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RESUMO
Titulo: Envelhecimento de propelente s6lido compésito & base de polibutadieno
hidroxilado.
Autor: Luis Claudio Rezende.
Orientador: Marco-Aurelio De Paoli.
Palavras-chave: propelente compésito, polibutadieno hidroxilado, envelhecimento.

No presente trabalho, foi estudado o efeito da atmosfera no envelhecimento do
poliuretano 4 base de polibutadieno hidroxilado (PBLH) e diisocianato de isoforona (IPDI),
contendo perclorato de aménio como carga. Primeiramente, foi verificado o efeito da
umidade, na temperatura ambiente, em amostras do poliuretano carregado com perclorato
de amdnio. Em seguida, amostras do poliuretano, com e sem o antioxidante BHT (2,6-di-
terc-butil-p-hidroxitolueno), foram submetidas a envelhecimento acelerado a 60 e 70 °C,
respectivamente, nas atmosferas de ar seco, nitrogénio seco ¢ ar a 70 % de umidade
relativa. As técnicas de espectroscopia no infravermelho, anilise térmica, ensaios
mecénicos de trag¥o e inchamento em solventes foram utilizadas para avaliar os efeitos do
envelhecimento. Além disso, medidas do tempo de inducdo oxidativa (OIT) foram
utilizadas para avaliar a eficiéncia dos antioxidantes, IRGANOX 1010, CALCO 2246 ¢
BHT, em retardar a oxidagfio do poliuretano. Verificou-se que as propriedades mecénicas
do poliuretano carregado com perclorato de aménio s3io bastante afetadas quando o material
¢ estocado sob umidade relativa acima de 70 %. Entretanto, as propriedades sdo
recuperadas quando o material umedecido ¢ estocado sob umidade relativa abaixo de 20 %.
Nos testes de envelhecimento acelerado observou-se que, independente da atmosfera, o
poliuretano  obtido do PBLH contendo o antioxidante BHT nfio sofre alteragdes
significativas em suas propriedades, ap6s estocagem de 120 dias a 60 °C. Por outro lado, o
poliuretano obtido a partir do PBLH sem antioxidante teve suas propriedades bastante
alteradas com apenas um dia de estocagem a 70 °C, sendo as mudangas mais acentuadas em
ar seco que ar Gmido. Medidas de OIT mostraram que o antioxidante CALCO 2246 é mais
eficiente que IRGANOX 1010 ¢ BHT em retardar o processo de oxidago dos poliuretanos.
O perclotato de aménio, usado como carga, nio participa da oxidaggio do poliuretano.
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ABSTRACT
Title: Aging of composite propellant based on hydroxy-terminated polybutadiene.
* Author: Luis Claudio Rezende.

Supervisor: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli.

Key words: composite propellant, hydroxylated polybutadiene, aging.

The effects of different environments in the aging behavior of a polyurethane
based on hydroxy-terminated polybutadiene (HTPB) and isophoron diisocyanate (IPDI),
filled with ammonium perchlorate, were evaluated. Initially, was evaluated the effect of
moisture, at room temperature, on the properties of the polyurethane filled with ammonium
perchlorate. Afterwards, polyurethane samples, pure and containing the anti-oxidant BHT
(2,6-di-terc-butyl-p-hydroxytoluene), were subjected to accelerated aging at 70 and 60 °C,
respectively, under dry air, dry nitrogen and air at 70 % of relative humidity. FTIR
spectroscopy, thermal analysis, mechanical and swelling tests were used to analyze the
agiﬁg effects. Moreover, oxidation induction time (OIT) measurements were used to study
the effect of different antioxidants like IRGANOX 1010, CALCO 2246 and BHT, on
retarding polyurethane oxidation. Polyurethane filled with ammonium perchlorate had its
mechanical properties strongly affected when stored under relative humidity higher than
70 %, however, the mechanical properties are recovered after storage of the moist samples
under relative humidity below 20 %. Concerning the accelerated tests, polyurethanes
synthesized from BHT-containing HTPB do not present significant changes in their
properties after storage for 120 days at 60 °C, regardless the environment. 'On the other
- hand, the polyurethanes synthesized from HTPB, without BHT, had their properties
suongly altered after only one day of storage at 70 °C, with the changes under dry air being
- more noticeable than under humid air. OIT measurements showed that the antioxidant
CALCO 2246 is more efficient than IRGANOX 1010 and BHT in the stabilization of the
polyureihanes against oxidation. From our results we alsb concluded that the ammonium
perchlorate filler does not take part in the polyurethane oxidation.
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS

CVLA  Célula vertical liquida aquecivel.
DMA Anilise dinimico-mecénica.
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e Espessura em milimetros.
€m Alongamento na tensfio méxima.

Fe(AcAc); Acetil acetonato férrico, utilizado como catalisador de cura.
FTIR Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.
FTIR/PAS Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, equipado com

detector fotoacustico.
¢ Diémetro em milimetros,

h Altura em milimetros.

IAE | Instituto de Aeronautica e Espaco.

IPDI Diisocianato de isoforona, utilizado com agente de cura.
MDI 4,4'-difenil metano diisocianato.

o1r Tempo de induglio oxidativa (“Oxidative-Induction Time™).
PBCT  Polibutadieno liquido carboxilado.

PBLH  Polibutadieno liquido hidroxilado.

PU  Poliuretano puro, contendo PBLH, IPD] e Fe(AcAc)s.

PU-AP Poliuretého carregado com perclorato de aménio 200 pm.

Q ~ Grau de inchamento.

Om - Tensfo maxima (MPa).

Te Temperatura de inicio da exoterma.
Tp - Temperatura de méximo da exoterma.
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TDI Diisocianato de tolileno.
TGA Analise termogravimétrica.
UR Umidade relativa.



1. INTRODUCAO.
1.1 Motor-foguete.

Um motor-foguete movido a propulsio quimica consiste basicamente de uma
cdmara cilindrica dentro da qual ocorre uma reagsio de combustéio, gerando grandes
quantidades de gases com altas temperaturas. Estes, ao serem expelidos através de um
estreitamento denominado de tubeira, provocam a propulséo do foguete no sentido oposto.
A mistura reagente, comumente denominada de propelente, pode ser liquida ou sélida,
dando origem 4s tecnologias de motor-foguete a propulsdo liquida ou motor-foguete a
propulsdo sélida, respectivamente (BARRERE, 1960),

Na propulsio liquida, combustivel (redutor) e comburente (oxidante) sdo
armazenados separadamente, sendo injetados e misturados continuamente dentro da cdmara
de combustéio, no momento da utilizagio do motor-foguete. Por outro lado, na propulsiio
solida, combustivel ¢ comburente sdo previamente misturados, sendo a mistura resultante
estocada dentro da cdmara de combustiio por tempo 'indetelminado, somente entrando em
combustio apés ser estimulada pela energia liberada na éombustao de um outro
componente chamado de ignitor (BARRERE, 1960).

A Figura 1 apresenta um esquema contendo os componentes bésicos de um motor-
foguete a propelente sélido. A membrana cilindrica, normalmente a base de aco, aluminio
ou compdsito pohménco ¢ revestida internamente com uma camada de um material
isolante que tem também a fungfio de aderir o bloco de propelente & parede interna da
membrana. A cimara de combustdo é o espago interno no qual ocorre a reagiio de
combustdio, permanecendo cheia de gases quentes e com pressio na faixa de 70 a 100 bar,
durante o tempo em que durar a combustio. O bloco de propelente sélido, também
denominado de grio, pode apresentar vérias configuracdes internas, sendo bastante comum
a configuragéio na forma de estrela. A queima, ou seja, o consumo do propelente, ocorre no
sentido radial, dedentroparafora,aolongodetodaaextensiodacémaradecombustio. A
tubeira € a regifio estrangulada através da qual sdo expelidos os gases formados dentro da
cdmara (SMITH, 1960).
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Figura 1 - Esquema de um motor-foguete a propelente sélido.

1.2 Propelente Sélido.

Um propelente sélido ¢ uma mistura complexa e estdvel de ingredientes oxidantes
e redutores que, ao entrarem em ignigio, reagem entre si, formando uma grande quantidade
de gases de baixa massa molar e altas temperaturas. As principais aplicagdes de um
propelente sélido estdio no lancamento de foguetes, misseis e projéteis dé armamentos.
Podem também ser aplicados no acionamento de turbinas, na movimentagZo de pistdes, na
partida de motores de acronaves, na ejegio de assentos e como fonte de calor em outras
aplicacdes (KLAGER and DI MILO, 1970).

Os primeiros propelentes sélidos utilizados na propulsdo de motores-foguetes
eram constituidos de uma mistura homogénea de nitrocelulose impregnada com
nitroglicerina, sendo mais conhecidos como propelentes base-dupla. O polimero de
nitrocelulose contém, na mesma molécula, os grupos redutores e oxidantes. Por outro lado,
os propelentes sélidos mais modernos s#o misturas heterogéneas de varios ingredientes,
sendo denominados de propelentes compoésitos. S3io constituidos basicamente de uma
matriz polimérica (aglutinante) contendo uma alta porcentagem de particulas sélidas, tais
como um oxidante, um aditivo metélico e outros aditivos (DAVENAS, 1993). Durante sua
queima, que consiste numa reaclio ripida e altamente exotérmica entre o oxidante ¢ a
matriz polimérica/aditivo metalico, o propelente libera uma grande quantidade de gases
com altas temperaturas, que sdo expelidos em alta velocidade, ocasionando a impulsio do
foguete (SARNER, 1966).



O agente oxidante é o componente de mais alta porcentagem (60 - 80 % m/m) na
mistura e tem a fungfio de fornecer o oxigénio necessério para a reagio de combustsio,
permitindo que esta ocorra mesmo na auséncia de oxigénio. Como exemplos tipicos temos
~ nitrato de potassio, nitrato de aménio, perclorato de potédssio e perclorato de aménio, sendo
este Gltimo o mais largamente empregado. O aditivo metalico mais comum ¢ o alumfnio em
po, sendo utilizado para aumentar a temperatura dos gases da combustiio através da reagéio
exotérmica de formagfio de 6xido de aluminio. Como aditivos podem ser considerados os
plastificantes, antioxidantes, catalisadores, etc (DAVENAS, 1993). Uma formulagdo tipica
de um propelente s6lido compésito & constituida basicamente de: matriz polimérica 11 %,
perclorato de amonio 68 %, aluminio em pé 18 % e aditivos 3 % em massa.

A matriz polimérica tem a dupla fungfio de atuar como ligante, aglutinando as
particulas sélidas, ¢ como combustivel durante a queima do propelente. A estrutura
molecular basica e algumas propriedades dos polimeros desenvolvidos mais recentemente
para serem utilizados como aglutinantes na manufatura de propelente sélido compésito s3o
apresentadas na literatura (DAVENAS, 1993; KLAGER et al, 1970). Para favorecer
energeticamente a combustio do propelente, a entalpia de formag#o do polimero deve ser a
mais alta possivel ou, melhor dizendo, a menos negativa possivel, ¢ estd diretamente
relacionada & energia das ligacBes quimicas entre os dtomos da cadeia polimérica, que sfio
normalmente C, H, O ¢ N (SARNER, S.F., 1966).

Considerando o processo de mistura para fabricagfio de propelente comp(jsito, 0
polimero deve apresentar algumas caracteristicas bésicas, que sfo enumeradas a seguir
(RASTOGI and KISHORE, 1973; STUTCHBURY, 1970):

¢ deve ser liquido no estégio inicial do processo, permitindo uma boa molhabilidade das
particulas soélidas, porém, n#io muito volatil a fim de suportar o nivel de vacuo
empregado durante a mistura e carregamento dos moldes;

¢ deve ser compativel com os demais ingredientes da formulag#o, sem causar evolugio de
calor durante o processo de mistura;

o deve ser capaz de incorporar uma alta porcentagem volumétrica de sélidos (80 - 90 %)
e ainda permitir que a mistura resultante tenha fluidez adequada para carregamento dos
mais diversos tipos de moldes;



* deve propiciar o endurecimento da mistura através de uma reagdo de poliadig3o, isto &,
sem a eliminacdo de volateis, lenta o suficiente para permitir o carregamento de grandes
moldes e pouco exotérmica para evitar uma possivel auto-ignicdio do propelente; e

* conferir boas propriedades mecinicas ao propelente apés o endurecimento.

Apbs o endurecimento, um propelente sélido deve apresentar propriedades
mecénicas adequadas as condigles de manuseio, estocagem e uso do motor foguete. Essas
estio diretamente relacionadas as propriedades mecénicas do polimero e também &
natureza, granulometria e contetido das particulas solidas incorporadas. Um bom polimero
€ aquele que permite manter a integridade geométrica do bloco de propelente quando o
motor-foguete € sujeito a condigles tais como: extremos de temperatura de -60 a 70 °C,
rapida pressurizagio na igniclio, vibragio no transporte, aceleragio no langamento,
diferengas entre os coeficientes de expansio térmica do propelente ¢ de membrana do
foguete, etc (DAVENAS, 1993; RASTOGI and KISHORE, 1973; STUTCHBURY, 1970).

Os primeiros propelentes sélidos compésitos usavam como ligantes polimeros
termoplasticos, tais como, asfalto, poli(cloreto de vinila) e poliisobt_rtileno. Estes
necessitavam ser amolecidos ou fundidos para incorporagiio das particulas s6lidas durante o
processamento. A demanda para a fabricagéio de blocos de propelentes cada vez maiores,
levou ao desenvolvimento de ligantes termorrigidos para atender as exigéncias de
propelentes com melhores propriedades mecénicas. Assim, surgiram os primeiros ligantes
liquidos, como polissulfetos, poliésteres e poliuretanos, que eram posteriormente
solidificados através da reagio com um segundo componente, denominado de agente
reticulador, agente de cura ou simplesmente endurecedor (RASTOGI, 1973; KLAGER and
DI MILO, 1970). A partir de 1965 comegou a surgir uma nova classe de polimeros
liquidos, constituidos da cadeia principal do polibutadieno contendo grupos carboxilas
pendentes e reativos. Em ordem cronolégica foram desenvolvidos o copolimero de-
~ butadieno e 4cido acrilico (PBAA), o terpolimero de butadieno, 4cido acrilico e acrilonitrila
(PBAN) e o homopolimero de polibutadieno carboxilado (PBCT). Esses polimeros
propiciaram um grande impulso no desenvoivimento de propelentes com melhores
propriedades mecdnicas, visto que os mesmos possuem uma grande capacidade de
incorporagdo de cargas sélidas ¢ podem operar numa faixa mais ampla de temperatura,
conferindo a0 propelente melhores propriedade's mecénicas a baixas temperaturas. A cura,

ou seja, o endurecimento do propelente, é realizada através da reagiio das carboxilas do
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polimero com compostos (agentes de cura) contendo grupos ep6xi ou aziridinas. Como 2
funcionalidade do polimero é préxima de 2 (dois), existe a necessidade do emprego de
agentes de cura polifuncionais de tal forma a se obter uma matriz polimérica com um certo
grau de reticulagéio (GOULD, 1969).

Ainda dentro da familia dos polimeros de polibutadieno, o tultimo a ser
desenvolvido foi o polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), em substituigiio aos
carboxilados, sendo atualmente o polimero mais utilizado na fabricagio de propelente
solido do tipo compésito (ARCO, 1973). A cura, ou seja, o endurecimento dos propelentes
a base de PBLH, ocorre pela reagiio das hidroxilas deste polimero com compostos (agentes
de cura) contendo grupos isocianatos, formando uma matriz polimérica de poliﬁretano. A
auséncia de subprodutos e de reagdes colaterais constituem as principais vantagens do
polibutadieno hidroxilado em relagio a0 similar carboxilado. PBLH ¢ o polimero utilizado

no desenvolvimento deste trabalho ¢ mais detalhes sobre o mesmo sfio apresentados no
item 2.1.

1.3 Envelhecimento de propelente sélido compésito.

Um motor-foguete carregado com propelente sélido compésito pode permanecer
estocado por longos periodos de tempo até a sua utilizagdo. Na maioria das vezes, o motor-
foguete permanece selado, mantendo-se o propelente sob atmosfera de ar ou nitrogénio,
com umidade relativa a mais baixa possivel. Pelo fato de ser uma matriz polimérica
contendo uma alta porcentagem de ingredientes energéticos, os propelentes compésitos
estéio sujeitos a alteragdes nas suas propriedades com o fempo de estocagem, normalmente
denominadas de envelhecimento. Este pode reduzir o tempo de vida iitil do motor-foguete
ou mesmo comprometer o seu desempenho como um todo (CUNLIFFE et al, 1993;
DAVENAS, 1993). O envelhecimento ¢ normalmente causado por fatores, tais como:
adsorglio de umidade pelas particulas solidas, migragio efou evaporagio de algum
componente da formulaglio, reagSes quimicas envolvendo a matriz polimérica, etc, sendo
este tiltimo considerado o mais relevante (BUNYAN et al, 1993).

Estudos sobre envelhecimento de propelentes s&o importantes com a finalidade de
se descobrir suas causas, estabelecendo meios de elimina-las ou ameniza-las, ¢ também
para se obter uma estimativa da vida itil do material durante a estocagem.
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A maioria dos trabalhos sobre enveihecimento de propelente compdsito trata dos
sistemas & base de polibutadieno. Os primeiros trabalhos foram realizados com os
propelentes baseados no polibutadieno carboxilado (LAYTON, 1973 e 1974; MAYERS,
1974; SCHDELBAUER,1972) e, posteriormente, com aqueles baseados no polibutadieno
hidroxilado (LAYTON, 1975). Devido a semelhanca estrutural entre os dois polimeros,
virios resultados obtidos com o sistema carboxilado foram extrapolados para o hidroxilado.
Como o processo de envelhecimento é muito lento quando realizado na temperatura
ambiente, os testes de envelhecimento sZo realizados em temperaturas mais altas,
constituindo-se no chamado envelhecimento acelerado. QO envelhecimento tem sido
avaliado por meio de ensaios mecénicos de tragio e, de uma maneira geral, tem sido
verificado um endurecimento do propelente, ou seja, aumento da resisténcia a tragfo,
modulo e dureza, € uma conseqtiente redugfo do alongamento com o tempo de estocagem.
Esse endurecimento tem sido atribuido ao aumento da reticulaglio da matriz polimérica
através das insaturag3es da cadeia do polibutadieno. Esta hipétese foi assumida com base
nos trabalhos sobre oxidaggio de elastdmeros de polibutadieno, devido 3 semelhanca entre
os dois polimeros. Um outro fendmeno que pode contribuir para o endurecimento do
propelénte ¢ a migragiio e evaporagio do plastificante, podendo ocorrer simultaneamente
com a reticulagio da matriz polimérica. Entretanto, deniro do levantamento bibliografico
desta tese, nfio foi encontrado trabalho tentando separar os dois efeitos.

Nos primeiros trabalhos sobre envelhecimento acelerado de propelente 4 base de
polibutadieno, chama a atengfio o fato de n#o ter sido especificada a natureza da atmosfera
sob a qual o material foi envelhecido. Considerando que o mecanismo mais provavel de
envelhecimento seja através da oxidagio das insaturagdes, um parmetro importante a ser
considerado ¢ a natureza da atmosfera de estocagem. Dessa forma, nos trabalhos mais
recentes, tem havido a preocupagdo em especificar a natureza da atmosfera de estocagem,
sendo na maioria das vezes ar ou nitrogénio secos (BUNYAN, 1993; KEIZERS, 1995).
Quando o envelhecimento ¢ realizado sob nitrogénio, considerado atmosfera inerte, admite-
se que a oxidagio da matriz polimérica scja provocada pelo perclorato de aménio
(SBRICCOLI et al, 1989; KISHORE et al,1983; SCHDELBAUER,1972; MAYERS,
1974). Por outro lado, quando na presenga de ar, acredita-se que o efeito preponderante seja
a oxidag#o peld oxigénio do ar (BUNYAN et al, 1993; VILLENEUVE, 1994; KEIZERS,
1995). Nesta segunda condicfo, porém, pode haver um efeito somatorio dos dois oxidantes.
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Entretanto, até o presentc momento este fato ainda ndo se encontra devidamente
esclarecido.

A auséncia de trabalhos tentando separar o efeito oxidativo do oxigénio daquele do
perclorato de aménio se deve & complexidade das formulages de propelente composito.
Por essa razdo, a maioria dos trabalhos tem se limitado a medir as variagdes ocorridas nas
propriédades mecanicas, sem caracterizar as mudangas estruturais que possam estar
ocorrendo na matriz polimérica. Com a idéia de facilitar a caracterizagiio de tais mudangas,
alguns trabalhos t&ém sido realizados com composigdes poliméricas mais simples que o
propelente real, com o objetivo de isolar e estudar separadamente as reages envolvidas no
envelhecimento (CHEN & SO, 1989; MIN & KELLEY, 1990; STACER & HUSBAND,
1990; DON & CHIU, 1991). Essas composigdes mais simples contém basicamente os dois
principais componentes da formulag@o, quais sejam, a matriz polimérica e a carga oxidante
de perclorato de aménio. Misturas contendo cargas inertes como NaCl, Kl e silica sdo
normalmente empregadas como referéncia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.
2.1 Polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH).

O polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) ¢ um homopolimero do butadieno,
contendo grupos hidroxilas terminais ¢ reativos, também conhecido como polimero
telequélico. Foi desenvolvido inicialmente para ser utilizado como ligante em formulac¢des
de propelente sélido compésito, sendo atualmente utilizado em inimeras outras aplicagbes
(HEPBURN, 1991; NEMA et al, 1979; PETROFLEX,1991). A férmula molecular bésica
do PBLH utilizado na fabricagdo de propelente compésito, com sua distribuiglio mais
freqiente de isdmeros configuracionais, é apresentada na Figura 2. Outras caracteristicas
basicas sdo: massa molar em tomo de 2.800 g/mol, indice de hidroxilas em tomo de 0,75
mmol de OH/g de PBLH, funcionalidade (f) em torno de 2,2, viscosidade de 5-7 Pas a
25 °C e temperatura de transi¢fo vitrea em torno de — 80 °C (ARCO, 1974 e PETROFLEX,
1991). Polimeros telequélicos de PBLH podem ser preparados através de polimerizaggio
anibnica (JOHNSON e DIMILLO,1966; SCHNEIDER et al, 1981), através de
polimerizag#io via radicais livres (ARCO, 1974 ¢ PETROFLEX, 1991) ou por degradacio
de polimeros de mais alta massa molar (STEPHENS et al, 1968). VILAR (1_995) apresenta
uma revis#o histérica dos principais processos de sintese do PBLH, destacando algumas
vantagens do processo nacional, que consiste em polimerizagio via radicais livies. Nesse
processo, considerado atualmente o mais empregado, um peréxido ou azo-composto €
utiizado como iniciador da reagio de polimerizagio do monémero de butadieno
(FRENCH, 1969). Nas condi¢des normais de processo, estes compostos se dissociam e, ao
iniciarem ou terminarem a reagfio de polimerizagdo, introduzem os grupamentos reativos
terminais na cadeia polimérica. Na polimerizacio iniciada por peréxido de hidrogénio se
forma basicamente polibutadieno difuncional com hidroxilas terminais do tipo alilica,
bastante reativas, como mostrado na Figura 3 (VILAR, 1976, 1993). Como a polimerizagio
do butadieno envolve tanto adigho 1,4- como 1,2-, aparecem também grupos vinilicos, ¢ o
polimero resultante apresenta uma distribuigio de isdmeros configuracionais, constituida
basicamente de 60 % 1,4-trans, 20 % 1,4-cis e 20 % 1,2-vinil (Figura 2). Pela mesma razdo,
o polimero possui varios tipos de hidroxilas terminais, sendo que as principais sgo do tipo
trans, cis e vinilica, dependendo do tipo de insaturagiio a4 qual esteja ligada, como
esquematizado na Figura 4. A técnica de RMN de 'H e/ou >C tem sido utilizada em vérios

trabalhos, visando uma melhor caracterizagiio dos diversos tipos de hidroxilas do PBLH
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(VILAR, 1995; RAMEY et al, 1973; PHAM et al,1981). Tem sido verificado que cerca de
90 % das hidroxilas sio primérias e alilicas. Além disso, existe também um pequeno
percentual de hidroxilas secundérias e tercidrias, como resultado de reagBes paralelas
envolvendo o solvente utilizado na sintese (VILAR, 1994). Entretanto, a caracterizagiio
exata da natureza de algumas hidroxilas ainda é motivo de controvérsia entre alguns
autores.

Devido & patureza aleatéria do processo de polimerizaglio via radicais livres,
sempre ocorre a2 formagio de ramificagdes contendo hidroxilas, fazendo com que a
funcionalidade do polimero seja ligeiramente maior que 2 (dois). Na realidade, o polimero
apresenta uma distribuico de funcionalidade e contém moléculas mono-, bi-, tri- e
polifuncionais e até mesmo moléculas nio-funcionais. Essa distribuicSio de funcionalidade
afeta diretamente as propriedades mecénicas do poliuretano/propelente obtido a partir do
PBLH (NINAN et al, 1991). O PBLH utilizado nesse trabalho ¢ de procedéncia nacional,
sintetizado por polimerizagéo via radicais livres, utilizando peréxido de hidrogénio como
iniciador e etanol como solvente (VILAR, 1976).

CHyywiw OH
CI-I=CI-I/ )‘?

H 2

1,4-cis 1,4-trans

H
&,
1,2-vinil

>

Figura 2 — Formula molecular b4sica do Polibutadieno Liquido Hidroxilado.



H;0, —== 5 2HOe

12 HO—(CH,-CH=CH-CH,), +—CH,-CH=CH-CH,»
U

HOe + n H;C=CH-CH=CH; — HO—(CH;-CH=CH-CH,), —CH,-CH=CH-CH,e

HO-CH,-CH=CH-CH; — (CH,-CH=CH-CH )20 — CH,-CH=CH-CH,-OH

Figura 3 - Formac#o do PBLH por polimerizagiio via radicais livres,

PBLH via
radical Bvre
HO—CH CH,—R
1\CH-=CH/
1/4-cis 20%
HO—CH
H=CH 60
14-trans tHr )
HO-~CH
H-CH,—R 20%
H=CH,
1,2-vinil

PBLH

18%

27%

55%

Figura 4 — Estrutura dos trés tipos principais de hidroxilas do PBLH obtido por

diferentes processos de polimerizacsio.

2.2 Cura de propelente & base de PBLH.

Durante o processamento de uma formulagiio de propelente & base de PBLH, a
mistura dos diversos ingredientes apresenta-se liquida até a adi¢iio do agente de cura. Apés
a adi¢fio deste, inicia-se a reagdo de cura do propelente, transformando a massa fluida e
altamente viscosa num produto sélido. Como j4 mencionado, a reagio de cura ocorre entre
as hidroxilas do PBLH e os grupos isocianatos (N=C=0) do agente de cura, formando um
poliuretano reticulado e elastomérico, como esquematizado na Figura 5. A reagdio de
formagdo de poliuretanos a partir de polimeros hidroxilados e isocianatos tem sido bastante
estudada, visto que os poliuretanos constituem uma classe de polimeros de grande
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importincia comercial (OERTEL, 1985; SAUNDERS and FRISCH, 1962; VILAR, 1993).
Considerando 0 uso dos poliuretanos em diversas aplicagdes, como na fabricagfio de
espumas, adesivos, tintas, revestimentos, etc, varios isocianatos sdo disponiveis
comercialmente (OERTEL, 1985;VILAR, 1993). Entretanto, quando se trata da fabricagio
de propelente compésito & base de PBLH, um nimero reduzido de isocianatos tem sido
utilizados, sendo que os principais s3o apresentados na Tabela 1 (VILAR, 1993).

H
nHO—www— OH + nR '{NCO)2 — {ww—o——— (IE—ILT —R);
O

PBLH Diisocianat
usoctanato Poliuretano

Figura S - Esquema da formag¢3o de poliuretano a partir de PBLH e diisocianato,

A estrutura do isocianato afeta nfio s6 as propriedades mecanicas do propelente
curado, mas também a cinética da reagdio de cura do propelente. A massa de propelente,
inicialmente fluida, vai se tornando cada vez mais viscosa apés a adicdo do isocianato,
devido 20 inicio da reagdo com o PBLH. Nesta fase, é desejavel que a velocidade da reagéio
seja lenta o suficiente para manter a viscosidade da mistura num nivel adequado durante o
tempo necessario para O carregamento do motor-foguéte. Por outro lado, apds o
carregamento ¢ descjavel que a reaglio de cura nfio seja tho lenta para nfio acarretar em
tempo de cura prolongado. O nivel adequado de velocidade de cura para satisfazer essas
duas condigdes tem sido ajustado com o uso de catalisadores, sendo que os mais utilizados
sdo cbmplexos de metais de transi¢gio como dibutil dilaurato de estanho, octoato de
chumbo, acetil acetonato de cobre ¢ acetil acetonato férrico, sendo este ultimo o catalisador
utilizado na cura dos poliuretanos estudados nesta tese (DAVENAS, 1993; GUPTA et al,
1995). -
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Tabela 1 - Caracteristicas bésicas dos isocianatos mais utilizados na curs de
propelentes compdsitos 4 base de PBLH.

Isocianato Estrutura Massa Viscosidade Ponto de Il)ensidade
Quimica Molar (g/mol) | (cP)a 20°C |Ebuli¢io(®C) | Relativa
g 117a 122
™1 ® Neo 174 7 10 mm Hg :
. NCO
po;® o -O—mo 158a 1,058
> 222 15 10 mm Hg
HDI © OCN = (CHz)s - NCO 168 — 1272 1,047
' 10 mm Heg
MDI® | O-EOwo| 20 — 2084 1,183/
§ 10 mm Hg
50 °C
® ’ ®
- DDI OCN{D}Nco &® 600 170 296 0,924

(a) 2,4-tolueno diisocianato,

(b) 3-isocianatometil-3,5,5-trimetil-ciclohexil-isocianato (diisocianato de isoforona).
(c) Hexametileno diisocianato.

(d) 4,4’ -difenilmetanc diisocianato.

(&) dimero didcido diisocianato.

(® D= - CagHn-

(g) Ponto de fulgor.

2.3 Propriedades mecfinicas de propelente & base de PBLH.

Ap6és o término da cura, o propelente sélido compésito deve apresentar
propriedades mecanicas adequadas 4s condigBes de manuseio, estocagem e uso do motor-
foguete. Se o propelente for muito rigido, ou seja, com alto médulo de elasticidade, pode
tornar-se quebradi¢o quando usado em baixas temperaturas, por exemplo, ao n#io suportar o
aumento brusco de presséo durante a ignigio. Por outro lado, um baixo valor de médulo
pode fazer com que grandes blocos de propelente sofram escoamento (fluéncia) sob o
préprio peso, causando deformagdes geométricas irreversiveis durante a estocagem do
motor-foguete (DUERR et al, 1995).

As propriedades mecénicas do propelente dependem principalmente das
propriedades mecinicas da matriz polimérica utilizada como ligante, bem como da
12



natureza, teor € granulometria das particulas sélidas incorporadas (RASTOGI, and
KISHORE, 1973; SMITH, 1960). Para uma determinada formulagéio de propelente, para a
qual j4 tenham sido definidos os teores de particulas sélidas para satisfazer os requisitos de
- propulsdo, as propriedades mecéinicas séio determinadas pelo grau de reticulagiio da matriz
polimérica. Um aumento no grau de reticulagio do polimero acarreta aumento da
resisténcia & traglio, da dureza e do médulo de elasticidade, ¢ um decréscimo no
alongamento do propelente. Por outro lado, uma reduc#o no grau de reticulaggio afeta esses
mesmos pardmetros em ordem inversa. No caso de poliuretano a base de PBLH, o grau de
reticulagiio depende das caracteristicas do PBLH, como massa molar, distribui¢3io de massa
molar, indice de hidroxilas, distribui¢o de funcionalidade; da funcionalidade do isocianato
e da proporgio PBLH:isocianato, sendo esta estabelecida pela razio molar NCO:OH
(HEPBURN, 1991; MANJARI et al, 1993).

Como mencionado anteriormente, o PBLH obtido por polimerizag§o via radicais
livres apresenta uma distribuilio de funcionalidade, inerente ao processo de sintese deste
polimero. Durante a reago de cura do propelente, as moléculas monofuncionais terminam
o crescimento das cadeias, as bifuncionais contribuem para a extensiio das cadeias,
enquanto que as moléculas tri- ou polifuncionais contribuem para a formagio de
reticulagio. Considerando o aspecto pratico da fabricag&io de propelente compésito a partir
deste tipo de PBLH, o ajuste das propriedades mecénicas é quase sempre feito variando-se
a razio molar NCO:OH. Como o PBLH ji contém um certo percentual de moléculas
polifuncionais, trabalha-se normalmente com razio NCO:OH na faixa de 0,8 — 0,9, de tal
forma que o poliuretano resultante contenha algumas moléculas de PBLH ndo incorporadas
no reticulo, mantendo-se o grau de reticulagio em niveis desejiveis (BUNYAN et al,
1993). Por outro lado, caso o PBLH seja basicamente bifuncional, como é o caso daquele
obtido por polimerizacio anidnica, existe a necessidade do emprego de isocianatos
trifuncionais ou uma certa quantidade de tribis, que funcionam como agentes reticuladores.
Além disso, pode-se trabalhar com razéio NCO:OH mais préxima de 1 (um) para aumentar
o grau de reticulagio (FUKUNA et al, 1980). Diante do exposto, conclui-se que, variando a
razio NCO:OH, o tipo ¢ funcionalidade de isocianatos e agentes reticuladores, bem como o
tipo, teor e granulometria das particulas sélidas incorporadas, é possivel obter propelentes
com uma ampla faixa de propriedades mecénicas.
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2.4 Envelhecimento de Propelente Compésito.

Apesar de ser considerado um fendmeno lento, o envelhecimento de propelentes
sélidos compdsitos pode tomnar-se indesejével dependendo do tempo de estocagem do
motor-foguete. Programas de testes sobre envelhecimento de propelentes s6lidos tém sido
realizados desde o surgimento desses materiais. Como o processo de envelhecimento é
muito lento quando realizado na temperatura ambiente, os testes sdo quase sempre
realizados em temperaturas acima da ambiente, constituindo-se no chamado
envelhecimento acelerado. Trabalha-se com temperaturas moderadas (40 a 70 °C) com a
finalidade de apenas acelerar algum mecanismo de envelhecimento que possa ocoIrer na
temperatura ambiente, sem alterar o mecanismo do processo (LAYTON, 1973;
SBRICCOLI et al, 1989). LAYTON foi um dos pioneiros no estudo de envelhecimento de
propelente compésito, tendo proposto um modelo dado pela seguinte equagdo:

P =P + k In (t/ty)
onde:
* P ¢ o valor de alguma propriedade no tempo t,
. Pn ¢ o valor dessa propriedade no tempo t,, €
* k¢ ataxa de variagio da propriedade, sendo k fung#io da temperatura.

Os valores de k obtidos em vérias temperaturas s3o tratados segundo a equagdio de
Arrhenius:

k=A. exp(-E/RT),
onde:

* k ¢ a constante de envelhecimento, ou seja, a inclinagdo da curva da variagio da
propriedade em fungfio do tempo,

- o E, ¢ aenergia de ativagiio,
¢ R < aconstante dos gases, e
¢ T(K) ¢ a temperatura absoluta.

A linearidade do grafico de log k versus 1/T indica que o mecanismo de degradaciio € o
mesmo para toda a faixa de temperatura estudada. Desta forma, pode-se estimar o tempo de
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vida do propelente em qualquer temperatura de envelhecimento. Entretanto, nfo &
recomendével extrapolar o uso da equagio de Arrhenius para temperaturas fora da faixa
estudada. Além disso, deve-se ter em mente que a previsdo feita por esta equagiio somente é
- vélida quando se trata apenas de uma Gnica reagfio ou, na melhor das hipéteses, quando se
tem reagdes competitivas ou simultineas com aproximadamente as mesmas constantes de
velocidade e energias de ativagdo. Por essa razdo, essa técnica tem sido usada com
ressalvas, pois, temperaturas mais elevadas podem acelerar outras reagbes de
envelhecimento que nfio ocorrem na temperatura ambiente. Caso isso ocorra, torna-se
dificil o uso dos dados obtidos no curto periodo do teste acelerado para prever o
comportamento do propelente quando estocado por longos periodos na temperatura
ambiente. Ou, em outras palavras, torna-se dificil correlacionar os dados do teste acelerado
com dados reais obtidos durante um longo periodo de tempo na temperatura ambiente.

O modelo proposto por LAYTON foi utilizado em alguns estudos de
envelhecimento de propelente compésito. SBRICOLLI et al (1989) aplicaram este modelo
no estudo do envelhecimento acelerado de um propelente 4 base de PBLH e perclorato de
aménio. Trabalhando sob atmosfera de nitrogénio seco em vérias temperaturas, verificaram
que 10 semanas de estocagem a 65 °C correspondem a aproximadamente 5,5 anos de
estocagem a 235 °C. KEIZERS (1995), usando o mesmo modelo, estudou o envelhecimento
acelerado de um propelente & base de PBLH e perclorato de aménio. Realizando estocagem
sob ar seco, verificou que 1 semana a 70 °C corresponde a 3 semanas a 60 °C, a 14 semanas
240°Cea2anosa20°C.

Entretanto, o modelo proposto por LAYTON nio se aplica de forma generalizada
para qualquer formulacdio de propelente compodsito. HUSBAND (1992), estudando o
envelhecimento acelerado de um propelente compésito através de analise dindmico-
mecénica (DMA), verificou que ocorre uma relagio linear entre log G' (médulo de
armazenamento) € o tempo de envelhecimento, indicando que a constante de
envelhecimento aumenta sensivelmente com o tempo, isto ¢, quanto maior o tempo de
estocagem, mais rapido € o processo de degradagdio do propelente. Dessa forma, foi
constatada uma néio linearidade no grafico de Arrhenius (log k versus 1/T), sendo o mesmo
dividido em trés regies distintas, cada uma associada a um mecanismo diferente de
degradacdio. Entretanto, segundo o autor, essas suposi¢Bes carecem de mais evidéncias a

. respeito dos mecanismos sugeridos. Além disso, o trabalho ndo informa o tipo de matriz
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polimérica utilizada na formulagio do propelente, nem a atmosfera sob a qual foram
realizados os testes de envelhecimento.

Os primeiros relatos da literatura sobre envelhecimento de propelente sélido
compdsito sdo referentes aos sistemas baseados no polibutadieno carboxilado
(SCHDELBAUER,1972; MAYERS, 1974; LAYTON, 1973; KISHORE et al, 1983). De
uma maneira geral, foi constatado um endurecimento do propelente, atribuido a um
aumento na reticulacio da matriz polimérica, ocasionada por um ataque oxidativo do
perclorato de amdnio as insaturagBes da cadeia do polibutadieno. Em um desses estudos,
- foi utilizada pela primeira vez a técnica de C-RMN, em solugdio, na tentativa de
caracterizar alguma mudanga estrutural responsavel pelo envelhecimento do propelente
(LAYTON, 1973). Foi constatado, durante a fase final da cura, uma reducio na
concentragdo das insaturagdes 1,2-vinilicas da cadeia do polibutadieno. Esta constatacio
levou a autor a sugerir que o mecanismo de envelhecimento deste tipo de propelente se da
através das insaturagdes do polibutadieno. Porém, a andlise nfio foi realizada no polimero
envelhecido, mas em seu estégio final de cura.

De maneira semelhante, foi realizado teste de envelhecimento acelerado de um
propelente compdsito & base de PBLH (LAYTON, 1975; CHRISTIANSEN et al,1981),
sendo verificado que tanto a resisténcia & tragfio quanto o contetido de gel aumentam com o
envelhecimento, e que a reagio de cura nfio interfere no processo de envelhecimento do
propelente. Como o PBLH contém uma cadeia polimérica insaturada semelhante ao
polibutadieno carboxilado, foi admitide o mesmo mecanismo de envelhecimento para
ambos, ou seja, reticulagéio da matriz polimérica devido ao ataque oxidativo do perclorato
de aménio as insaturagdes da cadeia do polibutadieno.

Nesses primeiros trabalhos sobre envelhecimento acelerado de propelente & base
de polibutadieno, chama a atengfio o fato de n#io ter sido especificada a natureza da
atmosfera sob a qual o material foi estocado. Quando se trata de oxidagdio pelo oxigénio do
ar, deve-se levar em consideragiio a espessura do corpo-de-prova e a extensio da
penetragio do oxigénio no material. BUNYAN et al (1993) verificaram que 4 medida que a
superficie do propelente vai se oxidando, a camada oxidada dificulta a penetragdo do
oxigénio para dentro do corpo-de-prova. Dessa forma, é possivel estabelecer um gradiente
de oxidagio ao longo da espessura do corpo-de-prova, varidvel de acordo com a velocidade

de oxidagdo da superficie da amostra. A velocidade de oxidagdo depende, principalmente,
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da temperatura de estocagem e do teor de antioxidante da amostra, Villeneuve (1994)
estudou o envelhecimento acelerado de um propelente 4 base de PBLH e perclorato de
amonio, sob ar seco a 60 °C, sendo o propelente estocado sob a forma de fatia e bloco.
Usando analise 'dinﬁmico-mecﬁnica, o autor verificou que o material estocado na forma de
fatia ¢ mais susceptivel ao envelhecimento que aquele estocado na forma de blbco, devido
ao fato de na primeira condig#o existir uma maior superficie exposta a0 oxigénio do ar,

Em quase todos os trabalhos, o envelhecimento dos propelentes compdsitos tem
sido acompanhado por medidas de propriedades mecénicas. Por se tratar de uma mistura
heterogénea de vérios componentes, torna-se dificil o uso de técnicas analiticas para
caracterizar os) mecanismo(s) de envelhecimento do material. Dessa forma, alguns
trabalhos tm sido realizados com composigdes poliméricas mais simples que o propelente
real, com o objetivo de isolar e estudar separadamente as reagdes envolvidas no
envelhecimento (CHEN & SO, 1989; MIN & KELLEY, 1990; STACER & HUSBAND,
1990; DON & CHIU, 1991). Estas composi¢6es mais simples contém basicamente os dois
principais componentes da formulaggo, quais sejam, a matriz polimérica e a carga oxidante
de perclorato de aménio. Pelos motivos mencionados, composi¢cdes de propeiente mais
simples serdo utilizadas nessa tese com o objetivo de facilitar a caracterizagio do(s)
mecanismo(s) de envelhecimento da matriz polimérica propelente 4 base de PBLH.

