxação que é inerente ao material e cujas 

mudanças são temporárias no seu comportamento 

mecânico. Após o tempo de recuperação sem deformação 

o material retorna à sua condição original. 

• Dano (damage) que modifica o material a nível 

microestrutural e de forma permanente. 

• Fluxo viscoso que modifica a forma do material, mas 

não suas propriedades, mas pode haver mudança de 

comportamento devido a esta modificação na forma do 

corpo de prova em ensaios experimentais. É 

reversível. 
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Os mecanismos que causam esses fenômenos podem ser 

divididos em três grupos: 

• Mecanismos que ocorrem na matriz como quebra de 

cadeias, fricção entre as moléculas poliméricas, 

rearranjos e enrolamentos das pontas das cadeias 

poliméricas e formação e crescimento de microfalhas 

na matriz. 

• Mecanismos relacionados à carga sólida como quebra 

ou deformação das partículas, rearranj o geométrico 

das mesmas, rompimento, deformação ou rearranjo de 

aglomerados de partículas. 

• Mecanismos relacionados à interface polímero-carga 

sólida como descolamento das partículas do polímero 

ou deslizamento das cadeias poliméricas sobre as 

partículas. 

Várias técnicas foram desenvolvidas para se 

caracterizar o comportamento do propelente sólido. Os testes 

de resistência à tração são os mais utilizados principalmente 

no modo uniaxial mas alguma atenção já se volta para os 

testes bi e triaxiais porque simulam os campos de 

tensão/deformação reais encontrados no motor foguete. Pode-se 

variar a velocidade de deformação, mantendo a taxa constante 

e realizar testes de relaxação de tensão ou de escoamento sob 

tensão dependendo dos acessórios que a máquina oferecer. É o 

método mais comum de caracterização, conveniente e simples e 

pode-se determinar a partir da curva de tensão x deformação 

sob tração, valores corno módulo (módulo de Young, módulo 

tangente ou módulo inicial), tensão máxima e tensão de 

ruptura, alongamento na tensão máxima e alongamento na 

ruptura 138 'n:. Como para valores acima da resistência máxima o 

propelente não pode ser usado, porque o processo de 

descolarnento entre o ligante e as partículas sólidas de 
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perclorato de amônia é muito acentuado, utilizaremos os 

valores de resistência máxima e o correspondente alongamento 

como os valores de ruptura, embora não o sejam exatamente 1421
• 

2.1.4- Tensões e Deformações 

Um objeto quando submetido à uma carga mecânica 

encon~ra um novo estado de equilíbrio após sofrer a 

deformação. Em cada ponto M deste objeto, existe uma 

infinidade de forças aplicadas à infinidade de planos que 
125' passam por N 1 (Fig. 2. 5) . 

I 

I 

i 
F {Forças Aplicadas) 

I _, I , 

~ M, M \ 
'/~dS 
dS~ d l j 
' 2 ' 

dF2 

! 

Deslocamento':<Z>-; ·~ 
Aplicados !__D/ 

Figura 2.5 - Descrição das forças aplicadas num ponto de 

um corpo em equilíbrio. 

Em relação ao plano P:, num elemento de superfície dS,, 

u1na força dF: é aplicada e em relação à um plano P2 , num 
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elemento de superfície dS 2 , uma força dF2 é aplicada. Para -cada um dos planos as forças dF são a soma das componentes - -dFn.n, normal ao plano, e a componente dFt. t, contida no 

plano: 

---- - ~ 

dF = dFn.n + dFt.t Eq. 2.1 

As tensões aplicadas a cada plano são definidas pelas 

seguintes equações: 

O"n = l:im 
dS-o 

dFn ---
dS 

, r = lim 

dS-o 

dFt 

dS 
Eq. 2.2 

Consequentemente, existe uma infinidade de tensões a cada 

ponto de um objeto submetido à carga mecânica. O estado de 

tensão é definido por uma matriz composta de nove 

componentes, expresso num sistema de eixo perpendicular, 

chamado "tensor de tensões"(Fig.2.6) 

x, 
I 

la33 

dcY/rl 
asli ! ~ /ia, . i )/ x, 

/1~ 
I' 

x, 

Figura 2. 6 Descrição dos componentes do tensor num 

ponto de um corpo em equilíbrio. 

De forma análoga, o tensor deformação está definido a 

cada ponto. Se u1, u2 e U3 são os três componentes num 
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sistema de referência (Ox 1 ,xz,x3 ) do deslocamento do ponto M, 

os nove componentes da deformação expressos nesse sistema de 

referência é descrito como: 

eij = 1 

2 
( ô,ui 

ôxj 

. ô,uj \ 
+-'-'""---) i,j, 1 a 3 

ôxi 
Eq. 2.3 

Para se conhecer o comportamento do material deve-se 

determinar a relação entre o tensor de tensões e o tensor de 

defor~ações quando o material é submetido à carga mecânica. 

Para cada ponto, existe a relação: 

u·. 
~] 

= ç i:jkl * likJ Eq. 2.4 

Nesta forma geral 

complexo, mas tem 

o 

sido 

comportamento 

demonstrado 

do material é mui to 

que para material 

homogêneo, elástico e isotrópico, a definição do 

comportamento fica limita do a dois coeficientes, que pode 

ser: 

• os coeficientes de Lamé À, ~ ou 

• módulo de Young e razão de Poisson, E e v ou 

• módulos em cisalhamento e compressão, G e K. 

Para deformações infinitesimais existem equações que 

relacionam esses três pares de coeficientes. Qualquer um 

desseS! pares podem ser utilizados indistinta1nente. Para se 

conhecer o comportamento do material é necessário a 

determinação através de testes simples de um desses pares de 

coeficientes. 

Em coordenadas cartesianas, os tensores tensão e 

deformação no ponto M, são expressos por: 
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para tensor tensão: 

Eq. 2.5 

para tensor deformação: 

Eq. 2. 6 

Para propelente normalmente utiliza-se E e v. As equações 

entre tensão e deformação então são escritas como: 

1 + v 
E 

1 + v cr 
E 23 Eq. 2. 7 

Assumindo-se um objeto com a forma de um paralelepípedo 

como o corpo de prova uni axial mostrado na figura 2. 7, com 

uma dimensão bem maior que as outras duas, submetido à uma 

força F na direção da dimensão maior, tem-se as tensões e 

deformações induzidas no material: 

crn e !':1 na direção Ox1 

cr22 e E22 na direção Ox2 

cr33 e E33 na direção Ox3 Eq. 2. 8 

Os valores físicos medidos são a força aplicada e a 

deformação do objeto. 
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F 

I 
0)----x, 

/ 
x, 

Figura 2.7- Corpo de prova para ensaio de resistência à 

tração uniaxial. 

Na superfície livre para deformar a tensão é zero. Como 

nas direções Oxz e Ox3 as dimensões do corpo de prova são 

muito pequenas, pode-se assumir: 

Eq. 2. 9 

Se Lll1, Lll2 e lll 3 são as variações em dimensões do corpo 

de prova, tem-se para tensão e deformação: 

F 

So' 

()22 O; 522 
Ll12 

= = 
12 

()33 
O; 8 33 

b Eq. 2.10 = 13 

e então: 
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1 ( -v( 022 0
33)) 

=(Jll E11 --- 0 11 + 
E E 

822 
1 ( 0'22 -V (0'11 + 0'33)) 

V0'11 
- Vê11 --- = = 

E E 

E33 = _ VE11 Eq. 2.11 

O módulo de Young é obtido pela equação: 

0'11 F 11 
E = * 811 1213 Ll11 

Eq. 2 .12 

e a razão de Poisson: 

ê 22 Ll12 __3:_L v = -:111X 811 12 
Eq. 2.13 

Quando se analisa os resultados de testes de grão 

propelente que apresentam grande nível de deformação, o uso 

dessas equações para predizer a tensão e a deformação não 

são válidas. Quando as mudanças nas dimensões do corpo de 

prova não são pequenas comparadas com o original, a 

afirmação de deformação infinitesimal não se aplica, sendo 

necessária a utilização de outros modelos mais complexos. 

Entre os vários disponíveis, o mais utilizado é a utilização 

da tensão e deformação corrigida: 

c 
o = o (1 + Ell ) 

11 
11 

c E 
E 11 Eq. 2.14 

11 = 
1 + E 

11 

Os testes de resistência à tração apenas, não são 

suficientes para se definir o comportamento do material. 
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Deve-se primeiro definir o tipo de comportamento e depois 

selecionar os testes mais adequados para aplicação do 

material e medida dos coeficientes mecãnicos. 

2 .1. 5- A Superposição Tempo~ temperatura e a Equação de WLF 

A superposição tempo-temperatura é muito utilizada 

e denomina-se de curva mestre a curva obtida através do 

desloc;amento (superposição) dos resultados experimentais 

utilizando alguma temperatura de referência, ampliando a 

escala de tempo experimental 1'
6
'. 

A forma de relacionar o deslocamento horizontal ao 

longo da escala logarítimica de tempo, como desenvolvida por 

Willians, Landel e Ferry, é conhecido como o método de WLF e 

seu baseia-se na teoria do volume livre e sua relação com a 

mobilidade molecular. 

A ~~antidade de deslocamento horizontal na escala de 

tempo é estabelecido por ar, o fator de deslocamento e sua 

forma geral é: 

C1 (T - Tr) 
Eq. 2.15 

A equação de WLF pode ser utilizada na faixa de 

temperatura entre T9 e T9 +100°C. 

Nas primeiras aplicações, valores médios de C1 e C2 

foram obtidos experimentalmente para uma grande quantidade de 

polímeros e estimado em 17,44 e 51,6 139
'. 
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A grande variedade de materiais, não permite a 

adoção desses valores como universais e o estabelecimento dos 

valor~s 8,86 e 101,6 para as constantes conjuntamente com 

uma temperatura de referência que pudesse ser um parâmetro 

ajustável, por volta 50°C acima da T9 , se mostrou mais 

eficiente (38,39, 44,45, 46). 

O procedimento tem sido amplamente utilizado para 

caracterizar o comportamento de inúmeros sistemas poliméricos 

incluindo propelente sólido compósito. 

A capacidade do propelente é expressa para testes de 

tensão uniaxial pela tensão máxima e alongamento na tensão 

máxima, ou qualquer outra função que considere esses dois 

parâmetros. Os ensaios podem ser feitos à várias temperaturas 

e velocidades de deformação. Devido à natureza viscoelástica 

do ligante esses dois fatores afetam grandemente as 

propriedades do propelente. Através da utilização do conceito 

de superposição de tempo-temperatura, obtém-se as curvas 

mestr~ para cada propelente. Através das curvas mestre pode­

se caracterizar o propelente em toda a faixa de aplicação, 

desde a ignição cuja duração é de aproximadamente 10-2 

segundos e é simulado por ensaios à baixas temperaturas, até 

estocagem que pode durar até 10 anos, 10 8 segundos, simulados 

por ensaios à altas temperaturas. 

Conhecendo-se a temperatura de aplicação do motor 

foguete, 

combinado 

determina-se o 

com o valor 

valor correspondente de e 

estimado de R (velocidade de 

deformação), determina-se a tensão, deformação e módulo a 

partir das curvas mestre' 38
•

40
•

43
•

44
•

0
!. 

Embora não muito significante, é comum a utilização do 

fator de correção Tr!To quando são utilizadas formas 

gráficas para representar essas propriedades (T 0 =298K) . Esta 

correção advém da teoria da elasticidade da borracha que diz 



35 

que as forças retrativas num elastômero são proporcionais à 

temperatura absoluta 138
'

45
'

471
• 

2.1.6- Critério de Falha 

Para se aplicar as informações obtidas em testes de 

resistência à tração à predição de desempenho do motor, é 

necessário desenvolver um critério de falha para o propelente 

submetido a tensão e deformação combinadas, como por exemplo 

submeter à tensão ao longo do eixo principal e também outra 

tensão normal à esse eixo, avaliando os dois efeitos. 

O critério de falha é uma relação que expressa o estado 

geral de tensão em que ocorre a falha em termos de um ou mais 

parãmetros do material. É necessário se conhecer as 

propriedades de resposta do material e sua dependência com o 

tempo e temperatura para completamente determinar as 

condições sob as quais o propelente pode falhar 125
!. 

O critério de falha deve considerar o estado de tensão, 

a história das cargas e temperatura a que o material é 

submetido, os efeitos de envelhecimento químico e deformação 

finita. Deve levar em conta a existência ou não dos 

dispositivos de alívio de tensão, a viscoelasticidade do 

material, se houve ou não dano, a presença das cargas sólidas 

no composto e sua adesão ao polímero. Infelizmente não se 

pode fazer analogias e nem generalizar para o caso do 

propelente. 

Os dois tipos de falha incidentes bem definidos para o 

prope1ente sólido são; a formação de w-na trinca que ocorre 

quando uma tensão ou deformação excede um valor limite, e a 

fratura que é quando uma trinca pré existente progride. 



36 

Até hoje não se definiu um critério de falha universal 

para o propelente. O critério de falha aplicado dependerá do 

modo de falha estabelecido. Por exemplo, na superfície 

interna livre do grão propelente a falha é frequentemente 

analisada com o critério da deformação máxima principal e nas 

interfaces entre o propelente e o envelope motor, onde as 

superfícies estão restritas, pelo critério da tensão máxima 

principal para as cargas térmicas e deformação máxima para as 

cargas de pressão. 

Todo corpo tridimensional pode estar sujeito à três 

tensões ou deformações principais ortogonais e qualquer 

distribuição multiaxial de tensões ou deformações pode ser 

resolvida em termos de três coordenadas ortogonais 

correspondendo à essas tensões ou deformações principais. É 

possível, então, visualizar uma superfície de falha em espaço 

de deformação ou tensão principal que represente o limite de 

capacidade estrutural do foguete. A magnitude das três 

tensões ou deformações principais é medida ao longo dos eixos 

ortogonais, formando octantes. Esses octantes representam 

oito combinações possíveis das três tensões ou deformações 

principais, que pode ser positivo (tensão) ou negativo 

(compressão) . Se fosse possível testar corpos de prova de 

propelente submetendo a toda combinação desejada de tensão ou 

deformação, a superfície de falha seria gerada 

experimentalmente e ficaria ou no espaço de tensão principal 

ou no espaço de deformação principal, dependendo da natureza 

da falha do material. 

A capacidade do propelente, definida pela resistência à 

tensão máxima, corresponde à um teste monodimensional, onde o 

tensor de tensões é reduzido a um componente apenas: 

Eq. 2.16 
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No grão propelente o tensor de tensões tem a cada ponto 

mais de um componente diferente de zero. Consequentemente não 

é possível uma comparação direta entre a capacidade obtida 

pelo teste de resistência à tração uniaxial e um campo de 

tensão tridimensional. 

Quando se induz uma carga mecânica, existe a cada ponto 

do propelente um tensor de tensões e um de deformações. O 

tensor de tensões para cada ponto do grão propelente está 

representado por um ponto no espaço de tensões principal. 

Nesse espaço existe um pequeno volume onde o propelente 

mantém sua integridade estrutural, com pouco dano e um volume 

onde o propelente não pode ser utilizado. É suficiente 

assegurar que esses pontos que representam o tensor de 

tensões no propelente estejam localizados no volume onde o 

propelente tem integridade. 

Obviamente o propelente não pode ser utilizado quando 

ocorre a ruptura. As duas áreas originadas pela trinca são 

separadas por uma superfície contínua, denominada superfície 

de falha. É definida apenas em tensão e é obtida através de 

diferentes 

temperaturas, 

triaxiais. 

testes de tensão sob várias pressões, 

velocidade de deformação em testes bi e 

As equações para essas superfícies utilizam urna fórmula 

mista que parece mais adequada para o propelente, com a 

fórmula de Stassi para a área onde as tensões são positivas 

ou pouco negativas e fórmula de Von Mises para a área onde as 

tensões são negativas (Fig. 2.8). 
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Figura 2.8 - Critério de falha em sistema tridimensional. 

Essas duas fórmulas correspondem a uma superfície de 

revolução centrada no eixo ô onde cr1 = cr2 = cr3 . A figura 2.9 

mostra a intersecção da superfície com o plano contendo o 

eixo ô .Os eixos ô e Y deste novo espaço estão relacionados 

aos valores que usam as invariáveis do tensor tensão, onde ô 

é o eixo das tensões médias: 

Ooct Eq. 2.17 

Y é o eixo da tensão de cisalhamento octaédrica: 

Eq. 2.18 
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\ 

Figura 2.9- Critério de falha em sistema bidimensional. 

Todos os pontos representativos das tensões do grão 

propelente propelente estão localizados nesse plano. Tomando 

um ponto M neste plano, a curva homotética à curva R 

(representativa da superfície de falha) passando através de M 

corta o eixo G0 /Grn a um ponto cuja medida no eixo é cr0 /Grn; G0 

é chamada de tensão equivalente. Permite-se então a 

comparação entre o estado de tensão tridimensional 

representado pelo ponto M com a tensão máxima obtida por 

ensaio tensão uniaxial. 

Para a parte de Von Mises, a tensão equivalente é: 

Eq. 2.19 
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e para a parte de Stassi 

CF o= rl +CFz+CTJ) + { (<Yl +CF2+CFJ) 2 

+b [ (CFl-CF2J2+fCF2-CF3J2+fCF3-u1;2 JY!Ic Eq. 2.20 

Onde a, b e c são coeficientes que dependem do material. 

O envelope de falha pode ser visualizado como uma 

projeção tridimensional no espaço da tensão ou deformação 

principal 1451
• 

O critério de falha para a superfície interna livre do 

grão propelente, (máxima deformação principal) é considerado a 

indicação mais precisa e confiável da sua integridade 

estrutural, porque pela experiência sabe-se que na maioria 

dos casos, em motores colados, se ocorrer uma falha, primeiro 

será uma trinca e depois o descolamento. 

2.2- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Uma forma conveniente de se representar as propriedades 

medidas em testes de tensão-alongamento é através do envelope 

de falha, que representa os pontos de resistência à tração 

máxima x alongamento. O envelope de falha depende apenas da 

característica básica da rede polimérica, sendo independente 

do tempo (velocidade de deformação) e da temperatura e prevê 

a região de integridade do material. O envelope de falha é 

também independente do método de teste utilizado para 

determinar as propriedades de ruptura, sendo portanto único 

para cada material 145
'

47
'

481
• 

Lepie e Adicoff 1491 demonstraram que a área sob mrra 

curva de tensão-deformação é equivalente à energia necessária 
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para deformar a amostra de seu comprimento criginal à uma 

dada deformação. Esta energia é dependente da velocidade de 

defor~ação, da deformação e da temperatura. Apenas parte 

dessa energia é consumida pelo dano que ocorre dentro da 

estrutura do propelente durante a deformação. A outra parte 

da energia é elástica e recuperável pelas forças contrativas 

quando a amostra é aliviada da tensão. O dano feito durante a 

primeira deformação causa uma mudança nas propriedades 

físicas. Numa segunda deformação teremos uma curva tensão­

deformação diferente da curva da primeira deformação. A área 

sob a segunda curva é sempre menor do que a primeira. A 

diferença entre as duas áreas, representa a energia dissipada 

durante a primeira deformação e é chamada de energia de 

dano. Durante o experimento os autores deformaram as amostras 

a um ~longamento próximo à fratura, deixaram recuperar por 

uma hora e então deformaram sob mesmas condições para 

deter~inar a energia de dano. Como os ensaios foram 

realizados à várias velocidades e temperaturas foi possível 

const~uir uma curva mestra para a energia utilizando a 

equação de WLF. Foi possível a construção das superfícies de 

falha que podem ser utilizados como critério de falha para o 

propelente. 

A quantidade de energia dissipada é responsável pelo 

dano ~ falha e pode ser dividida nQma parte que é utilizada 

para cisão das ligações moleculares e a outra utilizada para 

o desenrolamento das cadeias poliméricas, descolamento das 

partículas sólidas e perdas viscoelásticas. 