Como apresentado a seguir, no item 2.5, um fator que afeta de forma acentuada as
propriedades mecénicas dos propelentes compdsitos ¢ o teor de umidade desses materiais.
Devido a esse fato, a maioria dos testes de envelhecimento acelerado desses materiais tem
sido realizada sob atmosferas de ar ou nitrogénio secos. Alguns autores até justificam a
realizagfio dos testes acelerados em ambiente seco afim de evitar a inclusdio de mais um
fator que poderia dificultar ainda mais a interpretagio do envelhecimento (LAYTON, 1973;
SBRICCOLI et al, 1989). Apesar disso, alguns trabathos tem sido realizados sob atmosfera
umida. TRONG-MING et al. (1991) realizaram envelhecimento acelerado, sob ar a 50 % de
'umidade relativa, de um poliuretano i base de PBLH e MDI, contendo carga inerte de
cloreto de sddio. Através de ensaios mecinicos e espectroscopia por infravermelho,
veriﬁcafam que na temperatura de 60 °C ocorre apenas um ligeiro amolecimento do
material, reduzindo suas propriedades mecénicas, sem alteragSes espectrais perceptiveis.
Por outro lado, na temperatura de 80 °C, foi verificado um endurecimento do material,
. atribuido & reticulagiio do poliuretano. Nesta temperatura mais alta, foram verificadas
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alteragdes significativas no espectro de infravermelho, sendo uma reducéio das absorcdes
relativas as insaturag3es do polibutadieno € um aumento das absorgdes relativas aos grupos
carbonila e hidroxila. TORRY et al (2000) realizaram testes de envelhecimento acelerado
sob atmosfera de ar Gimido em composigdes de propelente & base de PBLH ¢ IPDI, sendo o
unico trabalho do género encontrado no levantamento bibliografico dessa tese. De uma
maneira geral, foi verificado um envelhecimento heterogéneo do poliuretano puro, variavel
com a composico e a espessura do corpo-de-prova, sendo que as taxas de reticulagfo e
oxidagio aumentaram com o aumento do teor de umidade. Foi verificado também que o
poliuretano contendo perclorato de aménio se oxida mais rapidamente que o poliuretano
puro. Porém, parece nio haver uma participagdio direta do perclorato de aménio na
oxidac#o do poliuretano. Foi sugerido que este sal acelera a decomposicio do antioxidante,
deixando o poliuretano mais susceptivel & oxidago.

2.5 Efeito da umidade em propelente compésito.

A maioria dos oxidantes utilizados nas composiges de propelentes compésitos,
sdo sais altamente higroscopicos, como é o caso do perclorato de aménio. Por esta razéo, o
propelente estd sujeito & adsorgio de umidade durante as etapas de preparagéio, cura,
estocagem ¢ manuseio (OBERTH and BRUENNER, 1969). A umidade afeta
principalmente as propriedades mecdnicas do propelente, podendo comprometer o seu
desempenho. O efeito depende, entre outros fatores, da natureza da matriz polimérica, Ha
Casos em que a matriz polimérica € capaz de dissolver o perclorato quando na presenca de
umidade, causando o fenémeno de endurecimento do propelente (KELLEY, 1969).
Entretanto, de uma maneira geral, a umidade provoca um amolecimento do propelente,
reduzindo a resisténcia_é tragdo, o médulo € o alongamento, mesmo que a exposigio seja na
temperatura ambiente ¢ por um curto periodo de tempo (LEE, 1989; HARNIV, 1984;
KISHORE, 1984). Considera-se que, na temperatura ambiente, as moléculas de 4gua nfo
reagem quimicamente com os componentes da formulagdo. Porém, ao dissolver a superficie
das particulas de perclorato de aménio, afetam a interface polimero/particula, causando
uma reducfio dristica nas propriedades mecénicas do propelente. Entretanto, tem sido
verificado que as propriedades mecénicas do propelente podem ser restauradas aos valores
iniciais se o propelente umedecido for estocado em ambiente com umidade relativa abaixo

de 30 % (LEE et al, 1989). Todavia, ainda nio estd bem esclarecido se uma €xposi¢io mais
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prolongada a ambientes imidos causa somente uma degradagdo reversivel, ou se pode
causar mudangas irreversiveis nas propriedades mecénicas do material.

O efeito da umidade tem também sido estudado em poliuretanos & base de PBLH,
contendo cargas ndo oxidantes como esfera de vidro ou cloreto de sédio (CHIU et al, 1991
SO and CHEN, 1992). Foi verificado que as propriedades mecénicas como resisténcia a
traglio, médulo ¢ alongamento s#io reduzidas quando o material é estocado sob umidade
relativa acima de 70 %. O efeito ¢ mais acentuado nas composigdes contendo cloreto de

sddio, visto que este sal sofre deliqilescéncia, acarretando até mesmo perda de massa do
material.

2.6 Degradaciio oxidativa de polibutadieno.

Conforme exposto no item 2.4, o mecanismo mais aceito como responsavel pelo
envelhecimento de poliuretano/propelente 4 base de PLBH ¢ a reticulagio da matriz
polimérica através das reagdes das insaturagdes da macromolécula do polibutadieno. Esta
proposigdo foi feita com base nos vérios estudos sobre degradagfo oxidativa de elastémeros
de butadieno, como o homopolimero de polibutadieno € os copolimeros de poli(butadieno-~
estireno), poli(butadieno- acrilonitrila) e poli(butadieno-estireno-acrilonitrila). Todos estes
polimeros, assim como o poliuretano de PBLH, contém um alto teor de insaturagdes,
fazendo com que os mesmos fiquem susceptiveis 4 oxidagio pelo oxigénio do ar, mesmo
quando estocados na temperatura ambiente. A sensibilidade & oxidag#io se deve aos 4tomos
de hidrogénio situados no carbono alilico (posicfio alfa em relaggio 4 dupla), considerados
labeis devido 4 presenca da dupla ligagiio vizinha (KELEN, 1983; GRASSIE, 1985).

A Figura 6 apresenta um esquema geral e simplificado sobre o mecanismo da
degradacio oxidativa dos polimeros de uma maneira geral (KELEN, 1983; GRASSIE,
1985). Com relacdo 4 degradagfio oxidativa de elastdmeros de polibutadieno, esquemas
mais especificos e detathados s#io apresentados em vérios trabalhos (DE PAOLI, 1983;
LUCKI et al, 1979; RABEKX et al, 1979; ADAM, 1989; ADAM, 1991). Esse esquema
constitui um conjunto de reagdes em cadeia por radicais livres, dividido em trés etapas
basicas: iniciagdo, propagacdo e terminag#io. Porém, outras etapas podem estar envolvidas
dependendo da estrutura quimica do polimero, bem como da natureza e teor de aditivos e
contaminantes.
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Figura 6 - Esquema geral do mecanismo de oxidaciio de polimeros, onde P representa
a cadeia polimérica.

A iniciagio pode ocorrer, por exemplo, por residuo de iniciadores, provenientes da
sintese do polfmero, que sio capazes de abstrair hidrogénio labil do polimero (PH),
fonnandb um radical polimérico (P*) (reagdo 1b). Este, por sua vez, reage rapidamente com
o oxigénio, considerado um diradical, formando o radical peroxila (POy), sendo
considerada a etapa de maior consumo de oxigénio pelo polimero (reagfio 2). Dependendo
da natureza dos hidrogénios lébeis, a iniciag3o pode também se dar por reagéio direta do
polimero com o oxigénio do ar (reaglio 3). Se o polimero em questiio for o polibutadieno, o
radical polimérico P* pode ser representado pela férmula a seguir, como resultado da
abstraf;.ip de hidrogénio alilico.
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£ CH—~CH=CH~CH—~(CH,~CH=CE—CH).

A etapa da propagagio ¢ considerada a etapa mais importante do processo de
oxidag8o. O radical peroxila, formado na iniciagiio, é bastante reativo ¢ pode abstrair
hidrogénio lbil do polimero, formando hidroperéxido (POOH) e um outro radical
polimérico (reagdio 4). Os hidroperéxidos, quando na presenga de radiagdio, fons de metais
de transicdo ou calor, séo decompostos em radicais alcoxila (POr) ¢ hidroxila (*OH) (reagfo
5). O radicai alcoxila pode extrair hidrogénio do polimero, formando 4lcool e um radical
polimérico (reaglio 6). De forma similar, o radical hidroxila pode extrair hidrogénio,
formando 4gua e um outro radical polimérico (reagdio 7). Os radicais peroxilas ®0y)
podem combinar-se entre si, formando cetonas e 4lcoois (reaglio 8). As cetonas, por suas
vezes, podem reagir com os radicais hidroxila ¢ alcoxila, formando acidos carboxilicos
(reagdio 9) e éster (reagfio 10), respectivamente. Desta forma, considera-se que a
decomposigio do hidroperéxido ¢ a principal fonte de radicais livres num processo de
oxidagdo, fazendo com que este seja autocatalitico. Na etapa de terminagfo, os vérios
radicais formados podem combinar-se entre si, formando polimero reticulado (reagdes 11,
12e13). o

O processo de oxidaglio dos polimeros de uma maneira geral pode ser retardado
pelo uso dos chamados antioxidantes. Estes podem ser utilizados para garantir a
estabilidade do polimero puro durante a estocagem e/ou durante o processamento de
alguma mistura contendo o referido polimero. Podem também ser incorporados em alguma
formulagio comtendo o referido polimero para aumentar a estabilidade e,
consequentemente, o tempo de vida util da mesma. Os antioxidantes s¥o normalmente
classificados como primdrios ¢ secundérios. Os primérios agem como capturadores -de
radicais livres, interrompendo o processo em cadeia da oxidag&o. Os secundérios, por outro
lado, reagem com hidroperéxidos, transformando-os em produtos estéveis, evitando que a
decomposiciio dos mesmos produza radicais livres. Os primérios s30 normalmente a base
de fendis estericamente impedidos ou aminas aromaticas secundérias. Como antioxidantes
secundarios existem tioéteres, fosfitos e fosfonitos. A Figura 7 apresenta um esquema
muito simplificado da a¢fio dos dois tipos de antioxidantes. Esquemas bem mais detalhados
podem ser encontrados na literatura (KELEN, 1983; GRASSIE, 1985). ®H representa, por
exemplo, um antioxidante fenélico e funciona como um doador de hidrogénio, competindo

com o polimero pelos radicais PO, (reagdes 14 e 15). O antioxidante secundario P'(OR);
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representa um fosfito, que reage com o hidroperéxido formando dlcool (POH) e fosfato .
(O=P'(OR);), considerados produtos estiveis (reagfio 16). Por meio dessas reagdes, os
antioxidantes vao sendo lentamente consumidos, até se atingir o ponto em que o polimero
deixa de ser estabilizado. Um outro mecanismo que pode reduzir a concentragio dos
antioxidantes numa determinada composicio polimérica é a migragio e evaporagiio de
antioxidantes de baixa massa molar, que pode ocorrer durante a estocagem, processamento
e uso da composigéo polimérica (PARRA, 2000). Este efeito tem sido reduzido com o uso
de antioxidantes polifuncionais e e alta massa molar, cuja difusdo é mais lenta.

POy + ®H - POOH + & (14
& + POy >  ®OOP (15)
POOH + P(OR); —» POH + O=P(OR); (16)

Figura 7 - Esquema de acfio de antioxidantes primérios e secunddrios na estabilizaciio
de polimeros (@ = radical fenéxido, P = cadeia polimérica e P’ = fésforo).

2.7 Objetivos da Tese.

E objetivo dessa tese estudar o envelhecimento acelerado do poliuretano 4 base de
- polibutadieno hidroxilado (PBLH) e diisocianato de isoforona (IPDI), contendo perclorato
de amdnio como carga. Uma composicio mais simples que o propelente real serd
empregada com o objetivo de facilitar a caracterizac3o de possiveis alteragdes estruturais da
cadeia do polibutadieno, tentando diferenciar o efeito oxidativo do oxigénio daquele do
perclorato de amdnio, em fungéio da estocagem nas atmosferas de ar seco, nitrogénio seco e
ar umido. Além disso, serfio testados trés antioxidantes fendlicos de diferentes massas
molares, em conjunto com um antioxidante & base de fosfito, para verificar a eficiéncia dos
mesmoé'em estabilizar os poliuretanos 4 base de PBLH quanto & oxidagio pelo ar. Como
etapas preliminares aos testes de envelhecimento, é feita a determinagéio do final da cura
dos poliuretanos bem como a verificac%o do efeito da umidade no poliuretano carregado
com perclérato de aménio.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.
3.1 Materiais.

Acetil acetonato Férrico (Merck), usado como recebido. Antioxidantes BHT
(Ciba-Geigy), CALCO 2246 (Cyanamid), RGANOX 1010 (Ciba-Geigy) e IRGAFOS
168 (Ciba-Geigy), usados como recebidos. As estruturas quimicas dos antioxidantes sgo
apresentadas na Tabela 4, pg 39. Cloreto de S6dio (Merck), usado como recebido.
Diclorometano (B.Herzog), destilado. Diisocianato de Isoforona (IPDI) (Veba Chemie,
36,7 % NCO livre), usado como recebido. Nitrogénio N-50UP (99,999 %) da Air Liquid,
usado como recebido. Perclorato de aménio 200 um (AG Quimica), seco a 100 °C
durante 16 horas. Polibutadieno Liquido Hidroxilado (PBLH) lote 43/92, Tb 10, indice de
hidroxilas de 0,72 mmol OH/g (Petroflex), seco sob vacuo a 40 °C durante 8 h .
Polibutadieno Iiquido Hidroxilado (PBLH) lote 63/96, Tbh 9, indice de hidroxilas de 0,72
mmol OH/g (Petroflex), seco sob vécuo a 40 °C durante 8 h. Polibutadieno Liquido
Hidroxilado (PBLH) lote 070/00, sem antioxidante, indice de hidroxilas de 0,72 mmol
OH/g (Petroflex), seco sob vacuo a 40 °C durante 8 h.

3.2 Equipamentos.
¢ Analisador dindmico-mecénico (DMA), modelo 983, da TA Instruments.
e Balanca Mettler/Toledo, modelo AB 204, com quatro casas decimais.
¢ Balanca Filizola, modelo HF 3000, com duas casas decimais.
¢ Durémetro, marca ZWICK, modelo 7206

* Espectrofotémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), modelo 1750
da PERKIN- ELMER, equipado com manta de aquecimento e célula vertical liquida
aquecivel (CVLA).

sEspectrofotdmetro de Infravermetho com Transformada de Fourier (FTIR), SPECTRUM
2000, da PERKIN- ELMER, equipado com acessério de detecg#io fotoacustica.

¢ Estufa com circulagio de ar, marca FANEM, modelo 320-SE.

sMisturador (macerador) horizontal, tangencial, da marca INCO, capacidade 6 L, equipado

com camisa de aquecimento e conexdo para linha de vicuo.
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¢ Méquina de ensaios de trag#o, marca INSTRON, modelo 1130.
* Rota-evaporador marca Biichi, equipado com banho de aquecimento.
® Termohigrdmetro marca Data Logger, modelo DL 200K, da firma CPS Incorporation.

» Termobalanga TGA 951, acoplada a analisador térmico TA 2100 da DuPont.

3.3 Métodos Experimentais.
3.3.1 Secagem do PBLH.

OPBLH foi seco em estufa a vacuo a 40 °C por cerca de 8 h, atingindo-se teor de
- umidade abaixo de 0,05 % m/m, determinado em titulador Karl-Fisher.

3.3.2 Secagem do perclorato de améanio.

O perclorato de aménio foi seco a 100 °C por cerca de 16 horas, atingindo-se teor
de umidade abaixo de 0,05 % m/m, determinado em titulador Karl-Fisher.

3.3.3 Indice de hidroxilas do PBLH.

O indice de hidroxilas expressa a concentragdo de grupos hidroxilas do PBLH. Foi
determinado de acordo com o procedimento CAQ/ME/PBHT/23-1 da Divisdo de Quimica
do IAE, desenvolvido com base na literatura (ARCO, 1973; URBANSKY et al, 1977). O
metodo consiste basicamente na aoetllacio dos grupos hidroxilas com excesso de anidrido
acético. O anidrido excedente ¢ hidrolisado e determinado por titulagio com solugfo
alcalina padrio. Para os trés lotes de PBLH utilizados nessa tese foi encontrado o valor
médio de 0,72 mmol de OH por grama de PBLH, para anilise feita em triplicata.
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334 Mic_roestrutura do PBLH.

Entende-se por microestrutura do PBLH a distribuigio dos isdémeros
configuracionais do tipo 1,4-trans, 1,4-cis e 1,2-vinil, como j4 apresentados anteriormente
na Figura 2. Nessa tese foi adotada a técnica de FTIR de filme liquido utilizada por
TAKAHASHI (1996), tendo como base o trabalho de HASLAM et al (1981) com
polibutadienos nio funcionais. Os autores empregam coeficientes de absort,ﬁo calculados a
partir de dados para hidrocarbonetos monoméricos (Tabela 2).

Tabela 2 - Coeficientes de absor¢fio molar (¢) utilizados na andlise quantitativa dos
isbmeros configuracionais do PBLH por meio da técnica FTIR de filme
liquido (HASLAM et al., 1981).

Grupo Insaturado Posicéio da Banda |Coeficiente de Absorcio
cm (e)*
1,4-trans 966 86
1,2-vinil 910 120
1,4-cis 735 25

& = absorbincia de uma camada de 1 cm de amostra contendo 1 mol de grupo CH=CH por litro.

Considerando-se que o total de grupos insaturados é igual a 100 %, as
porcentagens em peso dos trés isdmeros sdo calculados pelas seguintes equagdes:

A1,4-|rms « €),4-trens
% 1,4-trans = x 100 %;

A1 dtrmns - E1,4t0ans + A 2-vinil - E1,2vim) + Al dcis - €1,4-cis

A12-vinil - €1,2-vinil
% 1,2-vinil = x 100 %;
Al ttnns - €14tams + Al 2ovinil - €12wvinil + Al gcis - €1 4-cis

‘ Aj gecis - €1,4-cis
% 1,4-cis = x 100 %,

Aj4-trans - €14-rm0s + At 2-vinil - £12-vinil + Al ducis . E1.4-cis
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sendo: Ay siens, Al2-vinil € Alscis = absorbdncia nos maximos de absorc¢do das estruturas
1,4-trans, 1,2-vinil e 1,4-cis, respectivamente, € €1 4.cans, £1,2-vinil € E1,2.vinil OS TESpectivos
coeficientes de absor¢3o da Tabela 2.

A anilise por FTIR, feita em triplicata, foi realizada na regigo de 4000-500 cm™,
resolugdo 4 cm”, ganho 1, 40 varreduras, num FTIR modelo1750 da Perkin Elmer. O
filme liquido foi preparado espathando-se uma gota de PBLH sobre um cristal de KBr.
Os valores de absorbéncia no méximo dos picos de interesse foram calculados por meio
do comando "calc" do espectrofotdmetro. Foi adotado o mesmo ponto de linha base em
1.134,5 cm™ para as bandas 1,4-trans e 1,2-vinil ¢ o ponto de linha base em 794 cm para
a banda 1,4-cis.

3.3.5 Caracterizacfio dos reagentes por FTIR.

Os reagentes utilizados na sintese dos poliuretanos, isto &, polibutadieno
hidroxilado (PBLH), acetil acetonato férrico (catalisador), diisocianato de isoforona (IPDI)
e perclorato de aménio, foram caracterizados por FTIR. O espectro do PBLH e do IPDI,
ambos liquidos, foram obtidos pela técnica de filme liquido sobre cristal de KBr, sendo que
a espessura do filme foi ajustada empiricamente até obten¢io de um espectro de boa
qualidade. Os espectros do acetil acetonato férrico e do perclorato de amdnio, ambos
sélidos, foram obtidos em pastitha de KBr, na conéentragﬁo de I mg de amostra para 400
mg de KBr.

3.3.6 Caracterizaciio da cura de poliuretano & base de PBLH.

O estabelecimento do ponto final de cura de poliuretanos & base de PLBH e
isocianatos ¢ necessério para a estabilizaglio das propriedades do material antes de sua
utilizag#o. No caso 'dessa tese, a determinaco precisa do final da cura se faz necessaria
como uma etapa preliminar ao estudo de envelhecimento desses materiais. Caso a cura
esteja incompleta, a mesma pode evoluir durante o periodo de envelhecimento, alterando as
propriedades do material ¢ mascarando as possiveis mudancas devidas somente ao
envelheci_mento.
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3.3.6.1 Escolha da técnica de andlise.

Considerando o aspecto pratico da fabricagio de propelentes/poliuretanos 4 base
de PBLH e isocianatos, a evolugdo do processo de cura é quase sempre acompanhada por
medidas periddicas da dureza do material, que aumenta com o tempo de cura. O término da
cura ¢ estabelecido com a obtengéio de valores constantes de dureza apds um certo periodo
de cura numa determinada temperatura. Entretanto, mesmo apos a estabilizagfio dos valores
de dureza, ndo se tem certeza do consumo total dos grupamentos quimicos responsaveis
pela reagfio de cura, ou seja, hidroxilas e isocianatos. Para isso, seria necessario o uso de
técnicas capazes de acompanhar o consumo desses grupos.

A técnica mais antiga e cléssica para determinacdio de isocianatos é por andlise via
umida, por meio da reagfio desses grupos com excesso de dibutilamina, também conhecido
como método da dibutilamina (REZENDE, 1984; WRIGHT, 1969). Porém, a técnica
somente se aplica para amostras soluveis e onde ndo haja interferéncia do meio com a
mudanga de cor do indicador. No caso dessa tese, a insolubilidade do poliuretano e a baixa
concentracio dos grupos isocianatos proximo ao final da cura, constituem as principais
limitagdes ao uso dessa técnica. Uma outra maneira para se determinar o ponto final de cura
de pohuretanos ¢ através do acompanhamento do consumo dos grupos isocianatos por
espectrofotometria no infravermelho (IVANOV, A L et al, 1969). A banda de absorgdo no
infravermelho devida ao estiramento dos grupos NCO (2266 cm?) ¢ normalmente
escolhida como banda analitica, por ser uma banda intensa e isolada, ou seja, livre de
interferéncias de bandas vizinhas. Os problemas associados 20 uso dessa técnica estdo na
preparago da amostra, visto que, no estagio final da cura, o poliuretano se encontra quase
que totalmenie reticulado e insolitvel, além de conter um baixo teor de grupos isocianato.

Na Divisdo de Quimica do IAE, foi estudada a cinética da reagiio entre PBLH e
IPDI através de FTIR de filme liquido (= 25 um de espessura), usando o acessorio
conhecido como célula vertical liquida aquecivel (CVLA) acoplada ao FTIR
(TAKAHASHI, M.F K., 1996). O método consiste em acompanhar, in situ, a diminuicio de
intensidade do pico relativo aos grupos isocianato, com a evolugdo da reagéio de formagio
do poliuretano. A alteragfio espectral significativa é a formagdo da ligagéio carbamato, tendo
como decorréncia: (@) a diminuig8o das absorges relativas ao estiramento dos grupos OH
livres do PBLH (em torno de 3300 cm™) e dos grupos NCO livres do IPDI (em torno de

© 2266 cm™) € (b) o aumento das absorgdes caracteristicas de estiramento dos grupos uretano,
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em torno de 3300 cm™ (grupo NH) e 1726 cm™ (grupo carbonila amidica). Foi constatado
qué, apds 72h a 50 °C, nfio mais se observa a presenga da absorgio referente ao isocianato,
levando a conclusdo de que o poliuretano pode estar totalmente curado nessa condigo.
Entretanto, na pratica sfio necessdrios de 7-8 dias para se atingir os valores maximos
desejéveis de propriedades, tanto do poliuretano puro quanto do propelente, quando estes
s8o moldados e curados a 50 °C. Essa diferenca entre os tempos de cura obtidos por FTIR ¢
por medidas de dureza tem sido atribuida 4 diferenca de espessura entre as amostras e/ou ao

fato de que, apds 72 h de cura a 50 °C, a concentragdo dos grupos isocianato se encontra
num valor muito baixo para ser detectado por FTIR, mas ainda suficiente para dar
prosseguimento a cura e alterar as propriedades do material.

Dessa forma, nessa tese foram experimentadas outras técnicas de FTIR na
tentativa de identificagio do isocianato residual existente proximo ao final da cura dos
poliuretanos. A limitagdo comum a todas as técnicas experimentadas foi a baixa
concentragfio dos grupos isocianatos préximo ao final da cura. A técnica de refletancia total
atenuada (ATR) possui a vantagem de se trabalhar com a amostra sem nenhuma preparagéo
prévia, porém, apresenta a dificuldade em se conseguir um alinhamento perfeito do
acessorio ¢ um bom contato enire a amostra e o cristal de germfnio. A técnica de
transmiténcia direta apresenta a dificuldade em se conseguir uma amostra com espessura na
faixa de 20 — 80 um, a partir de um material elastomérico, como o poliuretano em questio.
A transmitincia em pastitha de KBr apresenta como desvantagens a dificuldade de
incorporagéo do elastdmero no sal ¢ a alta diluigio necessaria para obtengfio de um bom
espectro.

Diante dos problemas expostos acima, foi adotada a técnica de extracfio do
poliuretano com um solvente apropriado, seguido da evaporagio do solvente e analise do
extrato obtido por FTIR de filme liquido. Consiste em extrair a fragio nfio reticulada e
solivel do poliuretano, contendo o isocianato nio reagido, de tal forma a aumentar a
concentragdo dos grupos isocianato, methorando a identificagéio pelo FTIR. Assim, apds
determinados perfodos de cura em estufa, amostras do poliuretano foram retiradas e
extraidas conforme descrito no item 3.3.11, sendo os respectivos extratos analisados por
FTIR na forma de filme liquido. Devido 2 dificuldade em se conseguir a mesma espessura
de filme para os vérios tempos de reagdo, foi escolhida como padréo interno a banda em

3.075 cm™ (estiramento CH olefinico do PBLH) a fim de facilitar a comparagio entre os
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espectros (TAKAHASHI, 1996). Para cada espectro, correspondente a cada tempo de
reagéo, a absorc#o devida aos grupos NCO (Aze) ¢ dividida pela absorgdo dos grupos CH
(Asrs), resultando na razdo (Azzes/Asers), que serviu como um pardmetro para acompanhar
a evolugdo da reagfio.

No caso do poliun:tano puro (sem carga) foi também realizado 0 acompanhamento
da cura por FTIR in situ (filme =~ 25 um de espessura) em comparacfio ao processo de cura
em estufa (disco de 2 mm de espessura), seguido da extra¢@io com solvente. No processo de
cura in situ, uma gota da mistura contendo PBLH, IPDI e Fe(AcAc); foi espalhada entre os
cristais de NaCl de uma célula vertical liquida aquecivel (CVLA), formando um filme com
a espessura desejada. O primeiro espectro, correspondente ao tempo “zero” de reacgdo, foi
obtido na temperatura ambiente, com a mistura ainda liquida. Em seguida, a CVLA foi
aquecida e mantida a 50 °C, obtendo-se espectros a diferentes tempos de reagiio.

3.3.6.2 Preparaciio dos poliuretanos.

No estudo da cura, foram preparadas trés formulagBes, sendo duas de
pohiuretano puro (PU-A e PU-B), e uma de poliuretano carregado com perciorato de
aménio (PU-NH,C1O,). A composigio de cada uma dessas formulagBes ¢ apresentada na
Tabela 3.

As formulagBes PU-A ¢ PU-B sdo constituidas de PBLH, acetil acetonato
férrico (catalisador) e IPDL A diferenga entre elas esté na razio NCO/OH, definida como
a razfio molar entre os grupos isocianatos do IPDI e os grupos hidroxilas do PBLH. Essas
formulag@es foram preparadas da seguinte maneira;

Pesar o catalisador Fe(AcAc); num pequeno pedago de papel aluminio, em balanga
com quatro casas decimais, e transferir para um bequer de 250 ml. Com auxilio de uma
pipeta, lavar o residuo de Fe(AcAc); do papel aluminio com cerca de 2 ml de
diclorometano, transferindo o produto de lavagem para dentro do bequer. Agitar o bequer
vagarosamente até que o Fe(AcAc); se dissolva no solvente. Pesar sobre essa mistura a
quantidade de PBLH e misturar cerca de 5 min, usando um bastiio de vidro. Aquecer a
mistura em estufa a vicuo a 50 °C, por cerca de 1 hora, para eliminag@io do solvente e das
bolhas de ar. Pesar sobre a mistura, ainda quente, a quantidade de IPDI, misturar cerca de 5

- min ¢ submeté-la a vicuo em dessecador até eliminagio das bolhas de ar. Carregar um
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molde na forma de disco (¢ = 220 mm, e = 2mm) e curar em estufa com circulacdo de ar a
50 ou 60 °C. Periodicamente, retirar corpos-de-prova para ensaios de tragdo e amostras para
extragio com solvente ¢ posterior andlise do extrato por FTIR.

O poliuretano carregado com perclorato de aménio (PU-NHCIO,) é constituido
de PBLH, acetil acetonato férrico (catalisador), IPDI e 70 % m/m de perclorato de
amdnio com didmetro médio de particulas de 200 um. Esta mistura ¢ considerada um
propelente de composig§o mais simples que uma formulagio convencional de propelente
compdsito e foi preparada com o objetivo de facilitar a interpretagfio de possiveis
mecanismos de envelhecimento da matriz polimérica. Uma formulagio tipica de um
propelente compésito contém cerca de 70 % em massa de perclorato de aménio, dividido
em trés fragdes, com tamanho médio de particulas de 400, 200 € 45 my.. Nesse trabalho,
apos testes preliminares, optou-se por trabalhar com misturas contendo apenas perclorato
200 um, na proporgdo de 70 % m/m do total. Misturas contendo um percentual de
perclorato abaixo desse valor apresentaram sedimentac#io das particulas durante a cura.
Esse problema serd posteriormente discutido no item 4.3.2.1.

Tabela 3 - Composi¢fio dos poliuretanos para estudo da cura.

L. PU-A PU-B PU-NH,CIO,
Constituintes
4] (8 ®
PBLH 100,0 100,0 100,0
Fe(AcAc):"” 0,0080 0,0076 0,0076
NH,CIO; L o
200 um 251,0
IPDI 8,0 7.6 7.6
NCO/OH 1,0 0,95 0,95

] Fe(AcAc)s: acetilacetonato férrico (catalisador de cura).

A formulac#o carregada com perclorato de aménio (PU-NH,CIO,) foi preparada
em misturador (macerador) horizontal, tangencial, da marca INCO, da seguinte maneira:

Seguir o procedimento de preparagfio do poliuretano puro até a adicfio do PBLH,

uﬁlizando bequer de 4 L, 0,131 g de Fe(AcAc);, 4 ml de diclorometano ¢ 1.727,6 g de
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PBLH. A seguir, transferir a mistura para o0 macerador, adicionar 1.450 g de perclorato e
misturar sob vacuo durante 10 min a 50 °C; adicionar uma segunda porglo de 1.450 g de
perclorato ¢ misturar sob vécuo por mais 10 min a 50 °C; adicionar mais 1.440 g de
perclorato e misturar sob vicuo por mais 1 hora a 50 °C. Carregar molde (160 x 160 x 145
mm) e curar em estufa com circulagiio de ar a 50 ou 60 °C. Periodicamente, retirar corpos-

de-prova para ensaios de tragfio e amostras para extrag8o com solvente e posterior andlise
do extrato por FTIR.

33.7 Efeito da umidade em propelente compésito.

Conforme apresentado no item 2.5, os propelentes compdsitos contendo perclorato
de aménio estdo sujeitos a adsorgio de umidade devido ao cardter higroscdpico desse sal.
Por mais cuidado que se tenha, durante as fases de fabricacdo, estocagem e preparagdo de
corpos-de-prova, o propelente esta sujeito & adsorgdo de umidade. O teor de umidade pode
constituir-se num fator complicador durante os testes de envelhecimento acelerado do
propelente, visto que a perda da umidade pela amostra pode mascarar os efeitos do
envelhecimento. Assim, paralelamente ao estudo da cura, foram realizados alguns testes
para verificar o efeito da umidade nas propriedades mecénicas do poliuretano carregado
com perclorato de aménio. Os testes foram realizados com uma formulag3o tipica e real de
propelente compésito e com a formulagio PU-NH,CIO,, sendo esta tiltima empregada no
estudo da cura e nos testes de envelhecimento acelerado. O propelente, codificado de PC
01, constitui-se numa formulagfo tipica, empregada nos foguetes do Veiculo Langador de
Satélites (VLS). Difere da formulagio PU-NH,CIO, por conter aluminio em pé,
plastificante e maior teor de antioxidante.

Os testes foram realizados com os seguintes objetivos:

* verificar o efeito da umidade nas propriedades mecanicas do poliuretano contendo
perclorato de aménio.

e verificar o nivel de recuperagio das propriedades mecénicas quando o material
umedecido ¢ estocado em ambiente com umidade relativa abaixo de 20 %.

® estabelecer um perfodo de condicionamento prévio do poliuretano carregado com
perclorato de aménio, antes dos testes de envelhecimento acelerado,
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3.3.7.1 Formulaclio real de propelente compésito.

Numa primeira etapa de testes, amostras do propelente PCO1, na forma de bloco
(160x145x80 mm), foram estocadas em quatro diferentes condigdes: (1) nitrogénio seco -
cédmara contendo nitrogénio ultra-puro (99,999 %) e silica; (2) ar seco - dessecador sem
vacuo, contendo silica, com umidade relativa abaixo de 20 %; (3) ar amido - dessecador
contendo recipiente com dgua, com umidade relativa acima de 95 %; {(4) ambiente natural,
protegido da luz, onde o bloco de propelente foi deixado sobre a bancada do laboratério,
com umidade relativa varidvel entre 60-80 %. Ap6s 10 e 30 dias de estocagem, em cada
uma das condi¢es acima, foram retirados corpos-de-prova para ensaio de tragfio. Em cada
tempo de estocagem foram retiradas duas fatias de cada bloco, obtendo-se 6 corpos de
prova da primeira fatia (fatia externa), diretamente exposta a0 meio especificado, e 6
corpos-de-prova da segunda fatia (fatia interna subsequiente).

Numa segunda etapa, amostras do propelente PC 01 foram estocadas na forma de
corpos-de-prova de tragfio, sob duas condigdes de umidade relativa (UR). Apos 0 ensaio de
tragdo inicial (tempo zero), todos os demais corpos-de-prova foram estocados em ambiente
umido (80 % UR), retirando-se um conjunto de cinco corpos-de-prova apos 1,3,7,10e 17
dias 'de estocagem. Logo apds a retirada do iiltimo conjunto, os corpos-de-prova restantes e
umedecidos foram transferidos para dessecador contendo silica (UR < 20 %) e retirados
para ensaio na mesma periodicidade anterior. A condigiio de 80 % UR foi obtida,
colocando-se dentro de uma cimara um recipiente contendo a mistura glicerina/dgua (55/45
% m/m).

3.3.7.2 Poliuretano carregado com perclorato de amério.

Esta etapa foi realizada com amostras do poliuretano carregado com petclorato de
aménio (PU-NH,ClO,), de forma similar 3 etapa anterior. Os corpos-de-prova foram
retirados do ambiente tmido apés 1, 3 e 7 dias, ¢ do ambiente seco apoés 1, 2, 3, 7, 30 dias.
Além dos ensaios de traglio, foi também empregada anélise dindmico-mecanica (DMA)
como uma técnica alternativa.
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3.3.8 Envelhecimento acelerado dos poliuretanos.

Os testes de envelhecimento acelerado foram realizados em amostras de
poliuretano puro ¢ poliuretano carregado com perclorato de aménio, preparadas a partir de
- dois tipos de PBLH: o PLBH (lote 63/96) contendo 0,5 % em massa do antioxidante BHT
(2,6~di-terc-butil-p-hidroxitolueno) ¢ o PBLH (lote 070/00) sem antioxidante. Os
poliuretanos provenientes do PBLH contendo BHT foram envelhecidos durante 30, 60, 90 e
120 dias, na temperatura de 60 °C, sob atmosferas de ar seco, nitrogénio secoe ara 70 %
de umidade relativa (ar imido). Aquelas provenientes do PBLH sem antioxidante foram
envelhecidas durante 1, 3 e 5 dias, na temperatura de 70 °C, sob as mesmas atmosferas. As
temperaturas, bem como a periodicidade dos ensaios, foram escolhidos com base em
trabalhos da literatura e na norma MIL-STD 2100. As técnicas utilizadas para avaliar o
processo de envelhecimento foram: inspegio visual da mudanca de coloragfo, variagio de
massa, inchamento em solvente, ensaios de tragdo, medidas de dureza, anslise dinimico-
mecénica (DMA) e FTIR.

3.3.8.1 Atmosferas empregadas nos testes de envelhecimento acelerado.

Os testes de envelhecimento acelerado foram realizados sob atmosferas de ar seco,
nitrogénio seco e ar imido, nas temperaturas de 60 ou 70°C.

A atmosfera de ar seco a 60 ou 70 °C foi obtida com um dessecador contendo
silica, colocado dentro de uma estufa com circulagdo de ar a 60 ou 70 °C. A torneira do
dessecador foi mantida aberta e conectada a um tubo contendo silica para permitir a troca
de ar com o ambiente. Dentro do dessecador foi mantida uma umidade relativa abaixo de
10 %, medida com um termohigrémetro, marca Data Logger (CPS Inc.), modelo DL 200K.
A silica do dessecador foi trocada a cada 30 dias, quando da retirada de corpos-de-prova
para ensaio.

A atmosfera de nitrogénio seco a 60 ou 70 °C foi obtida dentro de uma cimara
cilindrica (¢ = 300 mm; h = 450 mm) de ago inoxidével, hermeticamente fechada,
contendo nitrogénio (99,999 %) e silica, mantida dentro de uma estufa com circulaggio de ar

a 60 ou 70 °C. A cimara, equipada com uma valvula de esfera ¢ um manovacuémetro, foi
preparada e carregada da seguinte maneira: inicialmente colocou-se no fundo da cimara um
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recipiente contendo silica ¢ sobre este os corpos-de-prova, distribuidos em bandejas
perfuradas e sobrepostas. A cimara foi fechada, evacuada por 30 minutos e, em seguida,
carregada com nitrogénio até uma pressio em tomno de 0,3 kgfiom”. Este processo de
vacuo, seguido de carga com nitrogénio, foi repetido trés vezes, até que na iiltima etapa a
céimara foi mantida com uma pressio positiva em torno de 0,5 kgficm’. Toda vez que a
céimara foi aberta para retirada de corpos-de-prova, foi trocada a silica e repetido o processo
de vécuo e carga com nitrogénio.

A atmosfera de ar umido a 60 ou 70 °C foi obtida dentro de uma cémara
semelhante & descrita anteriormente. No funde da cAmara foi colocado um recipiente
contendo solugdio saturada de NaCl ¢ sobre este os corpos-de-prova, distribuidos em
bandejas perfuradas e sobrepostas. A cdmara foi fechada e colocada dentro de uma estufa
com circulagfio de ar a 60 ou 70 °C. A umidade relativa dentro da cdmara foi mantida em
torno de 68 %, medida com um termohigrometro, marca Data Logger (CPS Inc.), modelo
DL 200K. O uso da solugfio aquosa saturada de NaCl para controle da umidade relativa
baseia-se na norma ASTM E 104-85. Apds envelhecimento acelerado sob ar umido, as
amostras de poliuretano carregado com perclorato de aménio foram secas durante 7 d em
dessecador com silica antes de serem avaliadas quanto ao envelhecimento.

3.3.8.2 Preparaciio dos poliuretanos.

Os poliuretanos utilizados para realizagiio dos testes de envelhecimento acelerado
foram preparados e curados conforme procedimento descrito anteriormente no item 3.3.6.2.

3.3.8.3 Formato das amostras.

As amostras dos poliuretanos foram envelhecidas na forma de corpos-de-prova de
tragdo para os ensaios mecdnicos. Também na forma de disco (¢= 6 mm, e= 2 mm) para
medidas de variagio de massa, inchamento em solvente e andlise FTIR.
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3.3.9 Caracterizacio do envelhecimento por FTIR: técnica de preparaciio da amostra.

A técnica de espectroscopia no infravermelho tem sido bastante utilizada para
caracterizacdio da degradagfio oxidativa de elastdmeros de polibutadieno (RUAYA et al,,
1994; ADAM et al,, 1991; De PAOLI, 1983; PECSOK et al., 1976). Devido ao fato do
poliuretano estudado nessa tese conter a cadeia do polibutadieno, decidiu-se pelo uso desta
técnica para verificar possiveis alteragdes estruturais devidas ao envelhecimento. De acordo
com os estudos envolvendo os elastdmeros de polibutadieno, as alteragdes espectrais mais
provaveis sfio a redug8o das bandas relativas as insaturagdes 1,4-trans, 1,4-cis e 1,2-vinil
e/ou o aparecimento de bandas relativas a grupos oxigenados, tais como, carbonila,
hidroxila, hidroperéxido, etc.