O propelente, para o caso de motores foguete colados 

deve exibir o maior alongamento máximo durante as fases em 

que ocorrem tensões térmicas e ignição. Durante a aceleração 

é necessário que a resistência máxima seja alta 1381
• 
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Durante o teste de resistência à tração, após o início 

da formação dos vazios, começa a ocorrer aumento do volume da 

amostra l29
'

38
'

44
'

501
• Através de ensaios pressurizados, pode-se 

deter~inar precisamente o início da formação desses vazios e 

determinar o alongamento de descolamento e a razão de 

Poissçm. o alongamento de descolamento varia com a 

temperatura porque a resistência da adesão entre o ligante e 

as pa~tículas depende dela, entretanto a razão de Poisson é 

independente da mesma. Tal comportamento é esperado porque 

após completo descolamento a deformação apenas aumenta o 

tamanho dos vazios já formados ! 381
• Além da temperatura outros 

fatores que afetam as propriedades são a pressão, taxa de 

carga, umidade e envelhecimento. 

É necessário que se saiba a influência da pressão no 

comportamento mecânico do propelente, porque durante a queima 

o propelente opera sob pressão que pode variar de 2 a 60 MPa. 

Para simular corretamente o fenômeno da queima os testes de 

tensão devem ser feitos com variação da mesma. 

Qual i ta ti vamente o efeito é de aumentar o alongamento de 

descolamento, pois dificulta o aparecimento dos vazios ao 

redor das partículas sólidas. Para a região considerada 

incompressível, é claro, a pressão não influencia as 

propriedades de maneira significativa, desde que a quantidade 

de vazios presentes é pequenal 251
• No entanto, após essa 

fase, a influência da pressão é acentuada porque a mesma 

favorece o rasgamento do ligante e a propagação da trinca. 

Traissac 1511 demonstrou que existe um valor limite de 

pressão chamado de pressão de saturação acima da qual não se 

observa melhora das propriedades de ruptura, a depender das 

condições (velocidade de deformação e temperatura) . Esta 

pressão parece ser proporcional ao módulo elástico do 

propelente. 
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Quando o propelente está sob tensão nQ~ teste de 

resistência à tração uniaxial, surgem os primeiros vazios na 

direção da tensão ao redor das partículas maiores. A tensão 

máxima convenciona-se ao máximo alongamento que o propelente 

pode suportar sem que ocorra a primeira ruptura entre 

partícula-polímero. A adesão entre as partículas sólidas e o 

lígant;e são de máxima importãncia. Mesmo a baixas taxas de 

carga, podem ocorrer falhas na adesão dessas superfícies ou 

no p~óprio ligante mais próximo à partícula (cavitação). 

Criam-se, então, os vazios e seu tamanho aumenta 

progressivamente com a tensão/deformação aplicada. Este 

fenômeno gera uma dissipação de energia resultando em 

compottamento viscoso. Quando esses vazios alcançam um 

tamanho significativo (alguns micrometros) começam a agir 

como microfalhas iniciando pequenas trincas no ligante, 

causando a falha do propelente. O conteúdo total de sólidos, 

o tamanho e a distribuição das partículas e a qualidade da 

adesão entre as mesmas e o ligante é que determinarão o 

inicio da formação desses vazios, mas o crescimento dos 

mesmos está ligada às características de rasga~ento do 

ligante t 2s;. Este valor de alongamento de descolamento é de 

difícil determinação, porque este parãmetro pode variar com a 

temperatura, pressão e taxa de carga, e é um indicativo de 

boa integridade estrutural do propelente. Para propelente 

compósito à 20°C, pressão atmosférica e taxa de carga de 

O, 01 s-:, estima-se entre~ 7 e 12% o nível em que esses vazios 
!?7) começam a aparecer'- . O propelente pode ser considerado como 

um material incompressível para pequenas deformações, ou 

seja, abaixo do alongamento de descolamento. 

A capacidade de deformação além de depender de todos os 

fatores cita dos, depende também da forma como a carga é 

imposta, por exemplo, durante um resfriamento, de que forma o 

mesmo acontece • 271 
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Duerr 129
' sugere que se conduza testes para simular a 

press~rização durante a ignição aplicando uma carga no corpo 

de prova equivalente à tensão térmica, então pressurizando e 

tracionando à uma alta velocidade. Se não for possível 

realizar os testes sob pressão, utilizar os dados de ensaios 

não p~essurizados através das curvas mestre correspondente ao 

tempo da ignição, retirando também os valores correspondentes 

às propriedades de falha, modificando esses valores para se 

levar em conta o efeito da pressão. 

A análise dinâmico mecânica (DMA) surgiu como uma das 

ferramentas mais poderosa disponíveis para o estudo do 

comportamento de materiais poliméricos 146
'

52
•

53
'

541
• De uma forma 

generalizada, mede a resposta do material à uma tensão 

periódica e interpreta as propriedades viscoelásticas. 

{\.través dos testes dinâmicos pode-se separar as 

respostas elásticas das viscosas à uma tensão ou deformação, 

fornecendo informação adicional 

mecânico além de caracterizar de 

sobre o comportamento 

forma mais íntima cada 

material especi:('icamente. A resposta do material, o módulo 

complexo G*, é dividida em módulo de armazenagem ou elástico, 

G' e o módulo de perda ou viscoso, G". Tano é a razão entre 

eles e pode ser considerado como um índice de 

viscoelasticidade do material, sendo útil para comparações 

entre materiais onde os módulos podem variar devido à 

alterações em composição, processa.TJlento ou geometria. Quanto 

menor o ângulo de fase (tano) mais próximo o módulo elástico 

está do módulo complexo. Para a grande maioria de sistemas 

poliméricos sólidos não elastoméricos tano normalmente é 

abaixo de O, 1 e pode-se dizer que o módulo complexo é 

e qui valente ao módulo elástico 1521
• 

Durante uma transição térmica, o módulo de perda (G") e 

tano aumentam e o módulo de armazenagem ( G' ) diminuí 
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rapidamente. O rápido aumento no módulo de perda indica um 

a~~ento da mobilidade estrutural do polímero, um processo de 

relaxação que permite movimento de grandes partes das cadeias 

individuais do polímero que não era possível abaixo da 

temperatura da transição. A T9 é a mais importante transição 

e durante a mesma as regiões dentro do polímero que não estão 

cristalizadas ou com ligações cruzadas adquirem um maior grau 

de liberdade. Sob uma tensão aplicada esta mobilidade adquire 

a fo~a de escoamento. Além da T9 outras relaxações 

secundárias são mostradas pelo DMA, como mudanças na 

mobilidade da estrutura do polímero ou movimentos de rotação 

que aparecerão como picos mais discretos. 

D módulo de perda, G", é uma medida da energia 

dissipada (damping) e então tanõ mede a razão da energia 

dissipada como calor para a energia armazenada pelo material 

durante um ciclo de oscilação. 

Como viscoelasticidade é uma propriedade dependente do 

tempo, será também dependente da freqüência de forma que 

processos lentos podem ser avaliados em freqüências baixas e 

processos rápidos em freqüências altas. 

Através de um ensaio típico de DMA, a corrida de 

temperatura, fixa-se a freqüência e a amplitude da tensão de 

oscilação do material e aumenta-se a temperatura a uma taxa 

definida de 2 ou 3°C/minuto. O módulo de perda, o de 

armazenagem e tanõ são medidos e apresentados num gráfico, 

onde são identificadas as transições que o polímero apresenta 

(pico do módulo de perda e de tano) 

Materiais elastoméricos como o propelente têm T9 abaixo 

da temperatura ambiente e os valores do módulo de armazenagem 

são tipicamente muito baixos a temperatura ambiente, e exibem 

tanõ relativamente baixo acima da T9 , indicando que enquanto 
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pequenas forças são necessárias para deformar o material, a 

recuperação será boa quando a tensão aplicada for removida. 

Quando o material é um elastômero com ligações cruzadas 

haverá um módulo baixo mas mensurável à altas temperaturas 

sem exibir um segundo declínio atribuído à temperatura de 

fusão Tm. 

Através de um ensaio DMA pode-se definir as regiões de 

tempe~atura onde as propriedades do material são estáveis e 

as regiões de transição que podem impedir a utilização do 

produto por gerarem tensões. 

Bhagawan 1551 caracterizou o comportamento viscoelástico 

de propelentes através da determinação de tanõ, T9 e curva 

mestra do módulo de relaxação. O módulo a tempos pequenos 

determina a resposta do propelente durante a pressurização de 

ignição enquanto as características de envelhecimento estão 

ligadas às propriedades com resposta à tempos longos. 

Utilizou a equação de WLF, e gerou as curvas mestre E'x tempo 

reduzido (log(t/a?)) cobrindo tempos de 10-4 a 10 4 segundos. 

Os ensaios foram feitos entre -100°C a 100°C. 

propelente pode ser considerado um material 

reforçado, onde as partículas de perclorato de amõnio são a 

carga, e como a maioria das cargas se comporta como material 

elástico, porém, a interface carga-polímero se comporta como 

viscoelástico. Embora o módulo normalmente aumente com a 

adição de cargas, a T9 não é significantemente afetada. 

Stacer 156
J 

viscoelástica e 

caracterizou e 

as propriedades 

avaliou 

de adesão 

a resposta 

de alguns 

materiais, incluindo propelente sólido, à baixa deformação. 

Preoc~pou-se com dano dos corpos de prova, sugerindo a 

utilização de amostras virgens ou então permitindo tempo 

suficiente para a recuperação das deformações anteriores em 
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testes sucessivos, sugerindo um tempo de 15 minutos. Sugere 

relações exponenciais do tipo: 

G'= A._y'' e G"=B.y", Eq. 2.21 

onde A e B são os módulos de armazenagem e de perda a 1% de 

deformação, respectivamente, y é a amplitude da deformação e 

os expoentes m e n são fatores representando o grau da 

resposta não linear. 

Ho( 571
, utilizando ensaios de DMA, determinou a resposta 

do propelente às cargas térmicas, indicando a temperatura 

crítica na qual ocorrem o descolamento entre as partículas 

sólidas e o ligante ou trincas. Determinou também o número de 

ciclos térmicos necessários para induzir a falha no 

propelente. Durante os ciclos de baixa temperatura as tensões 

térmicas geradas são muí to maiores que no ciclos de alta 

temperatura e essas tensões diminuem a cada ciclo devido ao 

dano mecânico provocado ao material até que não se observa 

nenhum dano sob a tensão térmica. O ciclo frio tem maior 

influência porque a baixas temperaturas as velocidades de 

contração térmica são diferentes, gerando as tensões que 

iniciam a trinca ou descolamento, abrindo-as. A altas 

temperaturas as tensões são de compressão, que tendem a 

fechar as trincas ou dificultar o descolamento. Através da 

determinação de tanõ indica-se a temperatura na qual os 

coeficientes de expansão térmica começam a diferir e, 

portanto, a temperatura critica de falha. 