A exemplo da caracterizagio da cura (item 3.3.6), o principal problema associado
ao uso do FTIR para caracterizar o envelhecimento dos poliuretanos reside na escolha da
técnica de preparagiio da amostra. Na maioria dos trabalhos sobre a oxidagiio de
elastbmeros de polibutadieno, tem sido empregada a analise FTIR por transmitéincia, na
qual a amostra é envelhecida e analisada na forma de filme com espessura da ordem de 30 a
100 um. Estes sdo preparados a partir de solugBes do elastémero n3o reticulado, obtendo-se
uma espessura adequada para que a analise possa ser feita por transmitincia. No caso dos
poliuretanos estudados neste trabalho, a técnica de transmitincia poderia ser empregada em
duas situagdes de preparagiio de amostra: pela obtengfio de um filme a partir do poliuretano
liquido, onde o filme seria vazado, curado e envelhecido sobre cristal de KBr; ou pela
obtengéio de filme pela técnica de microtomia, a partir de uma amostra de poliuretano
curado, mais espessa. Porém, as duas técnicas apresentam desvantagens. A primeira
apresenta a desvantagem de estar limitada ao poliuretano puro, visto que o perclorato de
amdnio apresenta bandas de absorgdo na regifio de interesse do espectro. Além disso, como
a amostra ¢ envelhecida na forma de filme, poderia acarretar efeito da espessuré da amostra
no envethecimento. Um outra limitagdo seria a impossibilidade de se trabalhar com cristal
de KBr durante o envelhecimento sob atmosfera timida. Por sua vez, a segunda técnica
apresenta a dificuldade em se obter um filme de espessura uniforme, ao se fatiar um
material elastomérico. Este problema, porém, pode ser contornado pelo corte da amostra
sob resfriamento com nitrogénio liquido (TORRY, 2000). Diante desses problemas, foram
experimentadas outras técnicas de FTIR na tentativa de caracterizar o envelhecimento dos

- poliuretanos: transmitincia em pastila de KBr, refletincia total atenuada (ATR),
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refletdncia difusa (DRIFT) e detecgfio fotoactstica (FTIR/PAS). Apés anilise das
vantagens e desvantagens de cada técnica, foram escolhidas as técnicas de pastilha de KBr
e FTIR/PAS (TAKAHASHI, 2000). A primeira fornece espectros de 6étima qualidade,
porém, apresenta a dificuldade de homogeneizag8o do poliuretano com o sal. Foi utilizada
para confirmar alguns resultados obtidos pela técnica de FTIR/PAS. Esta tltima tem a
vantagem de permitir que a amostra seja analisada sem nenhuma preparagio prévia, Baseia-
se no principio de que a radiagfio infravermelho absorvida pela amostra & convertida em
calor dentro da mesma. Este calor difunde-se para a superficie da amostra ¢ para a
atmosfera gasosa adjacente, gerando sinal acéstico que ¢ detectado por um microfone. £
uma técnica que analisa basicamente a superficie da amostra, com uma profundidade de

penetragdio da radiagio da ordem de micrometros a centenas de micrometros
(McCLELLAND et al, 1992).

| No caso do poliuretano carregado com perclorato de amdnio, a caracterizagdio por
FTIR ¢ dificultada pelo fato deste sal possuir bandas de absorgdo coincidentes com algumas
bandas de absor¢do utilizadas para avaliar o envelhecimento do poliuretano (ver espectros
da Figura 8). Por essa razfo, o uso das técnicas de pastilha de KBr ¢ FTIR/PAS, somente
foi possivel apds a remog8o do perclorato de aménio. Para isso, apds o envelhecimento,
uma pequena amostra do poliuretano carregado com perclorato de amédnio foi deixada em
bequer contendo 4gua destilada durante uma noite. Em seguida, o poliuretano resultante,
sem perclorato, foi enxaguado com 4gua destilada, seco por 1h sob vacuo a 40 °C e
encaminhado para analise.

3.3.10 Determinac¢fio do Tempo de Indugfio Oxidativa (OIT).

O tempo de indugo oxidativa (OIT) foi determinado para avaliar a eficiéncia de
alguns antioxidantes em retardar o processo de oxidag3o dos poliuretanos. Foi determinado
- por meio da técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), utilizando o Analisador
Térmico TA 2100 (médulo DSC-910), da TA Instruments, ¢ tendo como base a norma
ASTM D 3895-94. A técnica consiste basicamente em determinar o tempo necessdrio para
inicio da degradagéo oxidativa do material, quando uma amostra do mesmo é aquecida sob
ar numa determinada temperatura. Inicialmente, € feito o DSC (varredura dindmica) de
cada uma das composi¢des estudadas, sob ar e a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min,
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para se determinar a temperatura na qual se inicia a oxidagdo de cada composiggo (T,). Em
seguida, ¢ realizada uma segunda analise DSC, com uma outra amostra de cada
composigdo, da seguinte maneira: a amostra ¢ aquecida, sob atmosfera de nitrogénio seco,
da temperatura ambiente até uma determinada temperatura, a uma taxa de 20 °C/min; neste
ponto, interrompe-se 0 aquecimento ¢ troca-se a atmosfera de nitrogénio por ar, mantendo-
se a amostra 4 temperatura constante até o aparecimento do pico referente & oxidagdo do
material. O OIT ¢ determinado como sendo o tempo decorrido entre a troca da atmosfera e
o inicio da exoterma de oxidac#o. A isoterma € estabelecida empiricamente como sendo
aproximadamente 20 °C abaixo do menor valor de T; sendo este referemte 2 uma
determinada composig#o.

Os testes do OIT foram realizados em duas etapas. Na primeira etapa (item
3.3.10.1), os testes foram realizados com seis formulagdes de poliuretano, contendo
diferentes antioxidantes, preparadas com o PBLH do lote 63/96, ja contendo 0,5 % do
antioxidante BHT. Apés andlise dos resultados da primeira etapa, decidiu-se pela
realizacéo de uma segunda etapa de testes (item 3.3.10.2), com outras seis formulages de
poliuretano obtidas a partir de um PBLH sem antioxidante (lote 070/00). Os testes da
primeira etapa foram realizados na isoterma a 150 °C e os da segunda etapa na isoterma a

120 °C. A escolha dessas temperaturas sera discutida posteriormente no item 4.6.1.3.

A escolha dos antioxidantes empregados nos testes de OIT foi feita com base na
semelhanga de estrutura quimica e na diferenca da massa molar. A Tabela 4 apresenta a
férmula quimica e a massa molar dos antioxidantes utilizados. Conforme apresentado no
item 2.6, os antioxidantes BHT, CALCO 2246 e IRGANOX 1010 sdo considerados
antioxidantes primérios da familia dos fenéis estericamente impedidos. Por outro lado, o
antioxidante IRGAFOS 168 ¢ considerado um antioxidante secundério, do tipo fosfito,
cujé fungdo € reagir com hidroperéxidos, interrompendo o processo em cadeia da
oxidaclio (GRASSIE, 1985).

3.3.10.1 Poliuretanos obtidos de PBLH contendo o antioxidante BHT,

Nesta primeira etapa de testes, as medidas de OIT foram feitas com seis
formulagdes de poliuretano, cujas composigdes sdo apresentadas na Tabela 5. Em nenhuma
dessas formulagBes foi adicionado o antioxidante BHT. Porém, como ja mencionado, o
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PBLH utilizado j& vem de fabrica com cerca de 0,5 % desse antioxidante. Acredita-se que
parte desse antioxidante possa ser consumida durante a estocagem do PBLH e/ou durante a
cura dos poliuretanos. Dessa forma, nfio se sabe qual a real concentragio desse antioxidante
nas seis formulagdes antes da determinagio do OIT.

As formulagdes PU ¢ PU-NH,CIO,, contendo somente o antioxidante BHT, foram
preparadas como descrito anteriormente no item 3.3.6.2, sendo as mesmas empregadas no
estudo da cura e nos testes de envelhecimento acelerado. As outras quatro formulagdes,
contendo diferentes tipos de antioxidantes, além do BHT, foram preparadas como descrito
abaixo. Devido a dificuldade em dissolver o antioxidante IRGANOX 1010 no PBLH, o
mesmo foi inicialmente dissolvido em diclorometano, juntamente com o IRGAFOS 168 € o
catalisador de cura, seguido da adi¢io do PBLH, removendo-se o diclorometano numa
etapa posterior. Para efeito de padronizagfio, essa técnica foi também empregada para as
formulagdes contendo CALCO 2246/IRGAFOS 168.

a) Poliuretano puro contendo os antioxidantes CALCO 2246/TRGAFOS 168 (codigo
PU-CALCO) ou IRGANOX 1010/IRGAFOS 168 (c6digo PU-IRGANOX).

Pesar os antioxidantes e o catalisador de cura (acetil acetonato férrico) num
bequer de 100 ml. Adicionar cerca de 2 ml de diclorometano e agitar o bequer
vagarosamente até que os pés se dissolvam no solvente. Pesar sobre essa solugdio a
quantidade de PBLH e misturar cerca de 5 min, usando um bastfio de vidro. Deixar a
mistura em estufa a vacuo a 50 °C, por cerca de 1 h, para evaporagéio do diclorometano e
eliminagdio das bolhas de ar. Pesar sobre a mistura, ainda quente, a quantidade de IPDI,
misturar cerca de 5 min ¢ submeté-la a vicuo em dessecador até eliminag#o das bolhas de
ar. Carregar pequeno molde de aluminio (70x50x10 mm) e curar durante 7 dias a 50 °C.

b) Poliuretano contendo perclorato de amdnio e os antioxidantes CALCO
2246/IRGAFOS 168 (cbédigo PU/AP/CALCO) ou IRGANOX 1010/IRGAFOS 168
(cédigo PU/APMRGANOX).

Seguir o procedimento a) até obteng&o da mistura contendo PBLH, catalisador ¢
os dois antioxidantes. Adicionar o perclorato e misturar com auxilio de um bastiio de
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vidro por cerca de 5 min. Fazer vicuo em dessecador até a eliminacfio das bolhas de ar e
adicionar o IPDI. Misturar por cerca de 5 min, fazer vacuo, carregar mold_e de aluminio
{(70x50x10 mm) e curar durante 9 dias a 60 °C.

Tabela 4 - Antioxidantes utilizados para determinacio do tempo de inducdio
oxidativa (OIT) dos poliuretanos ,

. Massa Nome ‘
Férmula Quimica Molar Comercial Nome Quimico
(g/mol)
2,6-di-terc-butil-p-
220 BHT hidroxitolueno

CALCQ  Bis(3-terc-butil-2~-hidroxi-5-
340 metilfenil) metano

2246

Pentaeritritol tetrakis(3-(3,5-

tBa
IRGANOX i terc-butit-4-hidroxifen)
0 @ Hy-CH-COO-CRR+C 1178 propionato)
_ 1010

4

IRGAFOS  Tris(2,4-di-terc-butilfenil)
fosfito
647
3

168

(*) -Bu=-C(CH;);
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3.3.10.2 Poliuretanos obtidos de PBLH sem antioxidante.

Apdés a andlise dos resultados obtidos na primeira etapa de testes, foram
preparadas mais seis formulagBes de poliuretano, a partir do PBLH sem o antioxidante
‘BHT, cujas composi¢bes sdo apresentadas na Tabela 6. O fato do PBLH n#io conter o
antioxidante BHT, permitiu que as seis formulagdes fossem preparadas com quantidades
conhecidas de antioxidantes. Uma outra modificaco foi com relaglio & preparagio das
formulagdes. Nesta etapa, os antioxidantes nfio foram dissolvidos em diclorometano para
facilitar 2 homogeneizacio dos mesmos no PBLH. Ao contririo, foram pesados
diretamente sobre a mistura do PBLH/catalisador ¢ dispersados, conforme procedimento
descrito a seguir.

a) Preparaciio da solucfio de PBLH e catalisador acetil acetonato férrico.

Primeiramente, foi preparado cerca de 200 g da mistura de PBLH contendo 76
ppm do catalisador acetil acetonato férrico, conforme procedimento descrito no item
3.3.6.2. Em seguida, dividiu-se 150 g dessa mistura em trés bequers de 250 ml (BEQUER L,
II e I), sendo 50 g em cada bequer.

b) Adic&o dos antioxidantes BHT, CALCO 2246, IRGANOX 1010 ¢ IRGAFOS 168.

Pesar nos bequers os seguintes antioxidantes, empregando balanga de quatro casas
Jecimais:

¢ BEQUERI: 0,027 g de BHT + 0,043 g de IRGAFOS 168

¢ BEQUERIIL: 0,027 g de CALCO 2246 + 0,043 g de IRGAFOS 168

e BEQUER III: 0,027 g de IRGANOX 1010 + 0,043 g de IRGAFOS 168

Homogeneizar cada bequer durante 5 min e deixar descansar durante uma noite.
¢) AdicHio do agente de cura (IPDI) e do perclorato de amébnio.

Transferir 30 g do BEQUER I para bequer de 100 ml, adicionar 2,22 g de IPDI,
‘misturar durante 5 min e fazer vicuo em dessecador até eliminagiio das bolhas de ar.
Carregar molde de aluminio (70x50x30 mm) ¢ curar em estufa a 50 °C durante 7 dias,
Transferir 15 g do BEQUER 1 para bequer de 100 ml, adicionar 35 g de perclorato de
aménio 200 um, misturar durante 5 min e fazer vacuo em dessecador até eliminag#io das
bolhas de ar. Pesar 1,11 g de IPDI, misturar durante 5 min e fazer vacuo em dessecador até
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eliminagdo das bolhas de ar. Carregar molde de aluminio  (70x50x30 mm) e curar em
estufa a 60 °C durante 9 dias. Repetir o procedimento acima para os BEQUER H e III.

3.3.11 Extracéio com Solvente.

A extragdo por solventes é uma técnica muito utilizada para determinacfio do teor
de gel de polimeros reticulados, como os poliuretanos estudados nessa tese. Estes podem
ser divididos em duas fragdes, uma insoldvel e reticulada, denominada de gel, e outra
solivel, denominada de sol, que pode ser extraida com um solvente apropriado. A técnica

foi empregada com o objetivo de acompanhar a variag3o no teor de gel dos poliuretanos,
tanto durante a cura como durante o envelhecimento desses materiais.

As extracOes foram realizadas em extrator Soxhlet acoplado a baldo de 250 mi,
usando diclorometano como solvente, por um periodo de 24 h. Foram utilizados cerca de
1,5 g de amostra no caso do PU puro e cerca de 3 g para o PU-NH,CIO,. As amostras
foram cortadas em pedagos cibicos (~2mm), embrulhadas em papel de filtro e colocadas
dentro do copo do extrator. Apds a extragdo, a parte insolivel da amostra foi seca sob
vacuo a 50 °C por cerca de 1 h, resfriada em dessecador e pesada, obtendo-se a massa final
que serviu para célculo do teor de gel do poliuretano, por meio da seguinte equagfio:

% Gel = (mymy) - 100

onde, m; é a massa inicial da amostra antes da extracdo ¢ my é a massa final, apds a
extragdo e secagem.

Durante o acompanhamento da cura, além da determinag#io do teor de gel, a
porgio solGvel da amostra foi analisada por FTIR para identificagiio do isocianato nio
reagido (item 3.3.6). Para isso, o balio contendo a parte solivel da amostra foi acoplado a
um i'otaevaporador, com banho de 4gua a 50 °C, e o solvente evaporado até secura,
obtendo-se um extrato amarelado e viscoso, que foi analisado por FTIR na forma de filme
liquido para identificagfio do isocianato nfo reagido.
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3.3.12 Inchamento em Solvente.

A técnica de inchamento (intumescimento) em solvente é muito utilizada para
determinacio do grau de reticulagdo, ou seja, da densidade de ligagdes cruzadas de
polimeros reticulados, como os poliuretanos estudados nessa tese. O grau de reticulagiio é
definido como o nimero de moles de ligages cruzadas existentes em um centimetro cbico
do polimero. Se um determinado solvente for capaz de dissolver o polimero linear (nfio
reticulado), irda provocar o inchamento do polimero reticulado, de tal forma que quanto
maior o grau de reticulagiio menor o gran de inchamento, ou seja, menor a quantidade de
solvente incorporada pelo polimero. Esta técnica foi utilizada para acompanhar o aumento
no grau de reticulagiio dos poliuretanos com o tempo de cura e, principalmente, com o
tempo de envelhecimento.

As amostras de poliuretano, na forma de disco (¢ = 6 mm; e = 5 mm), foram

imersas em diclorometano durante 3 dias e pesadas em balanga com duas casas decimais,

| obtendo-se a massa da amostra inchada (m;). Em seguida, as amostras foram secas em

estufa a vacuo a 50 °C, por cerca de 1 hora, resfriadas em dessecador ¢ pesadas, obtendo-se

a massa da amostra seca (m,). O grau de inchamento (Q) foi calculado pela razéio (m; /

m,). As medidas foram feitas em triplicata ¢ com base em procedimento da norma ASTM
D 471-95.

3.3.13 Ganho de massa durante o envelhecimento.

Durante o envelhecimento dos poliuretanos na presenca de ar, existe a
possnblhdade de aumento de massa das amostras devido & absorgdo de oxigénio. As
medidas foram realizadas com os mesmos corpos-de-prova preparados para teste de
inchamento (item 3.3.12). Antes do envelhecimento, as amostras foram pesadas, obtendo-se
a massa inicial (mg). Apés um certo periodo de envelhecimento, as amostras foram
resfriadas em dessecador com silica e pesadas, obtendo-se a massa m,. O percentual de
ganho de massa (Aw) foi calculado pela razo [(m, - mo)/ mo]. 100.



3.3.14 Ensaios Mec#inicos.

Ensaios mecénicos de tragio foram utilizados para acompanhar a evolugdo da
resisténcia mecénica dos poliuretanos, durante a cura €, principalmente, durante o
envelhecimento desses materiais.

No caso do PU puro, os corpos-de-prova (modelo F) foram cortados a partir de um
disco (¢ = 220 mm, e = 2 mm) e submetidos a ensaio de tragio num equipamento marca
INSTRON, modelo 1130, a uma velocidade de 500 mm/min e na temperatura ambiente, de
acordo com a norma NBR 7462 (ou ASTM D-412). Os parimetros medidos foram a tenséio
de ruptura (o), em MPa, ¢ o alongamento na ruptura (g,), €Xpresso como 0 aumento

percentual no comprimento do corpo-de-prova. O resultado final de cada ensaio foi a média
de 5 corpos-de-prova.

Os corpos-de-prova de PU-NH,CIO, foram preparados a partir de um bloco
(160x160x145 mm) e ensaiados no mesmo equipamento INSTRON a uma velocidade de
50 mm/min, na temperatura ambiente, cohforme a norma NBR 9717. Para contornar o
efeito da sedimentacgo das particulas de perclorato de aménio (item 4.3.2. 1), os corpos-de-
prova foram cortados no sentido longitudinal ao sentido de carregamento ¢ posi¢io de cura
do molde (anexo 1). Os pardmetros obtidos foram a tensio méxima (ow), em MP2, e o
alongamento na tensfo mAxima (Em), eXpresso como o aumento percentual no comprimento
do corpo-de-prova. O resultado fina!l de cada ensaio foi a média de 5 corpos-de-prova. O
anexo 2 apresenta uma curva tipica de ensaio de tragdo de propelente compésito, contendo
0s principais parimetros determinados,

3.3.15 Medidas de dureza.

Medidas de dureza Shore A foram utilizadas como um pardmetro complementar
a0s ensaios de tragéio, para avaliar a evoluggo das propriedades mecinicas dos poliuretanos
durante a cura ¢ também durante o envelhecimento. Foram realizadas de acordo com a
norma ASTM D 2240. O resultado foi a média de 5 medidas feitas em diferentes pontos da
superﬁcie. do corpo-de-prova.
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3.3.16 Anilise dinfmico-mecinica (DMA).

Foi utilizada como uma técnica alternativa aos ensaios de trac8o para avaliar o
efeito da umidade ¢ do envelhecimento nas propriedades mecénicas da formulag#o
contendo perclorato de amonio. As medidas foram realizadas sob esforgo ciclico de flexio,
utilizando o analisador térmico DuPont, modelo 983, na faixa de temperatura de -130 a
60 °C, freqiéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de 3 °C/min, em corpos-de-prova medindo
60x10x5 mm. Os parfimetros obtidos foram o médulo de armazenamento (E"), médulo de
perda (E") e tangente de. perda (tan 3), em fungéo da temperatura.



4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.
4.1 Caracterizaciio da configuracéio do PBLH.

A caracterizagfio do teor de isdmeros configuracionais dos PBLH utilizados nesse
~ trabalho foi realizada conforme descrito no item 3.3.4. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 7 e comparados com PBLH proveniente de outros lotes do mesmo
fabricante. Verifica-se que existe uma boa semelhanga entre os diversos lotes analisados,
incluindo o PBLH sem antioxidante (lote 070/00) e aquele importado (R 45M). A tabela
também apresenta o teor de isOmeros do poliuretano proveniente do PBLH 63/96,
determinado por espectroscopia de infravermeliho. A semelhanga entre o teor de isdmeros
do PBLH puro com o do respectivo poliuretano indica que, durante a estocagem do PBLH
e/ou preparagio do poliuretano, nfo ocorre alteragdo na microestrutura da cadeia de
polibutadieno.

Tabela 7 - Distribuicio de isémeros configuracionais do PBLH, obtida por FTIR de

filme liquido. )

PBLH 1,4-trans Teor ;l;-isifmems 1,2-vinil OBS
PBLH,loted392 | 593+04 19,8103 20,7:+0,4 esta tese
PBLH, lote 639 | 580+038 21,0£0,4 21,04£0,5 esta tese
PBLH, lote 70/00 | 592+0,5 20,8 £0,2 20,1 0,4 esta tese
PBLH, lote 1291 | 59,1:0,1 20,5+0,1 20,1+0,1 |Takahashi (1996)
PBLH, lote 66/95 | 59,10, 19,7£0,1 20103 |Takahashi (1996)

Rd4sM 60,5+0,2 19,720,1 10,7£0,1 | Takahashi (1996)

lote 102/55¢
Poliuretano do 59,7 19,9 20,8 esta tese (FTIR-
PBLH 63/96 sanithe)

() R45M =PBLH proveniente da firma Atochem.
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4.2 Caracterizacfio dos reagentes por FTIR.

Os reagentes utilizados na sintese dos poliuretanos, ou seja, PBLH, IPDI, acetil
acetonato férrico (catalisador) e perclorato de aménio, foram caracterizados por FTIR
conforme descrito no item 3.3.5. A Figura 8 apresenta os espectros dos quatro reagentes
utilizados, juntamente com o espectro da mistura contendo PBLH, IPDI e catalisador. Esta
mistura se refere ao poliuretano puro, logo ap6s a mistura dos reagentes.