A natureza viscosa do comportamento mecânico do 

propelente é demonstrado através dos ensaios de relaxação de 

tensão e fluência. 

A relaxação de tensão, que consiste em submeter o corpo 

de prova à uma deformação constante e medir a evolução da 
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tensão, corresponde à carga mecânica que existe nos grãos 

propelentes do tipo colados armazenados à temperatura 

constante, abaixo da temperatura de cura(25). 

O ensaio de fluência, que consiste em submeter o corpo 

de prova à uma carga constante e avaliar a evolução da 

deformação corresponde à carga mecânica induzida ao 

propelente submetido à urna aceleração constante(25). 

No teste de relaxação de tensão, o módulo de relaxação 

de tensão é expresso por 125
:: 

u (t) 
ER(t}= -- Eq. 2.22 

No teste de fluência, a compliança (o inverso do módulo) 

é expressa por: 

J (t)= 
8 (t) 

Eq. 2.23 

Quando a variação do módulo de relaxação com o nível de 

deformação é pequeno, pode-se aplicar as 

comportamento viscoelástico linear. Para 

temperatura pode-se utilizar a forma homográfica: 

t )n +--
T 

ou então a série de Prony: 

N 

ER(t}= E0 + .J: Ei 

i=l 

- t/ri 
e 

leis de 

uma certa 

Eq. 2.24 

Eq. 2.25 
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onde E0 , Eü 1:1 e n são constantes características do material 

que são determinadas experimentalmente. 

Quando os testes de relaxação de tensão são realizados 

em corpos de prova uniaxiais, a tensão é expressa pela 

relação, válida para comportamento viscoelástico linear: 

u(t)= ER(t)e(o) + (t-r) & --d, 
&r 

Eq. 2.26 

No caso de comportamento não linear, propõe-se o uso da 

expressão acima mas, com o módulo de relaxação como produto 

de dois termos: 

Eq. 2. 2 7 

onde ER1 (E) pode ter forma polinomiaL 

Existem outras formas de expressar o módulo de relaxação 

com comportamento não linear do propelente, no entanto 

nenhum modelo parece ser satisfatório e muita pesquisa deve 

ser feita nesse sentido. 

Na maioria dos casos a representação do comportamento 

mecânico pode ser simplificada e permite que se represente 

através de uma função de vários parâmetros físicos como 

temperatura, 

gráfica. 

pressão e taxa de deformação e na forma 

A modelagem do comportamento do propelente pode portanto 

ser feita de duas formas: 

• Resultados experimentais são descritos de acordo com 

várias expressões matemáticas (polinomial, potência), 

que não são necessáriamente suportadas fisicamente. A 



precisão do modelo selecionado depende do número de 

testes realizados. 

• Escolha de urna lei consti tu ti v a que aproxima o 

compo~tamento baseada na modelagem do fenômeno fisico 

envolvido durante os testes, como, por exemplo, a 

dissipação de energia através da criação dos vazios, 

crescimento de trincas e rasgamento do ligante até 

ocorrer a ruptura. Este método é baseado fisicamente 

e, portanto, mais real permitindo obter um modelo 

global de comportamento do propelente. 

Ensaios de relaxação de tensão são úteis para se 

determinar o tempo de relaxação do propelente que é o tempo 

para que a tensão decaia para 1/e de seu valor original. Se o 

material não se mostra sensivel à temperatura ou tempo indica 

que possui longos tempos de relaxação. Esse tipo de teste 

caracteriza a natureza viscosa do comportamento mecânico do 

propelente. Para materiais viscoelásticos à temperaturas 

acima da T9 , o tempo de relaxação é inversamente proporcional 

a temperatura. 

Pode-se realizar os testes de relaxação de tensão a 

tempe~aturas progressivamente maiores e então através do 

conceito tempo-temperatura construir as curvas mestre o que é 

muito útil pois fornece o comportamento à tempos muito 

longos. Entre cada etapa de acréscimo de temperatura a 

amostra deve ter um tempo minimo para recuperação 158
'. 

Quando utilizando urna curva mestre convém lembrar que 

muitos efeitos como cristalização, pós cura, degradação 

oxidativa ou alivio de tensões que podem ocorrer durante um 

ensaio de DMA à certas temperaturas, não se observam à 

temperatura de referência. A incorporação do resultado dessas 
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mudanças estruturais nas predições a tempos longos pode 

introduzir sérios erros 1521
• 

O módulo de relaxação determinado para propelentes 

norma1mente depende da temperatura e do nível de deformação, 

sendo que para um mesmo tempo o módulo diminui com o aumento 

da temperatura ou com o nível de deformação. 

Se a variação do módulo de relaxação com o nível de 

deformação é pequeno, pode-se considerar o propelente como um 

material viscoelástico linear na faixa de deformação 

considerada. 

Ensaios de fluência, onde uma carga constante é 

aplica,da e mede-se a evolução da deformação, corresponde à 

carga induzida à propelentes sujeito à uma aceleração 

constante. Esse tipo de teste é indicado para se determinar 

as características de fratura do material, e aplicando-se uma 

carga fixa pode-se medir o tempo para falha 1251
• Propelente 

sob carga constante exibe inicialmente escoru.uento que 

qualitativamente é similar ao de elastômeros não carregados, 

mas, o descolamento das partículas pode começar e a 

deformação aumenta exponencialmente com o tempo 138•n 1 • 

Em ensaios de resistência à tração uniaxiais em tensão, 

devemqs lembrar que a inclinação das curvas tensão/deformação 

na região linear fornece o módulo complexo. o módulo 

complexo medido através de ensaio mecânico clássico de 

tensão/deformação é 10,05 vezes o módulo elástico medido pelo 

DMA!52i. 

Duncan e Brousseau 1591 compararam resultados do módulo 

de armazenagem (G') utilizando barras retangulares com módulo 

obtido em ensaios de resistência à tração uniaxial (Ec/3), 

usando corpo de prova JANNAF para vários níveis de deformação 

correspondentes a tempos equivalentes, dentro de seus 

respectivos domínios de tempo. O propelente é considerado 



como incompressível (razão de Poisson V=0,5) de forma que o 

módulo de cisalhamento, G, está relacionado ao módulo de 

tensão uniaxial, Et, através da relação: 

G = 

2 (1+ V) 

como v~ 0,5 vem: 

Eq. 2.28 

Eq. 2.29 

Em termos físicos, isso é válido porque a mudança em 

volum~ é desprezível comparada com a mudança na forma durante 

a deformação. Assumindo mudanças desprezíveis em volume, G' 

pode ser também relacionado a Eê de mesma forma. 

puncan 1601 mostrou que os módulos obtidos por ensaio· de 

resistência à tração uniaxial são consistentemente maíores 

que o~ módulos medidos como função do tempo determinado por 

ensaios de relaxação de tensão para um tempo equivalente, mas 

podem ser igualadas através de um fator de ajuste (Af = 

0,007). Através desse procedimento é possível estimar o valor 

do móQulo de relaxação para até 3,5 décadas de tempo. Utiliza 

o conceito de envelope de falha para os testes de resistência 

à tra~ão uniaxiais, assumindo a premissa de que a linha de 

falha é independente do caminho, o que implica que os pontos 

de fa*ha localizariam-se na mesma linha de falha independente 

do caminho até a falha ser determinado com taxa de deformação 

const~nte, taxa de tensão constante ou qualquer outro caminho 

tensão/deformação. Alguns autores 13
' 1 mostram ·que isto· nem 

sempre é válido para propelentes, mas de qualquer forma o 

envel0pe é uma forma conveniente de apresentar dados de 

ensaio tensão/deformação. 

Duncan( 6Cl compara os resultados de deformação sob 

tração uniaxial com os obtidos por relaxação de tensão 
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justi!icando que a resistência à ruptura e o alongamento na 

carga máxima, ocorrem na região onde não se pode considerar o 

prope:J.ente viscoelástico linear, ou seja altas deformações. 

os resultados uniaxiais são representados num gráfico com o 

inverso da velocidade de deformação, em unidades de tempo, o 

que possibilita a comparação direta com as curvas de 

relaxação de tensão. 

Villeneuve e Lessard 16
': correlacionaram os resulta dos 

obtidC\S por DMA (módulo de armazenagem) com os obtidos em 

ensaios uniaxiais (módulo de Young) . Utilizou deformações de 

0,001 e 2,5%. O módulo de armazenagem alto na região 

borrachosa equivale a uma diminuição da capacidade de 

deformação do propelente (durante o envelhecimento do 

propelente, ocorre oxidação, rompendo-se as duplas ligações e 

ocorrendo aumento das ligações cruzadas). 

Perrault e Duchesne 1621 utilizaram como critério para 

se avaliar a qualidade da adesão entre as partículas e o 

polímero, a altura do pico de tanli e G" que estariam 

inversamente relacionados à qualidade da adesão. Comparou 

també~ com resultados obtidos em ensaios de tração uniaxial 

para avaliação da influência de fatores como; mudança de 

agent~ de ligação e quantidade, envelhecimento, influência de 

catalisador, da razão NCO/OH e da temperatura de cura. 

Mostram que os ensaios nem sempre podem ser comparados, 

porém, são complementares na avaliação do propelente. 

UNICAMP 
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3 - MAtERIAIS E MÉTODOS 

3.1 -Materiais 

O propelente utilizado nessa tese é o empregado no 1 º, 

2º e 3º estágio do VLS, denominado PCOl/00/HOS e tem a 

seguinte composição básica (em peso): 

Polib~tadieno líquido hidroxilado (Petroflex) ...... . 

Perclorato de amônio (AG Química) .................. . 

Alumínio em pó (Alcoa) ............................. . 

Isoforona diisocianato (Hülls) ..................... . 

Aditivos complementares 

11,03% 

69,00% 

15,00% 

0,90% 

4,07% 

O material utilizado nos ensaios de resistência à tração e 

análise térmica DMA (corrida de temperatura) foi proveniente 

do lote C6/08/97 e o utilizado para os ensaios de relaxação 

de tensão DMA do lote S43/04/98. 