Com relagdio ao espectro do PBLH, as principais absorgBes ¢ suas provaveis
atribui¢des sdo: estiramento OH (3300 cm™), estiramento CH olefinico (3075 cm™),
estiramento CH em CH; (2850-2900 cm™), estiramento C=C olefinico (1640 cm™),
deformagio angular CH, (1450 cm™), deformagio angular CH-trans (967 cm™),
deformagfio angular CH-vinil (912 cm™) e deformagio angular CH-cis (720 cm™)
(TAKAHASHLI, 1996). A banda referente aos grupos OH & larga e pouco intensa, devido &
baixa concentragiio desses grupos em relagio ao esqueleto da cadeia polimérica insaturada,
constituida basicamente de grupos CH olefinico ¢ CH, alilico.

Com relagio ao IPDI, a banda mais importante para efeito dessa tese é a absorglio
referente ao estiramento assimétrico dos grupos isocianatos (2270 cm™). E considerada uma
banda intensa e isolada, sendo, por isso, utilizada para acompanhamento da reagdo entre o
PBLH e o IPDI (itens 3.3.6 ¢ 4.3).

O espectro do poliuretano puro (espectro E), referente 4 mistura de PBLH, IPDI e
catalisador, na proporgio de 100:7,6:0,0076 (m/m), respectivamente, contem todas as
absorgdes do PBLH (espectro A) e mais aquela referente ao grupo 1soclanato do IPDI
(2270 cm™). Os picos referentes ao catalisador nfio sdo identificados devido & baixa
concentragdo desse componente na mistura.

O espectro do perclorato de aménio (espectro D) apresenta absorgdes intensas em

3130 om™ (estiramento de grupos NH,*), 1400 cm™ (deformagdio de grupos NH,") e em
" torno de 1100 e 635 cm™ (estiramento de grupos C104) (NYQUIST, 1971). Como a banda
em 3130 pm" ¢ larga e situa-se na regifio de grupos hidroxilas, pode dificultar a
caraéterimqﬁo poi‘ FTIR desses grupos durante o envelhecimento do poliuretano carregado
com perclorato de aménio. Da mesma forma, a banda larga em torno 1100 em™ pode se
sobrepor 4 banda em 970 cm™ dos grupos 14-trans do PBLH. Desta forma, apés o
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| envelhecimento, o perclorato de amdnio foi removido antes da anélise por FTIR, como
. discutido no'item 3.3.9.

%T |

. Figura 8 — Espectros FTIR de: (A) PBLH, (B) IPDI, (C) Fe(AcAc)s, (D) NH(CIO,, (E)
o PU (PBLH + IPDI + Fe(AcAc);).

4,3 Determinacfo do final da cura dos poliuretanos.

* Neste item s3o apresentados os resultados do estudo da cura do poliuretano puro
e do poliuretano contendo perclorato de amdnio, como uma etapa preliminar ao estudo de
envelhecimento desses materiais. O poliuretano puro € constituido de PBLH, IPDI ¢
catalisador acetil acetonato férrico nas proporgdes indicadas na Tabela 3. O poliuretano
.contendo perclorato de aménio ¢ constituido desta mesma mistura carregada com 70 %
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em massa de perclorato de aménio 200 pm. Esta etapa foi realizada conforme descrito no
item 3.3.6.

4.3.1 Poliuretano Puro (PU).
4.3.1.1 Cura in situ versus cura na estufa,

Os primeiros testes foram realizados com a finalidade de comparar o
acompanhamento por FTIR da reagdo realizada in situ (CVLA) com aquela realizada na
estufa. No primeiro caso usou-se um filme de cerca de 0,025 mm de espessura, analisando-
se o poliuretano sélido e reticulado. Na cura em estufa usou-se um disco com 2 mm de
espessura, analisando-se os extratos, ou seja, 2 porgdo solivel do poliuretano. Nesses
primeiros testes, foi utilizado um PBLH proveniente de um lote mais antigo ( lote 43/92),

visto ser a matéria-prima disponivel na época.

A Tigura 9 apresenta a seqiiéncia de espectros obtidos in situ até cerca de 120 h de
reacio a 50 °C. Como esperado, esses espectros apresentam as bandas de absorgfo
caracteristicas de poliuretano 4 base de PBLH (TAKAHASHI, M.F.K. 1996). A medida
que decorre o tempo de reagdo, ocorre uma redugiio da absorgio em 2266 cm’ relativa aos
grupos isocianatos do agente de cura, devido 2 reagfio destes com as hidroxiias do PBLH,
praticamente desaparecendo ap6s 48 h de reagfio. A auséncia do pico do isocianato, apds
este periodo, podeﬁa levar 3 conclus3o de que o poliuretano estivesse totalmente curado.
Entretanto, a pritica tem mostrado que 48 h n#o s#o suficientes para atingir o final da cura a
50 °C, visto que as propriedades mecdnicas somente atingem um patamar depois de 7 a 8
dias nesta condigdo.

Essa diferenga entre o tempo para desaparecimento do isocianato por FTIR e o
tempo de cura obtido na pratica fez com que se experimentasse a cura do poliuretano em
- estufa a 50 °C, seguida de extragdo com solvente e andlise dos extratos. A Figura 10
apresenta uma série de espectros FTIR relativos a esta condigdo. Da mesma forma que a
reaglio in situ, neste caso também se observa uma redugio da absorgdo dos grupos NCO
(2266 cm™) com o tempo de reagfio. A grande diferenga ¢ a presenga deste.pico para
tempos de reagfio acima de 48 h, desaparecendo por completo somente apés cerca de 10
dias de réagﬁo a 50 °C. Essa diferenga ¢ atribuida ao fato de que, na cura in sity, a

concentragio de grupos NCO na mistura reacional é muito baixa para ser detectada pela
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Figura 10 ~ Espectros FTIR dosextratos da mistura PBLH + IPDI + Fe(AcAc); apés
| y _ vérios tempos de reacfio em estufa a 50 °C. -
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técnica de FTIR apés 48 h de reaglio, devido & diluigio provocada pela cadeia
hidrocarbOnica do PBLH, em sua maior parte j4 reticulada como poliuretano. Vale ressaltar
que o teor inicial de grupos NCO da mistura jé ¢ relativamente baixo, em torno de 2,8 %
' massa para razfio NCO/OH igual a 1(um). Por outro lado, a extragiio com solvente
separa a parte solivel (sol) da parte insoliivel (gel) do poliuretano, fazendo com que o
extrato contenha uma maior concentragdo de grupos isocianato, 0 que melhora 3
identificagfio pelo FTIR para perfodos de cura acima de 48 h a 50 °C. Por essa razfo, o
processo de extraglio com solvente mostra-se mais adequado para o estabelecimento do

final de cura do poliuretano, antes dos testes de envethecimento deste material.

Um outro fato que chama a atengo ¢ a semelhanga entre os espectros obtidos in
situ e aqueles referentes & reagfio realizada na estufa, como mostra a Figura 11. Isto indica
que os extratos sdo constituidos de poliuretano solivel, qualitativamente igual ao
poliuretano reticulado e insoltivel dos quais foram extraidos. A tnica diferenga constatada é
uma banda em 3650 cm™ nos espectros dos extratos, qﬁe aumenta de intensidade com o
tempo de reagfio. Com base na literatura (HUMMEL et al.,1981), esta banda foi atribuida
aos grupos hidroxila do antioxidante BHT (2,6-di-terc-butil-p-hidroxitolueno), presente
no PBLH na proporgiio de 0,5 % (m/m). Por ser soltvel no solvente de extragdo, a
concentragdo de BHT no exirato aumenta 4 medida que a quantidade de extrato, ie., a
porgéo solavel do poliuretano, diminui com o tempo de reag#o.

Figura 11 - Compar'ac.io entre os espectros FTIR: (F) mistura de PBLH, IPDI e
Fe(AA); curada in situ, (G) extrato desta mistura curada em estufa.

4.3.1.2 Conversidio versus teor de gel.
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- Como apresentado no item 3.3.6, a técnica de extragfio com solvente, seguida da
analise por FTIR, permite acompanhar a evolugfo do teor de gel do poliuretano juntamente
com o consumo dos grupos isocianatos. Isto ¢ feito pelo cdlculo da razio Axes/Asors para
cada tempo de reagfio, sendo uma maneira de acompanhar a diminui¢lio de absorgiio da
banda do isocianato, independente da espessura do filme analisado. A Figura 12 apresenta
as curvas correspondentes aos dois parmetros analisados em fung#io do tempo de cura,
para PBLH proveniente de dois lotes diferentes. Como esperado, com o prosseguimento da
reacdio de cura, ocorre um decréscimo na razio Ajxes/Asgrs, resultante do consumo do
isocianato, e um aumento correspondente no teor de gel, devido & reticulagio do
poliuretano. Observa-se que, a partir do quinto dia de cura atinge-se um patamar no teor de
gel, enquanto que a raz&io Azzse/Aso7s decresce continuamente até valores proximos de zero.
Isso indica que, a partir desse tempo de cura a concentragio do isocianato .¢ muito baixa
para provocar mudangas significativas no teor de gel, porém, o suficiente para ser
identificada pelo FTIR, devido ao alto coeficiente de absor¢dio do grupo isocianato.
Observa-se que, 0 PBLH mais antigo (lote 43/92) aparenta ser mais reativo que o PBLH
mais novo (lote 66/95), visto que, para 0 mesmo tempo de reagdo, o primeiro apresenta teor
de gel mais alto e absorbéncia relativa mais baixa, sendo esta diferenga mais acentuada no
inicio da reag8o. Essas diferengas podem ser significativas considerando-se que os dois
PBLH apresentam praticamente o mesmo teor de insaturages (Tabela 7), ou seja, 0 mesmo
teor de grupos CH vinilicos utilizados como referéncia interna para céalculo da razdo
Agz66/Azg7s. Essas diferengas sdo também apresentadas na Tabela 8. Enquanto que para o
PBLH de 1992 o pico de absorgéo do isocianate desaparece apos cerca de 8 dias de reagéio,
para o PBLH de 1995 isso s6 ocorre apos 13 dias. Este aparente aumento da reatividade do
PBLH com o tempo de estocagem estd de acordo com o apresentado num unico trabalho da
literatura (HINNEY, HR. & MURPHY, J.R., 1989), e n#io ser4 mais detalhado porque foge
do objetivo dessa tese.
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Figura 12 — Raziio Azs/Asnrs € teor de gel em funcéio do tempe de cura de
poliuretano i base de PBLH de dois lotes diferentes.

4.3.1.3 Determinacdo do final da cura pela técnica de extraciio com solvente.

_ Diante das diferencas observadas no item anterior, nesta etapa foi escolhido um

novo lote de PBLH (lote 63/96), mais novo que os anteriores, em quantidade suficiente para
atender toda a demanda da tese, desde o estudo da cura até o envelhecimento, Como o
objetivo principal ¢ verificar o ponto final de cura do poliuretano, as extragSes foram
realizadas somente a partir do quarto, ao contrario dos testes anteriores onde as extragfes
foram realizadas desde o inicio. A Tabela 9 apresenta os resultados da cura realizada em
trés condigdes diferentes com o PBLH 63/96. Comparando com os resﬂﬁdos da Tabela 8,
para 0 mesmo tempo de cura e razio NCO/OH = 1, foram encontrados valores bem mais
altos para a raz8o Azjee/Asers, mesmo aumentando a temperatura de cura para 60 °C. Um
pico relativamente intenso referente ao isocianato aparece no espectro FTIR, mesmo apds
20 dias de cura a 50 °C ou 12 dias de cura a 60 °C. Chama a atengfio que o valor de razdo
Azz66/Asers = 0,64, obtido apds 12 dias de cura a 60 °C com o PBLH 63/96 (Tabela 9), foi
encontrado logo no infcio da cura a S0 °C com os PBLH 10/92 ¢ 66/95 (Tabela 8). Esses
resultados reforgam a idéia discutida anteriormente, de que o PBLH pode tornar-se¢ mais
reativo com o tempo de estocagem.
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Tabela 8 - Teor de gel versus tempo de cura a 50 °C dos poliuretanos obtidos
de PBLH proveniente de 2 lotes diferentes .

PBLH lote 43/92 PBLH lote 66/95
Tempo de
Curad -~ % Gel Azz6/Asirs % Gel Az266/As07s

0,5 50,1 0,58 — —
1 71,4 0,51 57,5 0,64

1,5 80,3 0,45 — —

2 83,2 0,37 74,4 0,61

3 88,7 0,32 84,1 0,52

4 90,6 0,22 87,4 0,38

5 91,8 0,16 89,3 0,31

6 92,5 0,14 90,3 0,27

7 92,7 0,10 90,7 0,24

8 930 0,08 91,0 0,20

10 93,4 0,04 91,8 0,16

13 ‘ ——— — 92,3 0,09

(*) = valores médios de 2 medidas em replicata,

Tabela 9 - Evolucfio do teor de gel e FTIR com o tempo de reacfio entre PBLH 63/96
IPD], em diferentes condicdes.

Tempo NCO/OH=1,0 NCO/OH = 1,0 NCO/OH = 0,95
de a 50°C a 60°C a 60°C
Cura/d % Gel Ang/Asmrs % Gel Ang/Aurs % Gel  Aggs/Asps

5 J— — 89,3 0,81 — —
7 - 86,3 0,85 91,8 0,76 95,8 @

10 89,5 0,77 93,8 0,68 96,0 ~ zero
12 9,8 - 067 95,2 0,64 96,0 ~ zero
20 93,1 0,47 - — — —

(a) - Pequeno pico de NCO, sem medida da absorbiincia relativa
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Diante da dificuldade em se atingir o consumo total do isocianato, mesmo com a
cura sendo efetuada a 60 °C, decidiu-se pela reducdo da razéio NCO/OH para 0,95. Isso foi
feito na tentativa de reduzir, ou mesmo eliminar, a possibilidade de se estar utilizando um
- ligeiro excesso de isocianato, devido ao erro experimental existente na determinacgo do
indice de hidroxilas do PBLH. Vale destacar que o emprego de raziio NCO/OH abaixo de
um ¢ bastante comum em formulagdes de propelente a base de PBLH, tendo o objetivo de
se atingir niveis desejédveis de propriedades mecénicas. Com essa modificagio, foi
verificado um pico muito pequeno de isocianato apés 7 dias e a auséncia do mesmo apds
um periodo de 10 dias a 60 °C (ultima coluna da Tabela 9). Além disso, parece que o
consumo total do isocianato ocorre quando o percentual de gel atinge valores em torno de
96 %. Diante desses resultados, a raz&o NCO/OH de 0,95 foi adotada como padriio na
preparagdo das formulagdes de poliuretano para os testes de envelhecimento.

4.3.1.4 Correlaciio entre isocianato residual e propriedades meciinicas do poliuretano
puro.

Como uma titima etapa no estudo da cura do poliuretano puré, verificou-se o
efeito do isocianato residual nas propriedades mecénicas de um.poliureté.no com razio
NCO/OH igual a 0,95 ¢ curado a 50 °C. Apés determinados periodos de cura, amostras
foram retiradas para andlise por FTIR (apos extragio com solvente), ensaios de traglio e
inchamento em solvente. A Figura 13 apresenta os espectros FTIR, onde se pode observar a
redugio do pico do isocianato com o tempo de cura, praticamente desaparecendo apés 11
dias a 50 °C. Os valores de razio Aee/Asgrs, relativos ao FTIR, juntamente com o0s dados
de teor de gel, grau de inchamento e ensaios mecéhicos sdo apresentados na Tabela 10, As
curvas dos ensaios de tragfio sdo mostradas na Figura 14. Os pardmetros identificados como
O, €r ¢ Ege representam, respectivamente, a tensio de ruptura, o alongamento na ruptura ¢
2 tensdio a 200 % de alongamento. Este tltimo, também chamado de médulo a 200 %, foi
escolhido como uma medida da diferenca de uma curva para outra.
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Tabela 10 - Efeito do tempo de cura a 50 °C nas propriedades do poliuretano puro.

Cora , (@) G £ j T Dureza
Gel A r T
@ nelAoms Q7 vpe) (%) (MPs)  (Shore A)
4 91,1 0,18 10,5 1,1+01 42020 0,78+0,02 31
6 92,5 0,11 103 1,320, 415+22 0,86+0,02 33
8 92,7 0,06 94 1,240 388+18 0,87+0,02 33
11 932 0,04 93 1,101 33319 0911003 34
14 93,5 0,02 96  1,1+01 313117 0,91+0,03 34
) ~— 1,240 320£20 0,98+0,03 35
() Q = grau de inchamento em CH,Cl,
(b) Pés-cura de 7 dias a 60 °C

A Tabelal0 mostra que os valores de raziio Agge/Asprs, teor de gel, grau de inchamento,
tensdo de ruptura e dureza praticamente no se alteram a partir do oitavo dia de cura, sendo
que valores praticamente constantes de tensfio de ruptura foram obtidos ja a partir do quarto
dia. Observa-se apenas uma ligeira redugio no alongamento na ruptura e um ligeiro
aumento no moédulo a 200 %, Figura 14. Essas pequenas variagdes poderiam, a principio,
ser atribuidas 4 reagdio do isocianato residual e/ou ao efeito do inicio de um processo de
envelhecimento do poliuretano. Este dltimo pode ser responsével pelo pequeno aumento no
valor de Ez obtido com a pds-cura, visto que praticamente néio hd isocianato residual apés
14 dias de cura. Esses resultados parecem confirmar o fato discutido anteriormente, de que
8 dias de cura a 50 °C s#o suficientes para completar a cura de poliuretano a base de PBLH

¢ IPDIL Porém, as pequenas variagBes observadas nos valores de €, ¢ Exg, apos este

periodo, podem ser significativas caso esses pardmetros sejam utilizados para acompanhar
o envelhecimento desse material.
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Figura 13 — Espectros FTIR dos extratos do poliuretano apés (A) 4, (B) 6, (C) 8,
(D) 11 e(E) 14 dias de cura a 50 °C.
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Figura 14 - Curvas de tragdo/alongamento do poliuretano puro em funcdo do

tempo de cura a 50 °C.

4.3.2 Poliuretano carregado com perclorato de aménio (PU-NH,C1Oy).

O estabelecimento do final da cura do poliuretano carregado com perclorato de
aménio foi realizado de forma semelhante ao poliuretano puro, ou seja, correlacionando a
variagio nas propriedades mecdnicas com o consumo do isocianato. Este ultimo foi
também acompanhado por FTIR ap6s a extragio com diclorometano. Testes preliminares
mostraram que este solvente ndo dissolve o perclorato de amonio, mas apenas o poliuretano

néo reticulado.

4.3.2.1 Sedimentacdo das particulas de perclorato de aménio.

Um dos problemas que pode surgir quando se trabalha com misturas contendo
particulas suspensas em meio liquido a possivel sedimentagdo dessas particulas. No caso
das misturas de PBLH com perclorato de aménio, a sedimentagdio pode ocorrer no estagio
inicial da cura, onde a mistura ainda se encontra fluida, levando a uma heterogeneidade no
bloco de propelente curado, dificultando a preparagdo de corpos-de-prova para

determinagdo das propriedades do material.
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Como apresentado no item 3.3.6.2, apés testes preliminares foi escolhida a
composi¢io PU-NH,CIO;, contendo 70 % m/m de perclorato de aménio. Para verificar o
efeito da sedimentagio do perclorato de aménio, foi preparada uma mistura com
carregamento de um molde C6 (160/160/145 mm), para realizacio de ensaios de tragfio.
Apds a cura, o bloco foi dividido ac meio, sendo cada metade transformada em 6 (seis)
fatias de 9 mm de espessura. Do primeiro conjunto de 6 fatias, numeradas de 1 a 6, os
cofpos-de-prova foram retirados no sentido longitudinal ao sentido do carregamento e cura
do molde, obtendo-se 6 corpos-de-prova por fatia. Do segundo conjunto de fatias,
numeradas de 7 a 12, os corpos-de-prova foram retirados no sentido transversal, obtendo-se
5 corpos-de-prova por fatia (ver Anexo 1). Os resultados dos ensaios de tragio para o0s
corpos-de-prova cortados nos dois sentidos sdo apresentados na Tabela 11, Analisando
esses resultados observa-se que ocorre uma ligeira sedimentaglio das particulas de
perclorato de amdnio, a julgar pelos.valores mais baixos de tensdo maxima (on) € mais
altos de alongamento na tensfio méxima (gw), para o primeiro ¢ segundo corpos-de-prova
retirados no sentido transversal Ou seja, com a sedimentagdo, o poliuretano fica
ligeiramente mais duro e com menor elasticidade 4 medida que se vai do topo para o fundo
do bloco. Por outro lado, quando os corpos-de-prova sio cortados no sentido longitudinal,
os valores desses parimetros nfio sio afetados pelo efeito da sedimentaghio. Isto ocorre
porque, neste caso, a porgﬁo central de todos os corpos-de-prova corresponde a uma mesma
regido (altura) do bloco, contendo a mesma concentraglio de perclorato de aménio, apesar
das extremidades serem diferentes. A partir desses resultados, os corpos-de-prova para
ensaios de tragdo, tanto para o estudo da cura quanto do envelhecimento, foram cortados no
sentido longitudinal a0 do carregamento e cura do molde C6. Além disso, para outros tipos
de andlise (DMA, FTIR, dureza, etc), é conveniente que as amostras sejam retiradas da
* regifio do bloco correspondente 4 porglio central dos corpos-de-prova de tragfio.
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Tabela 11 - Efeito da sedimentaciio nas propriedades mecinicas da composicio PU-
NHC104, curada como um bloco medindo 160x160x145 mm.