As figuras 3.1 e 3.2 mostram as partículas de perclorato 

de aT(\ônio grosso (diâmetro de 400!J.) e médio (diâmetro de 

200!J.) utilizados na composição do propelente. 

~ figura 3.3 mostra as partículas de alumínio utilizada 

na composição do propelente (diâmetro de 20!J.). 

A figura 3.4 mostra o ligante polimérico sem as 

partículas de perclora to de amônio após a cura. Para obter 

esse efeito o propelente curado foi lavado com água para 

retirar as partículas do perclorato de amônio. Os vazios 

observados na figura correspondem aos locais que essas 

partículas ocupariam. 

As fotografias foram obtidas utilizando o Fotomicroscópio 

III Carl Zeiss, com a ampliação indicada nas figuras. 
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Figura 3.1 - Perclorato de amônia grosso. Ampliação 50 

vezes. 

Figura 3.2 - Perclorato de amônia médio. Ampliação 31,25 

vezes. 



Figura 3.3 
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Partículas de alumínio. Ampliação 78,75 

vezes. 

Figura 3.4 - Ligante polimérico. Ampliação 31,25 vezes. 
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3.2 - Métodos 

3.2.1 - Preparação dos corpos de prova 

O material utilizado na fabricação dos corpos de prova 

foi obtido carregando-se o propelente em caixas apropriadas, 

denominadas C-6, com capacidade de lOkg, que forneceram após 

a cura, blocos de propelente. 

A cura ocorreu em estufas 

horas. O material foi retirado 

elétricas 

das caixas 

a 

e 

45°C por 192 

envolvido em 

papel alumínio e estocado a temperatura ambiente, em ambiente 

não climatizado até a data de ensaio. 

Os ensaios só puderam ser realizados após 326 dias de 

armazenagem. O efeito do envelhecimento do propelente não é 

considerado nessa tese, porém deve-se ter em mente que as 

propriedades obtidas não são de um material recém-preparado. 

Cada 

prope],ente. 

bloco do 

As fatias 

material forneceu 14 

das extremidades dos 

fatias de 

blocos foram 

desprezadas por estarem mais expostas às condições ambiente. 

Cada :f;atia forneceu 12 corpos de prova. Os corpos de prova 

das pontas das fatias foram destinados a testes prévios, 

sendo aproveitados para os ensaios efetivos apenas os corpos 

de prova internos, considerados mais protegidos. 

Q corte das fatias foi realizado utilizando uma serra 

elétrica e os corpos de prova obtidos através de prensagem de 

um cunho no formato desejado sobre a fatia de propelente. 

Todos os corpos de prova foram preparados no mesmo dia 

e estocados em estufa à vácuo e temperatura ambiente até o 

momento do ensaio. Cada condição de ensaio utilizou de 6 a 8 

corpos de prova. 
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O corpo de prova utilizado para os ensaios de 

resistência a tração uniaxial é o modelo JANNAF mostrado na 

Figur~ 3.5. O Procedimento de ensaio seguiu a norma NBR 

9719/87 "Propelentes Composite ou Base Dupla para uso 

Aeroespp.cial. Ensaio de Tração Método de ensaio". 

Para o ensaio de DMA, corrida de temperatura, utilizou­

se o GOrpo de prova retangular mostrado na Figura 3.6a. Foram 

preparados 3 corpos de prova, ensaiados sob mesma condição. 

Para o ensaio de DMA, relaxação de tensão, utilizou-se 

o corpo de prova retangular mostrado na Figura 3. 6b. Foram 

fabricados 9 corpos de prova, sendo que foram testados a 7 

temperaturas e 3 deformações diferentes. Para cada condição 

de deformação foram utilizados 3 corpos de prova, que eram 

submetidos à variação da temperatura. 

3.2.2 ~ Ensaio de resistência à tração uniaxial 

O ensaio foi realizado no Laboratório de Propriedades 

Mecân~cas da Divisão de Química do IAE/CTA, e foi utilizada a 

máquina de tração universal Instron modelo 1130, com 

capacidade de carga máxima de 500kg, afastamento máximo das 

travas 1145mm.Acoplada a mesma utilizou-se uma câmara 

climática Instron modelo 3111, que manteve a temperatura na 

faixa de 60°C a -60°C. As amostras foram resfriadas 

utilizando nitrogênio líquido ou aquecidas através de 

resistência elétrica. Para cada condição de ensaio era 

permitido um tempo de 20 minutos para acondicionamento do 

corpo de prova. Os ensaios foram realizados sob as 

temperaturas de -60°C, -40°C, -20°C, 0°C, 26°C, 40°C e 60°C. As 

velocidades de deformação utilizadas foram; 0,5; 5; 50 e 

500mm/min. 



Figura 3.5 - Corpo de prova JANNAF (dimensões em mm). 
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Figura 3.6 Corpos de prova para análise térmica. 

a) ensaio dinâmico mecânico (dimensões em mm) 

b) ensaio de relaxação de tensão (dimensões em mm) 
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A área de cada corpo de prova foi determinada medindo 

a espessura do mesmo e multiplicando pela largura, que é 

constante e determinada pelo cunho. 

Mediu-se a carga aplicada à cada corpo de prova e o 

alongamento correspondente até a ruptura. Calculou-se a média 

e o desvio padrão dos ensaios para cada condição ( 6 a 8 

ensaios aproveitáveis) Para a confecção das curvas mestre e 

envelope de falha são utilizados os resultados referentes à 

resistência máxima corrigida e correspondente alongamento 

corrigido. 

O módulo é calculado pelo método da tangente na região 

de baixa deformação (ê=2%). Escolheu-se esse nível de 

deformação para possibilitar a comparação com os resultados 

dos ensaios de relaxação de tensão, que são dessa ordem de 

grandeza. 

A taxa de deformação R foi calculada da seguinte forma: 

deformação Llt 
velocidade 

R = = t 
.to 

= 
.to tempo 

mm/min 
-1 Eq. 3.1 

R = = min 
mm 

Para o corpo de prova utilizado (JANNAF); 4= 50mm. 

A temperatura de referência utilizada na equação WLF 

para o cálculo de aTé Tr=(Tg + 50) e as constantes C1= 8,86 e 

C2 = 101,6. A Tg foi determinada experimentalmente pelo DMA e 

Tg=-61, 52°C (211, 63K) 

Para a elaboração das curvas mestre e envelope de falha 

do propelente, utilizou-se as correções; Tr/T para compensar 
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as variações de temperatura como prediz a teoria clássica da 

elasticidade e ( l+e) para compensar o decréscimo na área da 

amostra sob carga. Portanto o valor da tensão corrigida 

será: 

Cf =rígida =Cf = (1 +e) 
Tr 

T 
Eq. 3.2 

Para o alongamento utilizou-se a correção (l+e) e não a 

indicada pela equação 2.14 por ser a fórmula mais utilizada 

por vários autores. 

3.2.3 - Ensaio dinâmico mecânico 

o ensaio foi realizado no Laboratório Instrumental da 

Divisão de Quimica do IAE/CTA, utilizando o analisador 

térmico TA 2100, com módulo DMA 983 (TA Instruments). 

As amostras foram acondicionadas a temperatura de 25°C 

por 40 horas antes de iniciar o teste. Utilizou-se o modo de 

freqüência fixa de 1Hz com amplitude de oscilação de 0,2mm. 

Os corpos de prova com dimensões (50xl0x5mm) foram colocados 

entre as garras verticais sob as molas de tensão constante, 

(distância=25,00mm) 

resfriamento foi 

e 

feito 

receberam 

através 

o torque 

do acessório 

manual. 

LNCA 

o 

II 

utilizando nitrogênio liquido até -ll0°C e aquecimento 

realizado à taxa de 3°C/min até 60°C. 

Foram realizadas 3 corridas e calculou-se a média dos 

resultados obtidos para módulo de perda E", módulo de 

armazenagem E' e tanÚ . A Tg é obtida através da temperatura 

correspondente ao máximo da curva do módulo de perda. 



3.2.4 - Ensaio de relaxação de tensão 

O ensaio foi realizado no 

equipa~ento citado no ítem anterior. 

mesmo 
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laboratório e 

Os corpos de prova (50xl0xl0mm) foram acondicionados à 

temperatura ambiente até o momento do ensaio. Foram 

utilizadas garras verticais, com 15mm de distância e torque 

manual para não deformar a amostra. 

O corpo de prova foi resfriado com nitrogênio líquido 

até -60°C, acondicionado por 10 minutos e submetido à um 

deslocamento de l,Omm durante 30 minutos e medindo a tensão 

na tel\lperatura inicial. A seguir era permitido um tempo de 

recuperação de 20 minutos com a retirada da força aplicada, 

com a amostra voltando a posição inicial. Então a amostra era 

submetida à temperatura seguinte, deformada novamente e o 

ciclo repetido. 

Foram utilizadas as temperaturas de -60°C, -40°C, -20°C, 

0°C, 2 0°C, 4 0°C, 60°C. 

A seguir, repetiu-se 

deslocamentos de 0,8 e 0,6 mm. 

o procedimento para os 

A deformação sofrida pelo corpo de prova depende das 

dimensões da amostra, do deslocamento do braço e de 

parâmetros do equipamento sendo que foram utilizadas as 

permitidas pelo mesmo. Para os deslocamentos fornecidos, 

obtém-se as deformações de 1,61;1,30 e 0,97% respectivamente. 

~ curva mestre para o módulo de relaxação foi construída 

para deformação de 1,61% para a temperatura de referência de 

-11,52°C, utilizando a equação de WLF. Utilizando aT 

construiu-se também a curva mestre para a temperatura de 

20°C. 
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4- RESlJLTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 - Ensaio de Resistência à Tração Uniaxial 

Os resultados dos ensaios realizados são mostrados nas 

figuras 4.1 a 4.11. As curvas não apresentam os dados com os 

valores corrigidos como descrito pelas equações 2.14 porque 

foram geradas logo após os ensaios e devem ser analisadas 

quali~ativamente. Na tabela 4.1 estão registrados os valores 

médios e respectivos desvios padrão, da resistência à tração 

máxima e alongamento correspondente. Os valores utilizados 

para a construção das curvas mestras são; resistência à 

tensão. corrigida (em MPa), módulo (obtido pelo método da 

tangente na região de baixa deformação como indicado na 

figura 4.1 pelo ângulo 9) e alongamento corrigido. 