Corpos-de-prova cortados no sentido longitudinal.

FATIA1 | FATIA2 | FATIA3 | FATIA4 | FATIAS | FATIAG
On 5z | Om &m | Om Eu | Om 6 | Ow ©n | On  tn
cpp [MPa) (%) |(MPa) (%) [(MPa) (%) |(MP2) (%) |(MPa) (%) |(MPa) (%)
1 oz 2 fonz 20 oz 2 for 2 |loz 2 |lon =
2 o7 2 |02 20 o2 22 o7 20 oes 2 |onm 2
3 Jorm 2 0o 2 o2 2 {onm 20 |onm 2 lom 2
4 fom 23 fore 2 fo 18 [omm 20 |o:z 20 om0
5 102 2 [on 20 fors 2 o 2 [on 2 {on 2
6 {07 24 {os8 24 o 2 fo 2 |omw 2 |em =
M‘;‘i‘ 0722 23+1|072x 2122]073+ 2122|0722 2121 o024 2161 Jo722 21:1
0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01
Corpos-de-prova cortados no sentido transversal.
FATIA7 | FATIAS | FATIA9 | FATIA10 | FATIA11 | FATIA 12
P latha) o0 [P o0 joPey () [oBe) 0 [ovme) (o) Jovmey o
{MFa) (%) |(MPa) (%) {(MPa) (%) |(MPa) (%)
1 Joso 36 Joso 36 |09 36 |os2 30 |oes 26 |oss 26
2 |06 24 Joes 24 |oes 22 loee 20 |oss 20 [o0s 2
3 o0 2 |0 20 fori 2 [0 2 oz 2 {om 2
4 1073 20101 20 (o074 18 oz 2 |om 15 |01 20
s |o2 20 |07 20 o7 20 |07 20 {074 2 |om 20
Média | 0,69+ 24:7]0,69+ 2437060+ 2370702 2224]070+ 213070+ 2243
s | 006 0,06 0,06 0,05 0,04 0,03
Médiaf071+ 2222|071+ 2122]072+ 2022]072+ 2020f072+ 2021|071+ 2021
3 | oo 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02

Média 1 = média de 6 cdps longitudinais
Média 2 = média de 5 cdps transversais
Média 3 = média de 4 cdps transversais (excluindo cdp n° 1)

62




- 4.3.2.2 Determinaciio do final da cura da formulacfio PU-NH,CIO,.

Uma vez verificada a sedimentacgo das particulas e definida a preparagio de
Corpos-de-prova 2 partir de um bloco C6, foram feitos os primeiros testes para
acompanhamento da cura do poliuretano contendo perclorato de amdnio. A Figura 15
compara os espectros FTIR dos extratos do poliuretano puro e do poliuretano contendo
perclorato de amdnio. Observa-se que h4 uma boa semelhanga entre os mesmos, indicando
que as fragdes soliiveis sio qualitativamente iguais, ou seja, compostas basicamente de
poliuretano soliivel de baixa massa molar. Indica também que o perclorato de aménio n&o é
extraido, pois, o espectro FTIR nf#io mostra suas absorgdes caracteristicas, algumas das
quais relativamente intensas. A Tabela 12 compara os resultados obtidos com a composicio
contendo perclorato de aménio com aqueles do poliuretano puro, ambos com raziio
NCO/OH = 0,95 ¢ curados a 60 °C. Para 0 mesmo tempo de cura, a composic#io contendo
perclorato de amdnio apresenta um valor maior de Az266/Ase7s, indicando que a reagéio de
cura na presenca de perclorato é mais lenta, atribuida a diluigiio provocada pelo alto
contedo das particulas solidas. Além disso, o teor de gel maximo (88,5 %) obtido com
mistura com carga ¢ menor que o obtido com o poliuretano puro (96 %). Isto indica que a
reticulagiio do poliuretano estd influenciada pela presenga das particulas s6lidas. Medidas
de massa molar dos extratos, por meio de Cromatografia de Exclus3o em Gel (GPC) ou por
Osmometria de Pressfio de Vapor (VPO), poderiam confirmar este fato.

*61’ ok URED L e
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Figura 15 - Espectros FI‘]R dos extratos de (A) polmretano puro e (B)
poliuretano com perclorato de aménio.
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Tabela 12~ Comparacio da Cura de PU e PU-NH,CIO, 2 60 °C.

PU PU-NH,CIO;
Tg:f:k‘l‘e % Gel Ane/Asrs  %Gel®  Azcd/Asrs
7 95,8 ® 86,7 0,17
9 — ————- 87,0 0,14
10 960  ~zero 87,3 0,13
12 960  ~zero 88,0 0,09
15 —_— 88,3 0,06

(a) Pequeno pico de NCO, sem medids da sbsorbincia relativa
(b) Percentual de gel emrelac;ioimnssadepoﬁumlm,excllﬁndooperderm

4.3.2.3 Correlaciio entre isocianato residual e propriedades mecéinicas da composic¢io
PU-NHC10. '

A exemplo do realizado com 0 poliuretano puro, foi feita também a tentativa de
correlacionar o efeito do isocianato residual nas propriedades mecénicas do poliuretano
carregado com perclorato de amonio. A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos com uma
composiclio curada a 50 ou 60 °C. Comparando a variag8o dos valores da razfo Ao/ Aswrs
e das propriedades mecinicas com 0 tempo de cura, observa-se que a reagio efetuada a
60 °C ¢ ligeiramente mais rapida que a 50 °C. Vale lembrar que para o poliuretano puro foi
observada uma diferenca mais acentuada na evolucfio da cura entré essas duas
temperaturas. Para a cura efetuada a 50 °C, ocorre uma variacdo continua dos -vérios
parimetros medidos, néo sendo possivel estabilizar completamente as propriedades
mecdnicas num periodo de 15 dias. Por outro lado, na cura a 60 °C, as propriedades
mecénicas s&o estabilizadas apos 9 dias, apesar de o FTIR ainda acusar isocianato residual
apds este periodo. Isto significa que o teor de isocianato, correspondente a uma razio
Axnee/Asgrs abaixo de 0,13, ¢ insuficiente para alterar as pro iedades mecénicas do
material, ¢ que o aparecimento do pico no FTIR se deve 4 alta absortividade do grupo
isocianato no infravermetho. Vale destacar que, apos 15 dias de cura 2 50 °C, atinge-se
raziio Agses/Asers igual a 0,12 e praticamente 0s meSMOS niveis de propriedades mecénicas
* da cura efetuada por 9 dias a 60 °C. Aﬁnicadiferenqaéqueomateﬁalcumdoaso °C
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apresenta valores de alongamento ligeiramente mais altos que o curado a 60 °C. Desta
fonﬁa, antes dos testes de envelhecimento da composicio PU-NH,CIOs, esta serd
considerada curada ap6s 9 dias a 60 °C, com valores de resisténcia 4 tragdio em torno de
0,78 MPa, dureza em torno de 70 Shore A e raz8o Azz¢s/As07s abaixo de 0,12.

Tabela 13 — Evolugfio das propriedades mecénicas da composi¢iio PU-NH,CIO, com o0
tempo de cura a 50 ou 60 °C.

_ Cura a 50°C Cura a 60°C
Efnn:a% % Gel Ags/Asmrs (l\g;a) (8"2) (?::Zﬁ) % Gel Ane/Asms (1\%[';3) (§Z) (sﬁ.iﬁ)
5 | 813 0,39 068 29 64 — — — — —
7 | 863 0,22 068 22 66 86,7 0,17 0,76 20 66
9 - e e 87,0 0,14 078 16 70
10 | 870 0,16 074 24 66 87,3 0,13 079 16 71
12 | 876 0,14 076 24 68 88,2 0,09 078 17 7
15 | 880 0,12 077 25 69 88,4 0,06 077 17 71

4.4 Efeito da Umidade,

Discute-se neste ponto o efeito da umidade relativa nas propriedades mecénicas do
poliuretano carregado com perclorato de amdnio, referentes a cada uma das etapas descritas
no item 3.3.7. No item 4.4.1 séio apresentados os resultados dos testes realizados com utma
formulagiio tipica de propelente compdsito & base de PBLH, perclorato de aménio e
aluminio, e no item 4.4.2 os resultados obtidos com a composigio PU-NH,CIO,, utilizada
nos testes de envelhecimento acelerado.

4.4.1 Efeito da umidade numa formulacfo tipica de propelente compaésito.

Numa primeira etapa de testes, amostras de propelente compoésito na forma de
bloco (160, 160, 80 mm) foram estocadas em 4 diferentes condi¢8es e ensaiadas apos 10 e
30 dias. Em cada um desses periodos, foram retiradas duas fatias de cada bloco de
propelente: a fatia externa, diretamente contato com o meio, e a fatia interna

subseqiiente, De cada fatia foram retirados seis corpos-de-prova para ensaios de trag#o. As
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Figuras 16 e 17 apresentam os dados de tensdio mixima (on) € alongamento na tensfio
maxima (gm), respectivamente, para as varias condigbes estudadas. Os dados sido
apresentados como valores individuais para cada corpo-de-prova, com a finalidade de
mostrar o efeito da posigéo da fatia (externa ou interna), bem como da posigiio do corpo-de-
prova dentro de uma determinada fatia. Para cada conjunto de seis pontos, o primeiro e o
sexto (da esquerda para a direita) se referem aos corpos-de-prova das extremidades da fatia.
Os valores médios de tensdo maxima e alongamento na tensdo maxima, calculados a partir

dos valores mostrados nas Figuras 16 e 17, sdo apresentados no Anexo 3.

Apo6s 10 dias observa-se que os valores de tensdo praticamente ndo se alteram
quando o propelente € estocado sob nitrogénio seco ou ar seco. Porém, neste curto periodo,
ja é possivel verificar uma ligeira reducio nos valores de tensfo relativos a fatia externa do
propelente estocado no ambiente natural € uma drastica redug3o nos valores da fatia externa
mantida em ambiente tmido (UR > 95%). Esta drastica redugdo nos valores de tenso foi
acompanhada por uma redugfio nos valores de dureza de 62 para 20 Shore A. Os valores do

alongamento (Figura 17) se mantiveram em torno de 35 % neste periodo, independente da

fatia e da condic@o de estocagem.
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Figura 16 - Efeito do ambiente de estocagem nos valores de tensio maxima do
propelente PCO1, apds (A) 10 e (B) 30 dias. FE~= fatia externa; FI=
fatia interna.
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Figura 17 - Efeito da atmosfera de estocagem nos valores de alongamento do
propelente PCO1, apés (A) 10 e (B) 30 dias. FE= fatia externa; FI=
fatia interna

Apos 30 dias os valores de tensfio continuaram inalterados quando o propelente foi
estocado sob nitrogénio seco ou ar seco. Entretanto, para o propeleﬁte estocado no
ambiente natural, observa-se uma reducio mais acentuada nos valores de tensio da fatia
externa e uma ligeira redugfio nos valores da fatia interna. No caso da estocagem em
ambiente com umidade acima de 95 %, chama a atencgéio os valores de tensdo relativos &
fatia interna, onde se observa que os corpos-de-prova das extremidades da fatia sdo mais

afetados que os do centro.

O efeito acentuado da umidade sobre as propriedades mecénicas do propelente,
estocado na forma de bloco, levou 4 realizagio de uma segunda etapa de testes, na qual o
material foi estocado na forma de corpos-de-prova de tragdio, sob dois ciclos, conforme
descrito no item 3.3.7.2. A Figura 18 apresenta as curvas dos ensaios de trag@o em fungio
do tempo de estocagem sob umidade relativa de 80 %. Observa-se que ocorre uma redugfio
tanto nos valores de tensfio maxima (o) quétnto nos valores de alongamento na tensdo
maxima (é_,_..) com o tempo de estocagem. O efeito é mais acentuado nos valores de tens#o,
obtendo-se uma redugdo de mais de 30 % com apenas um dia e atingindo-se um patamar
por volta do sétimo dia. Apés atingir valores constantes de propriedades sob 80 % de
umidade relativa, os corpos-de-prova restantes ¢ umedecidos foram transferidos para
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dessecador contendo silica, com umidade relativa abaixo de 20 %. A Figura 19 apresenta as
curvas dos ensaios de tragdo correspondentes a esta condigdo. Ao contrario do ocorrido no
ciclo imido, neste caso ocorre um aumento nos valores de o, € €, praticamente

recuperando os valores obtidos antes da exposigdo ao ambiente umido.
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Figura 18 - Variac¢iio da curva tensdo/alongamento do propelente compdsito PC 01

com o tempo de estocagem sob umidade relativa de 80 %.
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Figura 19 — Variacdo da curva tensido/alongamento do propelente PC 01 umedecido e

estocado sob umidade relativa abaixo de 20 %.
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A variagio das propriedades mecénicas do propelente ¢é atribuida 4 adsorgio de
umidade pelas particulas de perclorato de aménio, afetando a interface destas com a matriz
polimérica e enfraquecendo mecanicamente o material. A adsor¢fio de umidade foi
- determinada pelo aumento da massa de corpos-de-prova estocados juntos com os corpos-
de-prova de tragio. Amostras de poliuretano puro (sem perclorato), utilizadas como
referéncia, néio apresentaram nenhuma variago de massa no periodo considerado. A Tabela
14 apresenta os resultados das medidas de propriedades mecinicas, juntamente com o
percentual de variag#io de massa (Ay), obtidos nos dois ciclos de estocagem. E interessante
notar que, apenas um pequeno percentual de 4gua adsorvida, abaixo de 0,1 % em massa, é
capaz de alterar drasticamente as propriedades mecénicas do propelente. Por ora, nfio se
sabe se a adsorg#io de dgua ¢ apenas superficial ou se ¢ homogeneamente distribuida pelo
corpo-de-prova. Mesmo que seja apenas superficial, a fragilidade do propelente umedecido
podé ser justificada pelo fato do rompimento do corpo-de-prova iniciar-se na superficie do
mesmo € se propagar ao longo da segfio transversal. A recuperagio das propriedades estd
associada a perda de umidade pelo propelente, mostrada pelo decréscimo de Ay, até retornar
4 massa inicial do corpo-de-prova.

Tabela 14 — Efeito da umidade relativa nas propriedades mecinicas do propelente

compésito PC 01.
UR=80% UR<20%
Tempo de Om € An mol H,Q/ Cm Em Ap
Estocagem/d | (MPa) (%) (%) mol NH,CIO, ;| (MPa) {%) (%)
0 0,62+002 4612 _ ——— 021 29( 0,092 (*)
1 0451002 352 0024+0002 22x30° [034+002 302 0,048+0,002
3 031002 27+1 0048+0003 44x10° 1043:002 34+3 0,023 0,002
7 021£001 27+2 0074+0,002 68x10% [061+002 39+2 ~ 2e10
10 020+001 27+1 0083+0003 7,7x10%° [064+001 391 ~ zeT0
17 0211001 29+2 0092+0002 85x10° (060001 40+2 ~ Z6r10

(*) Valores relativos a 17 dias a 80 % UR
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A Figura 19 mostra que, ap6s 10 dias de estocagem sob umidade relativa abaixo
de 20 %, o propelente passa a apresentar um valor de resisténcia 4 tragio ligeiramente
maior que o valor inicial. Isto foi atribuido 4 possibilidade dos corpos-de-prova mantidos
nessa condicio estarem ligeiramente mais secos que aqueles do teste inicial. Esta pequena
adsor¢do de umidade pode ter ocorrido durante a fase de usinagem do propelente para
preparagdo dos corpos-de-prova de tragho. Esta hipétese levou a realizagiio de uma outra
série de testes, na qual todos os corpos-de-prova foram submetidos a um condicionamento
prévio em dessecador com silica, durante quatro dias, antes do ensaio inicial e do ciclo
umido. Além disso, um conjunto de corpos-de-prova, considerado como controle,
permaneceu estocado no dessecador durante todo o tempo. Como esperado, o
comportamento do propelente no ciclo sob 80 % de umidade relativa foi bem semelhante ao
obtido anteriormente e j4 apresentado na Figura 18, ou seja, redugfio nas propriedades
mecénicas com o tempo de estocagem, atingindo-se um patamar minimo por volta de uma
semana. A Figura 20, por outro lado, mostra a variagio das propriedades mecénicas do
propelente umedecido quando estocado sob baixa umidade relativa, Como verificado
anteriormente (Figura 19), a estocagem nesta altima condi¢&o leva a uma recuperago nas
propriedades mecénicas do propelente umedecido. Entretanto, desta vez, o propelente ndo
teve suas propriedades restauradas ao nivel do ensaio inicial, mesmo apés um periodo de 14
dias. Considerando que, nesta etapa os corpos-de-prova foram pré-condicionados em
dessecador antes do ensaio inicial, pode ser necessario um tempo mais longo para que o
propelente umedecido recupere o valor de tensfio maxima inicial. Qutra observagio
interessante da Figura 20 € o fato dos corpos-de-prova do controle apresentarem valores de
tensdo maxima ligeiramente mais altos que os do ensaio inicial. Como os corpos-de-prova
do controle foram mantidos sob baixa umidade relativa durante 28 dias, enquanto que os do
ensaio inicial somente 4 dias, a diferenga pode ser devida ao fato dos primeiros estarem
ligeiramehte mais secos que os ultimos. |

Esses resultados mostram a dificuldade em se estabelecer qual a condiglio em que
o propelente pode ser conmsiderado como controle, ou seja, qual o tempo de
condicionamento prévio necessério, antes do ensaio inicial e da estocagem em ciclo tmido.
O estabelecimento dessa éondit;é‘,o € necessdrio para verificar se as propriedades mecénicas
do material podem ou nfio ser restauradas apés a exposigfio ao ciclo imido e, também, para
se obter um referencial para ensaios de envelhecimento acelerado. Neste Gltimo caso, onde
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a estocagem ¢ feita sob baixa umidade relativa e temperaturas mais altas que a ambiente,
caso o propelente esteja ligeiramente umedecido, pode ter suas propriedades alteradas em
fungéo da perda de umidade para o meio, mascarando os efeitos devido ao envethecimento

- da matriz polimérica.

O condicionamento prévio de amostras de propelente compésito, antes de testes de
envelhecimento, tem sido realizado em alguns trabalhos. SO et al (1992), estudando o
efeito da umidade em poliuretano & base de PBLH, carregado com cloreto de sédio,
realizou um condicionamento prévio das amostras durante 15 dias em dessecador com
silica, antes da estocagem em ambiente imido. CHIU et al (1991), trabalhando com este
mesmo tipo de poliuretano e em condigdes semelhantes, realizou um condicionamento
prévio de 7 dias. TOD (1989) efetuou uma estocagem prévia de 14 dias em dessecador com
silica, antes dos testes de envelhecimento acelerado de um propelente a base de PBLH ¢

perclorato de amdnio.

UR < 20%
CONTROLE
INICIAL
14 dias
T dias
3 dias
23 dias a 80%
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l ]
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Figura 20 — Variacfio da curva tensiio/alongamento do propelente PC0O1 nmedecido e

estocado sob umidade relativa abaixo de 20 %.
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4.4.2 Efeito da umitiade na formulaciio PU-NH,CIO,.

De modo similar ao realizado com o propelente PC01, amostras da formulagéo
PU-NH,CIO,, na forma de corpos-de-prova de tragio, foram também submetidas as duas
condi¢Bes de umidade relativa: 80 e 20 %. A Figura 21 apresenta as curvas de traglio versus
* alongamento em fun¢lio do tempo de estocagem sob umidade relativa de 80 %. Como ja
observado para o propelente, ocorre uma redugo nos valores de tensio e alongamento com
o tempo de estocagem. Porém, no caso da formulagiio PU-NH4CIO,, o efeito ¢ ainda mais
acentuado, pois, com apenas 3 dias de exposi¢o se atinge os valores minimos, contra 7 a
10 dias para o propelehte real. Essa diferenga pode ser atribuida as diferencas de
composi¢io entre as duas misturas. Além de poliuretano e perclorato de aménio, a
formulagfio real do propelente contem também aluminio, plastificante e um aditivo
conhecido como agente de ligagio (“bonding agent”). Este filtimo funciona como um
revestimento das particulas de perclorato, melhorando a adesfio destas com a matriz
polimérica (OBERTH and BRUENNER, 1969). Dessa forma, pode atuar no sentido de
retardar a agéio da umidade sobre as particulas de perclorato de aménio, fazendo com que a
adsorgio de umidade seja mais lenta na formulagio do propelente que na formulagio PU-
NH,CIO,. '
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Figura 21 — Variagfio da curva tensio/alongamento da composi¢io PU-NH,C104 em

funcio do tempo de estocagem sob umidade relativa de 30 %.
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Apbs o periodo de uma semana sob umidade relativa de 80 %, os corpos-de-prova
umedecidos foram colocados em dessecador com silica. A Figura 22 apresenta as curvas de
trag#o versus alongamento obtidas em fung#io do tempo de estocagem nesta condig#o.

.Como j4 observado para o propelente (Figura 20), ocorre uma recuperagiio das
propriedades mecénicas em 7 dias, com a curva referente a este periodo praticamente se
sobrepondo 4 curva do teste inicial. Este tempo de recuperagfio é mais curto que aquele
encontrado para o propelente PC 01. Conclui-se que, tanto 2 adsorgdo quanto a perda de
umidade pela formulagiio PU-NH,CIO4 € mais rdpida que no caso do propelente PC 01.