As figuras 4.1 a 4.4 mostram a influência da 

tempe:r;atura nas propriedades medidas nas di versas 

velocidades. As figuras 4.5 a 4.11 mostram os resultados 

reorganizados para mostrar a influência da velocidade para 

cada temperatura de ensaio. 

Pode-se observar que para todas as velocidades 

utilizadas a resistência e o módulo do propelente aumentam 

quando se diminui a temperatura. O alongamento à resistência 

máximE\ aumenta progressivamente quando se abaixa a 

temperatura até -20°C e depois volta a diminuir, para todas 

as ve~ocidades de ensaio testadas. Este comportamento pode 

ser explicado devido à proximidade da T9 que dificulta a 

movimentação das moléculas poliméricas. A 60°C o valor 

decresce significativamente e pode indicar a ocorrência de 

fenômenos como envelhecimento, descolamento das partículas de 

perclorato do ligante polimérico, cisão de cadeias ou 

degradação superficial do corpo de prova. 



Tabela 4.1- Resultados de ensaio de tra<;:ão uniaxial 
Velocidade R(taxa de f.) log R log aT log R • a, T ( °C) T ikl min -t Tr/T G(%) (1 t S) D'm ( kgf/ cm2 

) 
mm/min 

015 0,01 -2 6,086 19 ± 3 1,19 20,69 ± 0,96 

5JO 0,1 -1 7,086 20 ± 2 1,20 26t24 ± 1,21 
60 213,15 50 1 o 8,086 8,086 1;23 1,21 

21 ± 2 36r64 ± 1,96 
500 10 1 9,086 

20 ± 2 
1,~0 

49,66 ± 1,10 

O, 5 0,01 -2 1, 4 51 28 ± 4 1, 28, 12t04 ± 0,96 

5,0 0,1 -1 2,451 26 ± 2 1, 26 14,14 ± 0,19 
- 40 233,15 50 1 o 3,451 3, 451 l,d2 1,28 28 ± 1 18,62 ± 0,67 

500 10 1 4, 451 
29 ± 2 

1,29 
25 1 63 ± 0 1 '10 

ÚJ5 0,01 -2 - 11 193 36 ± 2 1,36 7,98 ± 0,52 

s,o 0,1 -1 - 0,193 36 ± 1 1,36 9,8 ± 0,14 
- 20 253,15 50 1 o 0,807 0,807 1j03 L37 

37 ± 2 11,156 ± 0,22 
500 10 1 1,807 

4 5 :t 4 
i, 45 

15t05 ± 0,30 

Oj5 0,01 -2 - 2,.902 33 ± 6 i,33 5,14±0,49 

s,o 0,1 -1 - 1,902 31 ± 2 1, 31 7,00 ± 0,25 
o 273,15 50 1 o -0,902 - 0,902 0;96 1, 34 

34 ± 1 8,38 ± 0,14 
500 10 1 0,098 

44 ± 2 
1,44 

10; 72 ·± O, 25 

o,s 0,01 -2 - 4,436 26 ± 4 1,26 4,23 ± 0,30 

s,o 0,1 -1 - 3,436 29 ± 2 1,29 5,12 ± 0,25 
27 300,15 50 1 o - 2,436 ~ 2,436 0,87 1,34 

34 ± 2 5,44 ± 0,52 
500 10 1 - 1,436 

45 ± 2 
1,45 

7,53 ± 0,29 

0,5 o, 01 -2 - 4,981 27 ± 2 1,27 3,15 ± 0,10 

5,0 0,1 -1 - 3,981 29 ± 2 1,29 4,06 ± 0,14 
40 313,15 50 l o - 2,981 2, 981 0,84 1,35 

35 ± 2 5,58 ± 0,09 
500 10 1 - 1,981 

41 ± 1 
1, 41 

6,79 ± 0,06 

0,5 0,01 -2 5,66 24 ± 3 1,24 2,83 ± 0,12 

5,0 0,1 -1 - 4,66 25 ± 1 1,25 3,75 ± 0,04 
60 333,15 50 1 o - 3,660 - 3,66 o, 79 

27 ± 1 
1,27 4,88 ± 0,13 

500 10 1 - 2,66 
35 ± 1 

1.,35 
_§_,08 ± 0,10 __ 

"· D'corriqido 

(MPa) (MPa) 

2,03 2, 97 

2,57 3, 79 

3,59 5,34 

4, 87 7, 19 

1,18 1,69 

1,39 1,96 

1,82 2, 67 

2, 51 3,63 

0,78 1,09 

O, 96 1,34 

1,13 1,59 

1,48 2,21 

0,50 0,64 

0,69 0,87 

0,82 1,05 

1,05 1,45 

0,41 O, 45 

0,;50 0,56 

0,53 0,.62 

0,74 0,93 

0,31 0,33 

O, 40 0,43 

0,55 0,62 

0,67 O, 79 

0,28 0,27 

O, 37 0,37 

0,48 O, 4 8 

0,60 O, 64 

Módulo 
(MPa) 

37,5 ± 11,0 

20;0 ± 3,5 

15,0 ± 4,5 

16,0 ± 6,5 

20,0 ± 5,5 

26,5 ± 1,5 

44,0 ± 5,0 

29,5 ± 11,0 

9,0 ± 2,5 

11;0 ± 3,0 

16,0 ± 3,0 

16;0 ± 2,0 

7,5 ± 2,0 

10,0 ± 0,5 

9,5 ± 1,5 

9,0 ± 2,5 

6, o ± 3, o ' 
6,5±1,0 

6,5 ± 1,0 

6,0 ± 1,0 

4,5 ± 1,5 

4,5 ± 1,5 

4,5 ± o,s 
3,5 ± 1,0 

4,0 ± 1,5 

3,5 ± 0,5 

4.5 ± 1,0 

2,5 ± 0,5 

(j) 

""' 



65 

Existe lli~a diferença básica entre ruptura acima da T9 

quando as cadeias têm chance de mudar sua configuração antes 

da fa+ha ocorrer na amostra e abaixo ou próximo da T9 quando 

a configuração está imobilizada durante o tempo de 

experünento. 

A ruptura está associada com ~uebra de ligações 

primárias e este processo depende da taxa de deformação. O 

início da fratura envolve as não homogeneidades estruturais, 

micros_cópicas, que podem levar à cavitação no ligante ou 

descolamento quando se trata de compósitos, formando as 

microfalhas e se a tensão é suficiente para causar a 

propagação, ocorre a ruptura. 

O efeito da velocidade de ensaio é aumentar o módulo 

e a resistência para qualquer temperatura. Para o alongamento 

também ocorre essa melhora, porém para temperaturas abaixo de 

-20°C essa melhora é pouco acentuada, devido à proximidade da 

T9 que mantém as cadeias mais congeladas. 

Deve-se ter bastante cuidado ao interpretar os 

valores obtidos para o módulo. O método, inclinação inicial 

da curva é muito impreciso, porque os valores obtidos nessa 

região têm um erro experimental muito grande. 

Rara se definir o alongamento de descolamento de forma 

precisa é necessário realizar ensaios pressurizados para 

deter~inar o aumento de volume da amostra, através da 

variação da pressão, para detectar o início da formação dos 

vazios (25
.1 • 

Pode-se afirmar que o início do descolamento ocorre 

quando, o desvio da linearidade da curva se torna evidente. Os 

pontos de descolamento partícula-polímero começam a agir como 

micro(alhas que iniciam as pequenas trincas no ligante, sendo 

que ao atingir o alongamento correspondente à resistência 



máxima começa a 

polimérico(2 s_.. 41 l. 

ocorrer o rasgamento do 
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ligante 

O alongamento de descolamento varia com a velocidade de 

ensaiQ e temperatura e a partir da análise das figuras 4.5 e 

4.11 podemos definir os seguintes valores aproximados: 

Veloc:j.dade de ensaio Alongamento de descolamento 

0,5 mm/min 5% (-60°C) a 2% (60°C) 

5 mm/min 8% (-60°C) a 4% (60°C) 

50 mm/min 10% (-60°C) a 5% (60°C) 

500 mm/JUin 12% (-60°C) a 5% (60°C) 

O aumento da velocidade de ensaio aumento o valor do 

along~ento de descolamento. Quanto maior o valor desse 

alongamento, melhor é a adesão partícula-polímero, sendo 

portanto um indicativo da qualidade de integridade estrutural 

do grão. Nos ensaios à alta velocidade a deformação é 

sustentada principalmente pelo ligante í 251
• 

O efeito da pressão é de adiar o início do 

descolamento o que é vantajoso na ignição. Além disso, 

diminui o número de vazios, portanto pode-se generalizar que 

as propriedades limites, resistência à tração máxima e 

along~mento correspondente, aumentam com o au.rnento da 

pressão. Esse aumento das propriedades ocorre até uma pressão 

limite denominada de pressão de saturação e depende das 

condições de ensaio, como temperatura e velocidade, e parece 

ser proporcional ao módulo elástico do propelente ' 25
' 

291
• 

Sob condições reais no grão propelente, as tensões 

induzidas por encolhimento térmico e por aw.-uento de pressão 

na ignição são as mais severas. O nível médio de deformação é 

inferior à deformação à qual começa a ocorrer os vazios 



67 

(alongamento de descolamento) . A presença desses vazios é que 

vai tornar o propelente compres si vel 125
•

291 

Pode-se então assumir que o propelente é 

incompressível para baixas deformações, visto que não ocorre 

aumento de volume devido à formação dos vazios. Isto é 

partiçularmente válido para as deformações induzidas 

térmicamente. Na ignição o comportamento do propelente sob 

pressão leva a um material incompressível seja qual for a 

carga aplicada. 

O comportamento a baixas velocidades é similar ao 

comportamento a altas temperaturas, sugerindo o conceito de 

superposição de tempo e temperatura. Nos ensaios onde se 

varia a velocidade, o efeito do tempo é representado pela 

velocidade de ensaio, R1251 . 

A figura 4.12 mostra a equação WLF em sua forma 

gráfica. Os valores altos de aT correspondem às temperaturas 

baixas e aos eventos que ocorrem num curto espaço de tempo 

como a ignição. Analogamente os baixos valores de aT 

correspondem às temperaturas altas, a eventos longos como 

estocagem do propelentei25,29,40,43,44,45i. 

A figura 4.13 mostra os resultados de resistência a 

tração máxima x velocidade de ensaio em gráfico logarítmico 

em função da temperatura. Utilizando ar obtido pela equação de 

WLF, constrói-se a curva mestre na temperatura de referência 

como mostrado na figura 4 .14. Através dessa curva mestra os 

valores de resistência à tração máxima são definidos para 

tempos mais longos, e qui valente ao propelente estocado e 

tempos curtos, equivalente à ignição, condições experimentais 

difíceis de se estabelecer. 
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A figura 4.15 mostra a curva mestre para alongamento 

à tensão máxima que pode ser utilizada para prever se o 

propelente mantém a integridade na ignição. Sabendo-se a que 

temperatura o foguete vai operar, calcula-se ac pela equação 

WLF. A velocidade de deformação R, é estimada através da 

deformação em anel do envelope motor causado pelo aumento da 

press~o interna. Com o valor determinado de RaT, determina-se 

o alongamento que o propelente vai sofrer na ignição. Se esse 

valor for inferior ao valor determinado experimentalmente, o 

propelente suportará as cargas de ignição e não ocorre a 

falha 1401
• 

Durante a estocagem os valores de logaT situam-se 

próximos a -4 (R baixo, temperatura alta, aT baixo) e para a 

ignição próximos 
alto) (25;29.40.43,44,45;. 

a 7 (R alto, temperatura baixa, 

A figura 4.16 mostra os resultados do módulo x 

veloc~dade de ensaio em função da temperatura em escala 

logari tmica. Pode-se observar alguns desvios principalmente 

para .as temperaturas limites (-60 e 60°C) devido aos erros 

experimentais associados ao método de determinação do módulo 

e às características do material nessas temperaturas como 

citado anteriormente. A curva mestre para o módulo na 

tempei;atura de referência como mostrado na figura 4 .1 7 é 

construída utilizando ac obtida pela equação WLF. Os 

resultqdos a 60°C foram desconsiderados. 

A figura 4.18 mostra a curva mestre para o módulo à 

temperatura de 2 6°C construída utilizando a, obtido pela 

equação WLF. Para isso somou-se aos valores da abcissa da 

figura 4.17, o valor de loga, para a temperatura desejada, no 

caso loga, = -2,436. Analogamente é possível obter a curva 

mestre para qualquer temperatura, desde que dentro da faixa 

experimental. 
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A construção de curvas mestre é bastante útil para 

caracterizar o comportamento mecânico do propelente desde 

eventos rápidos como ignição que ocorrem em milisegundos a 

eventos longos, como estocagem que leva anos, condições 

difíceis de se obter experimentalmente. 

Os valores obtidos para aT através da equação de WLF nem 

sempre são os mais adequados para os dados experimentais. 

Pode-se utilizar o deslocamento manual, ou outros modelos 

matemáticos para a,. 

A curva mestre para alongamento exibe um espalha.rnento 

maior, Resultados práticos demonstram que para propelente a 

variação do alongamento é maior do que a resistência à tração 

sob influência dos fatores externos !25
). 

O envelope de falha é uma forma útil de caracterizar o 

prope~ente porque indica a região de integridade, o efeito de 

tensões ou deformações constantes. Como é independente do 

ensaio (caminho) a falha sempre ocorre no limite do envelope, 

independente se está havendo escoamento, relaxação de tensão, 

extensão à ruptura ou qualquer outro caminho tensão­

deformação! 40
' 

45
' 

48
) 

A figura 4.19 mostra o envelope de falha para o 

prope~ente utilizado. A mudança na velocidade de ensaio ou na 

temperatura desloca o ponto de ruptura ao longo da linha de 

falha. Indica sob que condições o propelente se mantém 

integro, mostrando pela linha de ruptura que condições 

acarreta a falha. Na figura está indicado os ensaios de 

fluência e relaxação de tensão genéricos que levariam à 

falha. 

Observando essa figura, nota-se um valor limite de 

resistência à tração, correspondente à deformações bem 

pequenas e baixas temperaturas (próxima da T9 ) À taxas 

moderadas e temperaturas maiores, a capacidade de deformação 
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do propelente aumenta e a resistência diminui 

correspondentemente. Finalmente à taxas bem baixas (ou altas 

tempex:aturas) o envelope de falha indica um valor limitante 

de deformação que não pode ser excedido sem ocorrência de 

falha, Esta condição corresponde à deformação por estocagem 

imposta ao grão propelente. 

Os dados obtidos de 

utili~ados para monitorar a 

di versos lotes de propelente. 

tensão x alongamento, são 

reprodutibilidade entre os 

Os testes mais elaborados e 

construção de curvas mestres são usados para caracterizar 

novos materiais em desenvolvimento, criação de bancos de 

dados e análise estrutural do grão. 

Propelentes colados exigem um alongamento de 

ruptu~a alto durante a ignição e armazenagem e uma alta 

resistência à tração durante a aceleração em vôo 1251
• 
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de 26°C. 



1.20 

0.80 
o 
"" tO 
c 
Q! 

E-< 

"" o 
...:< 
0.40 

0.00 

-0.40 

+ 
+ 

Baixa T 

Alto R 

UN 

Integridade 

Estrutural 
Fluênciii 

RelaxaçãD' .+. + 
de Tensã 

T-f-=F 

Alta T 
Baixo R 

89 

-0.80 L_ ______ ...J._ ______ __j ______ ___j 

1.2 1.4 1 1 t1.6 og a ongarnen o 1.8 

Figura 4.19 - Envelope de falha para o propelente. 



90 

4.2 Ensaio Dinâmico Mecânico 

As figuras 4.20, 4.21 e 4.22 mostram a variação do 

módulo de perda E", módulo de armazenagem E' e tano 

temperatura para o propelente. 

com a 

À temperatura correspondente ao máximo da curva do 

módulo de perda (E"), é atribuída a temperatura de transição 

vítrea, pois como o próprio nome indica, uma energia mecânica 

é perdida ou transformada em calor, devido à processos de 

relaxi).ção. Nas temperaturas abaixo 

cadeias tem baixa mobilidade e 

de T9 os segrnentos 

portanto os tempos 

das 

de 

relaxação são mui to altos. Na região de T9 as cadeias ganham 

mobilidade e com isto aumenta o número de processos de 

relaxação, que são responsáveis pela perda de energia 

mecânica. O máximo da curva de tano também pode ser 

utilizada como indicação da T9 , desde que tano 

entre a energia perdida e a energia armazenada 1521
• 

é a razão 

É um método útil e simples para comparação entre 

formu~ações, para avaliar a influência de aditivos, 

parâmetros de processamento, fenômenos como envelhecimento e 

outros. 

A altura de tan o e E' é inversamente proporcional à 

qualidade de adesão ligante-polímero e pode ser utilizado 

como indicativo da qualidade estrutural 1621
• 

Determinando E', E" e tan o é possível determinar as 

transições importantes(térmicas e mecânicas) relacionadas com 

os componentes elásticos ou viscosos que ocorrem a nível 

micro ou macroestutural 1'!i· 52
i. 
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O valor obtido para Tç foi de -61,52°C que foi utilizado 

nessa tese para caracterizar o propelente e foi utilizado 

como a temperatura de referência para a equação WLF. 

A análise dinâmica mecânica é muito sensível a 

mater~ais macios e o equipamento tem dificuldade em manter a 

amostra em oscilação, observando ruídos nas curvas de 

aauecimento, 
~ ' 

sempre na região da T9 • Os resultados são 

bastante aceitáveis em vista de ser um compósito de alto teor 

de partículas sólidas de diferentes granulometrias. 

O valores do módulo elástico (E') obtido no início do 

aquecimento é próximo de 4,0GPa, caindo para 1,97GPa na 

região da T9 , e diminuindo até o final do aquecimento. 

O gráfico de E" fornece uma referência bem rápida para 

se determinar a temperatura de uso do material, desde que seu 

máximo corresponde à T9 , sabe-se então temperatura limite 

onde começa a ocorrer a perda de extensibilidade. 

A aproximação E* = E' não é válida porque os valores de tan õ 

são muito superiores a O, 1 como pode ser verificado pela 

figura 4. 22; isto mostra que o módulo de perda tem grande 

contribuição no módulo complexo 152
:. 
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4.3 Ensaio Relaxação de Tensão 

O ensaio de relaxação de tensão, consiste em submeter a 

amostra a uma deformação constante e medir a evolução da 

tensão(39,46,52J. 

As figuras 4.23 a 4.25 mostram os gráficos do módulo de 

relaxação x tempo em função da temperatura para as 

deformações de 1,61 ,1,3 e 0,97%. Observou-se que o módulo de 

relaxação diminui com o aumento da temperatura. 

Para temperaturas acima da ambiente o comportamento do 

material é pouco influenciado pela temperatura. Já para 

temperaturas próximas a Tç o comportamento é bastante 

influenciado, como pode ser visto pelas figuras citadas. 

o módulo de relaxação do propelente pode ser 

representado por uma equação exponencial, como a série de 

Prony, muito utilizada por vários autores' 251
• 

As figuras 4.26 

deformação no módulo 

aumento da porcentagem 

relaxação, isto é, o 

a 4.32 comparam a 

para cada temperatura 

de deformação diminui 

módulo de relaxação 

influência da 

de ensaio. O 

o módulo de 

é menor para 

deformações maiores. Como essa variação com o nível de 

deformação é acentuada podemos considerar que o propelente 

possui comportamento viscoelástico não linear. 

A curva mestre foi construída utilizando a equação de 

WLF e temperatura de referência Tc=-11,52°C, (Tg+50), para 

deformação de 1,61%. 

A figura 4.33 mostra os resultados em escala logarítmica 

do módulo de relaxação x tempo para todas as temperaturas de 

ensaio. 
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A figura 4. 34 mostra a curva mestra do módulo de 

relaxação para a temperatura de referência de -11, 52°C e a 

figura 4.35 a curva mestra para a temperatura de 20°C obtida 

com utilização do fator aT. Na ignição tem-se U.'ll evento de 

tempo curto com valores de log t/aT por volta de -2. Para 

estocagem os valores de log t/aT situam-se na faixa de 6 e 

durante o vôo entre 1 e 2 1561
• 

Os ensaios de resistência à tração medem resistência e 

alongamento máximos e são bons para propriedades de ruptura, 

que ocorrem a relativamente altas deformações. Não oferecem 

informações sobre as mudanças na microestrutura. Quando 

realizados à várias temperaturas e velocidades oferecem 

algumas informações sobre a natureza viscoelástica do 

material. Porém nenhuma informação sobre os componentes 

elásticas e viscosas. 

A análise térmica determina as propriedades à baixas 

deformações e a vantagem é de ser U.'ll método rápido que 

utiliza pouca amostra, apresentando alta sensibilidade e 

reprodutibilidade. 

A equação de WLF se aplica bem aos resultados 

experimentais, tanto para os testes de resistência à tração 

como para testes de relaxação de tensão, exceto para os 

resultados próximos da Ta (-60°C) e para a temperatura de 60°C 

que apresentam desvio da tendência das outras temperaturas. 

Esses resultados são desconsiderados oferecendo um ajuste 

melhor dos pontos experimentais, na construção da curva 

mestre para o módulo. 

Comparando as figuras do ensaio de resistência à tração 

com as de relaxação de tensão podemos concluir que para as 

temperaturas baixas temos altos valores de módulo de 

relaxação, alto módulo de Young, alta resistência à tração e 

baixo alongamento na ruptura. 
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Pode-se observar duas tendências de comportamento do 

módulo de relaxação através de análise da figura 4. 33. À 

temperaturas inferiores a -20°C o comportamento é similar e 

acima o comportamento se agrupa em outra tendência. 

Analisando a figura 4.13 para ensaios de resistência à 

tração uniaxial o mesmo comportamento é observado. Este 

comportamento é explicado devido à proximidade da Tg que 

reduz a mobilidade molecular do polímero. 

Considerando a natureza viscoelástica 

pode-se comparar o módulo 

cisalhamento) e módulo de 

de 

Young 

relaxação, 

E (medido 

do propelente, 

G (medido em 

em extensão, 

convertido então para cisalhamento) à taxa e qui valente de 

carga (no caso 1, 61% para relaxação e 2% para extensão) e 

tempos correspondentes, dentro de seus respectivos domínios 

(t/aT e 1/RaT) (59
'

61
(. 

Na figura 4.36 os dois módulos são comparados e embora 

não exista uma relação direta entre o período de relaxação e 

o inverso da taxa de deformação, as curvas têm mesma 

tendência estando uma deslocada da outra por um fator A. A 

determinação desse fator de forma segura e que pudesse ser 

utilizada de forma precisa deve ser feita cuidadosamente e 

para isso o valor do módulo em ensaios de resistência à 

tração deve calculado de forma mais precisa. Para os 

resultados obtidos nessa tese o valor de A=0,9 foi definido. 

A figura 4. 37 mostra graficamente a relação entre os 

dois módulos, utilizando o fator de correção A Pode-se 

observar que a correlação não é mui to boa, mas pode ser 

melhorada se o cálculo do módulo para os ensaios de 

resistência à tração for mais preciso. 

A correlação entre os módulos permite a extensão do 

comportamento do propelente por outras décadas de tempo 
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módulos a partir da determinação experimental do outro de 

acordo com a necessidade. 

As equações de ajuste para o módulo na curva mestre 

seguem a forma de polinômio de grau 2. Então para os ensaios 

de relaxação de tensão: 

log G =log Go + a (log t/aT) 2 
- b (log tlaT) 

com os coeficientes: 

a 0,01 

b = -0,17 

c= 3,45 (coeficiente de ajuste R=0,98) 

Para o módulo uniaxial: 

log G =log Go + a (log 1/RaT)
2 

- b (log 1/RaT) 

com os coeficientes: 

a 0,01 

b -0,14 

c 3,77 (coeficiente de ajuste R=0,84) 

Eq. 4.1 

Eq. 4. 2 

Para o módulo uniaxial ajustado pelo fator A=0,9: 

a 0,01 

b -0,12 

c 3,39 (coeficiente de ajuste R=0,84) 

Para a temperatura de referência (-11,62°C), o módulo de 

extensão do propelente compósito varia de 3 MPa na estocagem 

a 32 MPa na ignição. A tensão varia de 0,25 MPa a 6,3 MPa e 

o alongamento de 25% a 20% nas condições acima. 

Para o módulo de relaxação, deformação de 1,61%, o 

propelente apresenta os valores de O, 6MPa na estocagem e 

lOMPa na ignição para temperatura de referência (-11,62°C). 
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A análise estrutural do grào propelente é ilustrada a 

seguir. Os resultados experimentais cobrem a parte marcada e 

podem ser utilizados para a análise do propelente do VLS. 

IN'::'SG?.:;:-:JADE 
SSTRUT:i?P_:... 

'='S~SÕ2S,: 

J::.:?OR1,LA.ÇÕE..3 

:':>lDU.Z::::F.S ~ 3 i 

I. ~t 
:'S3TE DE 

c__ ___ __j 

As propriedades de fratura tem sido priorizadas quando 

da caracterização das propriedades mecânicas do propelente, 

devido à sua relação com as falhas durante a operação do 

foguete. Entretanto, para várias deformações às quais o 

propelente é submetido, as propriedades de respostas à baixas 

deformações (por volta de são de maior 
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Figura 4.29 - Curva do módulo de relaxação em função da deformação e tempo 
para temperatura de 0°C. 
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Figura ~.30 - Curva do módulo de relaxação em função da deformação e tempo 
para temperatura de 20°C. 
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Figura 4.31 - Curva do módulo de relaxação em função da deformação e tempo 
para temperatura de 40°C. 



109 

Deformação 

2.00 

I 
I 
I 
I 

I 
1.50 

"' 0.; 
;;;; 

"' 
1.00 -- ~ -~L-

0.50 r 
I 

O.O~.OlL,---------::-O.LlO:c------l_L.O_O _____ lO,-L.Oc-:0----1-:-::-:00.00
1 

Tempo (min) 

Figura 4.32 - Curva do módulo de relaxação em função da deformação e tempo 
para temperatura de 60°C. 
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Figura 4.33 - Curvas do módulo de relaxação em função do tempo em escala 
logarítmica para as várias temperaturas, para deformação de 1,61%. 
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Figura ~.34 - Curva mestra do módulo de relaxação para deformação 
de 1,61% para temperatura de referência de -11,52°C 
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Figura 4.35 - Curva mestre do módulo de relaxação para deformação 
de 1,61% para temperatura de referência de 20°C. 
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Figura 4.36 - Comparação entre o módulo de- relaxação e o módulo 
unia:-::ial para temperatura de referência de -11, 62°C. 
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uniaxial ajustadO- pela- fator A=0,9 para temperatura de referência 
de -11, 62°C. 
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5. CONCLUSÕES 

A estrutura hetoregênea do propelente sólido compósíto 

leva aos fenômenos específicos que produz uma resposta 

particular às cargas mecânicas. 

As curvas mestre podem ser utilizadas como método de 

caracterização para descrever o comportamento do propelente 

durante eventos difíceis de se reproduzir, como a ignição, 

que ocorre em mílesegundos e sob pressão, e a estocagem, que 

pode levar 5 ou mais anos. É possível ainda a construção de 

curvas mestre para qualquer outra temperatura de interesse, 

simplesmente adicionando o valor de a 1 correspondente à essa 

temperatura, no eixo das abcíssas. 

A. equação de WLF utilizada para se obter o fator de 

deslocamento a1 , mostrou se adequada, com exceção para as 

temperaturas mais baixas (-60°C) e as mais altas (60°C). Isto 

deve se à proximidade da T9 para o primeiro caso e possíveis 

reações de degradação para o segundo. 

O propelente tem comportamento víscoelástico não linear 

e pode ser considerado como íncompressível para pequenas 

deformações. O alongamento de descola~ento indica o inicio da 

compressibilídade estimado através do desvio da linearidade 

no inicio das curvas dos ensaios de resistência à tração 

uníaxíal. Não é u.rn método preciso porém dá uma indicação 

segura para os níveis de deformações experimentados, e avalia 

a qualidade estrutural do propelente. 

O envelope de falha é um método que pode avaliar a 

integridade do grão propelente e ser utilizado como um 

critério de falha. 

Observou-se o mesmo efeito da temperatura no 

comportamento do propelente nos ensaios uniaxiais e nos de 
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relaxação de tensão; acima de -20°C as curvas se agrupam em 

uma mesma tendência, mui to diferente das temperaturas mais 

baixas. Tal comportamento se deve à proximidade da T9 que 

imobiliza as cadeias poliméricas. 

Os módulos obtidos, desde que nos mesmos domínios de 

tempo e níveis de deformação podem ser correlacionados. A 

curva do módulo uniaxial, transformado para cisalhamento, 

ajusta-se à curva do módulo de relaxação de tensão se tiver 

seus valores multiplicados por 0,9. O ajuste seria mais 

eficiente se o cálculo do módulo uniaxial fosse mais preciso. 

As equações que descrevem as curvas mestras para os 

módulos seguem um modelo polinomial de grau 2 e podem ser 

utilizadas diretamente na análise estrutural. 

Para trabalhos futuros sugere-se: 

• a utilização de método mais preciso para o cálculo do 

módulo em testes de resistência à tração uniaxial, 

corrigindo os dados experimentais na região inicial que 

apresenta alto erro experimental. 

• util~zando testes pressurizados em ensaios de resistência 

à tração uniaxial, determinar o alongamento de 

descolamento. 

• 

• 

a utilização 

deslocamento aT, 

de outros modelos para o fator de 

como o deslocamento manual, o deslocamento 

vertical e outros. 

definição de um critério de falha que 

comparação dos resultados unidimensionais 

tese com a situação de tensão/deformação 

real de um motor foguete. 

possibilite a 

obtidos nessa 

tridimensional 
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• avaliar o grau de reticulação obtido após a cura do 

propelente, através de análise térmica e verificar a sua 

influência no comportamento mecânico do propelente. 

• avaliar como ocorre o inicio de uma trinca e sua 

propagação no propelente. 

• avaliar a nível microscópico o efeito da forma, tamanho e 

distribuição das partículas sólidas presentes na 

composição do propelente, no seu comportamento mecânico. 

• avaliar o comportamento mecânico do propelente através dos 

ensaios de compressão. 

• realizar a análise estrutural dos motores foguete do VLS. 
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