A recuperacdo das propriedades mecdnicas do poliuretano carregado com
perclorato de aménio foi também avaliada por andlise mecénico-dindmica (DMA),
analisando amostras em trés diferentes condigdes: (1) teste inicial, apés condicionamento
prévio de 7 dias em dessecador com silica; (2) amostra umedecida durante 7 dias a 80 % de
umidade relativa; e (3) amostra estocada durante 7 dias a 80 % de umidade relativa, seguido
de mais 7 dias em dessecador com silica. As curvas relativas a0 médulo de armazenamento
(E' ) e moédulo de perda (E") ndio sfio apresentadas, pois praticamente se sobrepSem uma as
outras, independente das condigbes de estocagem da amostra. A Figura 23 apresenta as
curvas da tangente de perda (tan 8) para a amostra estocada nas trés condigdes. Observa-se
que a2 amostra imida apresenta um maior amortecimento que as demais, indicando que as
moléculas de agua atuam como plastificante entre as particulas de perclorato ¢ a matriz
polimérica. E interessante obser{zar que, mesmo com a escala do grafico expandida, a curva
da amostra submetida aos dois ciclos (80/20 % UR) praticamente se sobrepde 4 curva do
teste inicial, indicando que a amostra umedecida recuperou suas propriedades apés ser
estocada no ambiente de baixa umidade.

Este tempo de uma semana para recuperagdo das propriedades mecénicas do
poliuretano carregado com perclorato de amontio sera considerado como condicionamento

prévio nos testes de envelhecimento acelerado deste material.
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Figura 22 — Variacio da curva tracio/alongamento da composi¢io PU-NH,ClIO,
umedecida, com o tempo de estocagem sob umidade relativa abaixo de

20 %.

0.32 -
0.28 -
— 80 % UR
g — 20% UR
0.24 -
5 — B80/20 % UR
|—
0.20 |
08 +——r——+—r————————
40 -20 0 20 40 60

Temperatura (°C)
Figura 23 — Variagiio da curva tan delta do poliuretano carregado com perclorato de

amoénio em func¢ido das condigdes de estocagem.
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4.5 Envelhecimento acelerado dos poliuretanos.

Neste item s#o apresentados os resultados dos testes de envethecimento acelerado
do poliuretano puro e daquele carregado com perclorato de amonio, realizados conforme
descrito no item 3.3.8. Numa primeira etapa serfio apresentados os resultados do
envethecimento dos poliuretanos obtidos com o PBLH do lote 63/96, contendo o
antioxidante BHT. Numa segunda etapa, os resultados referentes aos poliuretanos obtidos
com o PBLH do lote 070/00, sem antioxidante.

4.5.1 Poliuretanos contendo o antioxidante BHT.

Amostras de poliuretano puro e carregado com perclorato de aménio foram
envelhecidas a 60 °C, em diversas atmosferas, por até 120 dias, conforme descrito no item
3.3.8. Apos periodos de tempo pré-determinados, foram retiradas amostras para avaliagio
de ganho de massa, inchamento, ensaios mecanicos ¢ analise por infravermelho. Os testes
foram realizados com o objetivo de correlacionar as mudangas nas propriedades mecinicas
com alteragdes no espectro de infravermelho.

O primeiro sinal do processo de envelhecimento dos poliuretanos estudados neste
trabalho foi o amarelamento das amostras, perceptivel j4 nos primeiros 15 dias de
estocagem nas trés condigdes .estudadas. O amarelamento € mais visivel nas amostras
contendo percloraio de amonio, visto que estas sdio inicialmente mais claras que as amostras
do poliuretano puro. A Figura 24 mostra o gradiente de coloragio do poliuretano carregado
com perclorato de aménio apds 30 dias de estocagem nas trés atmosferas. Observa-se que a
intensidade da cor aumenta na seguinte ordem: inicio < nitrogénio seco < ar seco < ar

umido. Esta mesma ordem se manteve apos 60, 90 e 120 dias.

Apesar da mudanga de coloragfo, nfio houve alteragio de massa das amostras e
nenhuma mudanca perceptivel nos espectros de FTIR, mesmo apos 120 dias em qualquer
das trés condigdes empregadas. Para efeito de ilustragdo, a Figura 25 compara os espectros
FTIR/fotoacustico (FTIR/PAS) de uma amostra de poliuretano puro, obtidos apés a cura e
apos 120 dias de estocagem sob ar seco a 60 °C. Os espectros obtidos sob nitrogénio seco e
ar tmido, bem como aqueles referentes as amostras contendo perclorato de aménio,
possuem exatamente o mesmo perfil e, por isso, ndio sdio apresentados. A técnica de
FTIR/PAS analisa principalmente a superficie da amostra. Como o processo de oxidagfio se
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inicia pela superficie da amostra, qualquer mudanga devida ao envelhecimento deveria ser
detectada, desde que ocorresse dentro dos limites de sensibilidade da técnica. Amostras de
poliuretano foram também estocadas na forma de filme suportado sobre cristal de KBr, ¢
analisadas periodicamente por FTIR de transmitdncia. Também neste caso, nenhuma
alteragdo espectral foi detectada apds 90 dias.

Figura 24 — Ilustra¢iio do amarelamento do poliuretano carregado com perclorato de
amonio, apos 30 dias de estocagem: (A) inicio, (B) nitrogénio seco, (C) ar

seco e (D) ar amido.

PAS

Figura 25 — Espectros FTIR/PAS do poliuretano puro, contendo o antioxidante BHT:
(A) ap6s a cura e (B) apos 120 dias sob ar seco a 60 °C.
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Paralelamente as medidas de variagio de massa ¢ andlise FTIR, foram também
realizadas medidas de dureza, inchamento em diclorometano e ensaios mecinicos de
tragdo. A Tabela 15 apresenta os valores de dureza, ganho de massa (Am), grau de
inchamento (Q), tensdo de ruptura (cr) ¢ alongamento na ruptura(e,), referentes ao
poliuretano puro. As Figuras 26 a 28 apresentam as curvas dos ensaios de tragiio realizados
apos varios perfodos de estocagem a 60 °C em diversas atmosferas. O resultado esperado
seria aumento de tensio e redugio no alongamento com o tempo de estocagem,
principalmente nas atmosferas de ar seco e ar umido, como resultado da reticulagdio do
poliuretano (KEIZERS, 1995). Entretanto, analisando as Figuras 26 a 28, nfo ¢ possivel
identificar qualquer tendéncia definida de mudanca dos parimetros avaliados, sendo que as
diferencas entre as curvas estfio dentro do erro experimental. A Figura 29 compara as
curvas de tragio/alongamento do poliuretano puro, apés 90 dias de estocagem nas trés

atmosferas. A partir desta figura ¢ da Tabela 15, observa-se que ndo h4 mudanca
 significativa das propriedades mecanicas, do grau de inchamento e da dureza, em funcéio da
atmosfera de estocagem.

De forma similar, a Tabela lGapresemaosvaloresdedurem,ganhodemassa
(Am), grau de inchamento (Q), tensfio méxima (o) e alongamento na tensfio maxima (g,),
referentes ao poliuretano carregado com perclorato de aménio, apés virios periodos de
estocagem nas trés atmosferas. Os valores de Om ¢ 8a foram obtidos das curvas
apresentadas nas Figuras 30 a 32. Ao contrério do observado com o poliuretano puro, as
mudancas sfio ligeiramente mais significativas. Considerando a estocagem sob ar seco e
nitrogénio seco, observa-se que as alterages mais significativas ocorrem nos primeiros 30
dias, sendoumaredut;ﬁoemtomode%%noalongamentoemnamnentodeS % na tensfio
méxima, acompanhadosdoa:mnentodadmemde?Opara?S Shore A e pela redugio no
grau de inchamento de 5,9 para 5,2, Estas alteragSes podem indicar aumento no grau de
reticulagio da matriz polimérica. A principio, este nfio pode ser atribuido a oxidag#io pelo
oxigénio, visto que as curvas dos ensaios de tragdo, referentes & estocagem em ar e
nitrogénio, praticamente se sobrepdem, como mostrado na Figura 33. Pode ser uma pos-
cura do‘ poliuretano ou envelhecimento do mesmo provocado pelo perclorato de aménio.
Porém, como j4 discutido, nemhuma alteraio foi detectada no espectro FTIR do
poliuretano. Contrariando o esperado, apés os primeiros 30 dias de estocagem as
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propriedades mecanicas praticamente nio variam, sendo que as diferengas entres as curvas
estdo praticamente dentro do erro experimental (Figuras 30 e 31).
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Figura 26 — Curvas de traciio do poliuretano puro em funciio do tempo de
estocagem sob ar seco a 60 °C,
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Figura 27 ~ Curvas de traciio do poliuretane puro em funcio do tempo de

estocagem sob nitrogénio seco a 60 °C.
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Figura 28 - Curvas de tragio do poliuretano puro em fungio do tempo de
estocagem sob ar a 70 % UR e 60 °C.
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Figura 29 — Comparacéo das curvas de tra¢fio do poliuretano puro apés 90

dias de estocagem em diversas atmosferas a 60 °C,
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Tabela 15 - Eirolucio das propriedades do poliuretano puro, contendo o antioxidante
BHT, com o tempo de estocagem a 60 °C.

TEMPO | PARAMETRO | ARSECO | N,SECO | ARUMIDO
(d)
Q , 8,4+0,1 8,4+0,1 8,4+0,1
0 o, (MPa) 1,38+0,14 1,38+0,14 1,38 +0,14
&, (%) 330+20 330+20 330120
Dureza (Shove A) 37 37 37
Am (%) 0 0 0
Q 82101 84+0,1 8,6+0,1
30 o, (MPa) 1,43 +0,16 1,19 +£0,15 1,38 £0,16
5 (%) 35022 31025 34523
Dureza (Shere A) 37 38 37
Am (%) 0 0 it
Q 82101 8,1+0,1 8,710,
60 o, (MPa) 1,28 £0,14 1,24 10,14 1,42 £0,15
8 (%) 310+ 16 280 £ 23 360£25
Dureza (Shore A) 36 38 36
Am (%) 0 0 0
Q 83101 8,0£01 95+0,2
2 o, (MPa) 1,41 £0,10 1,34 £0,16 1,27+ G,13
gr (%) 330+ 18 300+ 20 300+18
Dureza (Shore A) 36 38 35
Am (%) 0 0 —
Q 8,6 +0,1 80+01 | = -
120
o, (MPa) 1,30+0,18 1,41 £6,14 —
g (%) 320+£23 290117 ———
Dureza (Shore A) 36 37 35

Por'ou&o lado, sob atmosfera de ar tmido (Figura 32), observa-se uma redugio
continua tanto da tensfo méxima quanto do alongamento com o tempo de estocagem.
Chama a atengdo o baixo valor de tensio maxima apds o petiodo de 90 dias. Como ndo
houve altefag,ﬁo correspondente, tanto no FTIR como no grau de inchamento, esta reducgo
foi atribuida 4 presenga de ﬁnidade nos corpos-de-prova de tragdo, tendo como base 0s
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resultados discutidos anteriormente no item 4.4.2. Por alguma razfio, o condicionamento de
7 dias em dessecador com silica, ap6s a retirada da cimara (mida, pode n#io ter sido
suficiente para secar os corpos-de-prova.

Tabela 16 — Variaciio das propriedades do poliuretano carregado com perclorato de

amdnio e contendo o antioxidante BHT, com o tempo de estocagem a

60 °C.
TEMPO | PARAMETRO | ARSECO | N;SECO | ARUMIDO
(d)
Q 59+0,1 5910, 590,
0 Gon (MPa) 0,81+0,02 0,811 0,02 0,8140,02
Een (%) 2+1 2+1 22+1
Dureza (Shore A} 69 69 69
Am (%) 0 0 0
Q 5340, 52+0,1 56 £0,1
30 O (MP2) 0,86 + 0,02 0,86 0,02 0,774 0,01
Eon (%) 16+1 16 +2 1842
Dureza (Shore A) 75 74 | 72
Am (%) 0 0 0
Q 5,1 +0,1 52 10,1 53 +0,1
60 o (MP3) 0,77 £0,02 0,79 +0,01 0,75 £ 0,01
Con (%) 15+1 14+2 1541
Dureza (Shore A) 1 72 72
Am (%) 0 0 0
Q 51 10,1 51 0,1 56 0,1
90 G (MP2) 0,72 £ 0,03 0,82 +0,02 0,56 +0,01
&m (%) 13 +1 141 141
Dureza (Shore A) n 72 A
Am (%) 0 0 —_—
, Q 5,0 +0,1 50 +0,1 —
- 120 G (MP3) 0,81 £0,03 0,81+0,02 ——
 em(%) 14+1 14%1 —
Dureza (Shore A) 74 74
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Figura 30 — Variagdio das curvas de tracdo da composicio PU-NH,CIO4 em

funcio do tempo de estocagem sob ar seco a 60 °C.
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Figura 31 — Variacdo das curvas de tracdo da composi¢io PU-NH,CIO4 em

funciio do tempo de estocagem sob nitrogénio seco a 60 °C.
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Figura 32 — Variaciio das curvas de tracio da composicio PU-NH,CIO, em
fun¢io do tempo de estocagem sob ar a 70% UR e 60 °C.
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Figura 33 — Comparaciio das curvas de tragdo da composi¢io PU-NH,CIO,

apos 30 dias de estocagem em virias atmosferas a 60 °C.
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A ausncia de mudangas significativas nas propriedades dos poliuretanos,
observadas nesta etapa do trabalho, foi atribuida ao antioxidante BHT. A presencga deste
antioxidante, em quantidade suficiente para estabilizar o poliuretano, foi também
confirmada nos testes para determinac#io do tempo de induggo oxidativa (OIT) (item 4.6.1).

Como j& mencionado, a condi¢io de estocagem de 120 dias a 60 °C foi adotada
com base em trabalhos realizados com formulagdes de propelente compésito & base de
PBLH, cuja matriz polimérica é semelhante aquela utilizada nesta tese. KEIZERS (1995),
por exemplo, estudando o envelhecimento de um propelente & base de PBLH e perclorato
de aménio, verificou um aumento de mais de 100 % na resisténcia 4 tragio ¢ uma reducgfio
em torno de 80 % no alongamento, apds 90 dias de estocagem sob ar seco a 60 °C. Porém,
na estocagem sob nitrogénio, na mesma temperatura, ocorreu um aumento de apenas 2 % '
na resisténcia 4 tracdo € uma redugfio em torno de 25 % no alongamento. Entretanto, a
formulagdo utilizada por esse autor contem, além da matriz polimérica e perclorato de
amOnio, outros componentes, tais como, aluminio em pd e, principalmente, plastificante.
Segundo o autor, as mudangas nas propriedades mecfinicas do propelente podem ser
devidas ndo somente & oxidagio da matriz polimérica, mas também & perda de plastificante.
TORRY et al (2000), estudando o envelhecimento de um propelente semelhante,
verificaram que, juntamente com a oxidag#io da matriz polimérica, ocorre também uma
redugiio de massa da amostra, atribuida & perda de plastificante. HUSBAND et al (1992),
realizando envelhecimento acelerado de um propelente compésito, sugeriram que a perda
de plastificante prevalece em temperaturas mais baixas. Conclui-se que, dependendo da
formulaglio estudada, as mudangas nas propriedades do material podem ser devidas aos
dois fatores atuando simultaneamente, ou seja, oxida¢iio da matriz polimerica (processo
quimico) e perda de plastificante -(processo fisico). Como os poliuretanos estudados no
presente trabalho n3o contém plastificante, talvez seja necessario um tempo mais longo
e/ou temperatura mais alta para que ocorram mudangas mais acentuadas nas propriedades.

Deve ser ressaltado que, no inicio desse trabalho, foi especulado a respeito do uso
de PBLH sem antioxidante na preparagio dos poliuretanos. Porém, o Gnico PBLH
disponivel na época era aquele contendo cerca de 0,5 % m/m do antioxidante BHT,
Entretanto, durante o andamento da tese, PBLH sem antioxidante passou também a ser
disponivel. Assim, um amostra foi adquirida para a realizagio de uma segunda etapa de

testes de envelhecimento, cujos resultados sio apresentados no item a seguir.
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4.5.2 Poliuretanos sem o antioxidante BHT.

Neste item sfio apresentados os resultados dos testes de envelhecimento acelerado
referentes ao polivretano sem antioxidante. O objetivo principal € verificar sob que
condigdes de envelhecimento aparecem as alteragBes no espectro FTIR. Para efeito de
clareza de apresentacfio, os resultados referentes ao poliuretano puro e carregado com
perclorato de amonio sio apresentados separadamente.

4.5.2.1 Poliuretano puro.

Alguns testes preliminares foram realizados, nos quais amostras do poliuretano
puro foram estocadas sob ar seco a 60 e 70 °C, avaliando-se periodicamente a massa da
amostra, grau de inchamento ¢ mudancas no FTIR. Apesar da auséncia de antioxidante,
nenhuma mudanca foi observada na temperatura de 60 °C, mesmo apés um periodo de 60
dias. Por outro lado, na temperatura de 70 °C, com apenas 1 dia de estocagem foram
observadas mudangas significativas, como: aumento de 2 % na massa da amostra, reducio
no grau de inchamento ¢ alteragdes significativas no espectro FTIR/PAS.

Diante desses resultados, decidiu-se pela realizagio de testes de envelhecimento
acelerado a 70 °C com os poliuretanos sem antioxidante, nas atmosferas de: ar seco,
nitrogénio seco e ar a 70 % de umidade relativa (conforme j4 descrito no item 338). A
Tabela 17 apresenta os resultados de variagio de massa (Ap), grau de inchamento Q),
tensdio de ruptura(o,) ¢ alongamento na ruptura(e,) de amostras de poliuretano puro, apos
envelhecimento nessas condigdes. Os valores de o, e g, foram obtidos das curvas
apresentadas nas Figuras 34 a 36. Ao contrario do poliuretano contendo antioxidante, neste

caso as alteragSes foram bem mais significativas e ocorreram num periodo de tempo bem
mais cuarto.

Considerando a estocagem sob ar seco, observa-se um aumento de massa da
amostra como resultado da absorglio de oxigénio e reagdes de oxidagfo. Analisando a
Figura 34, observa-se um aumento acentuado no médulo de elasticidade (inclinagdo inicial
da curva tragéo versus alongamento) e uma dréstica redugfio no alongamento. Apds 3 dias
de estocagem, a amostra tornou-se t30 endurecida ¢ quebradiga que ndo foi possivel a
realizac8o do ensaio de tragéio. Esta fragilidade é confirmada pela reducio correspondente
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no valor da tens&o de ruptura. O aumento do médulo, associado a redugdo do alongamento,
caracteriza aumento no grau de reticulagdo do material. Entretanto, ndo houve uma reducdo
tdo acentuada no grau de inchamento. Isto pode sugerir uma reticulagio heterogénea do
material, sendo mais acentuada na superficie exposta ao oxigénio que no interior da
amostra (BUNYAN et al, 1993; RUAYA et al, 1994; TORRY et al, 2000). A superﬁcie'
altamente reticulada pode explicar as fortes mudancas nas propriedades mecanicas. Por
outro lado, o interior da amostra menos reticulado pode contribuir para uma redugfio menos
acentuada no grau de inchamento.

Tabela 17 - Variaciio das propriedades do poliuretano pure, sem antioxidante, com o

tempo de estocagem a 70 °C sob vérias atmosferas,

TE(%P O | PARAMETRO | ARSECO | N,SECO | ARa70% UR
Q 154 +0,2 154 £0,2 154 +02
0 o (MPa) 0,95+0,12 0,95+0,12 0,95+0,12
£ (%) 570 £ 45 570 £ 45 570 £ 45
Am (%) 1,6£0,1 o 0,7+0,1
1 Q 13,5+0,6 13,8402 150201
G (MPa) 0,66 £ 0,05 0,86 £ 0,06 0,53 £ 0,06
£ (%) 40+3 450 + 30 1209
Am (%) 18101 0 1,2+0,1
3 Q 12,3+02 13,1 +0,1 120+0,3
G (MP3) n.d® 0,81 +0,05 0,73 £0,06
£ (%) nd® 380 £20 11547
Am (%) 22401 0 26+02
5 Q 10,0 £0,2 12,4+0,1 11+0,1
o (MPa) - —_ -
£ (%) m—— S— —

(a) - o ensaio nio foi realizado, pois a amostra estava vitrificada
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Com relaglio & estocagem sob nitrogénio seco, considerado atmosfera inerte, as
altemﬁw sfio praticamente despreziveis quando comparadas com a estocagem sob ar seco
ou ar imido. Como esperado, nfio foi detectada nenhuma alteragtio de massa da amostra. As
propriedades mecdnicas (Figura 35), bem como o grau de inchamento, foram apenas '
ligeiramente alterados. A ligeira redugfio, tanto do alongamento na ruptura {g,) quanto do
grau c_ie inchamento, pode estar associada a uma pds-cura do material.

Com relagio & estocagem sob ar a 70 % de umidade relativa, as alteragGes
ocorridas situam-se, de modo geral, num nfvel intermediério entre aquelas observadas sob
ar seco e nitrogénio seco. O aumento de massa da amostra, ap6s 1 e 3 dias, € menor que o
verificado sob ar seco, porém, apos 5 dias é maior. A redu¢o no alongamento é menor que
a verificada sob ar seco, sendo que a redugdo no grau de inchamento ¢ praticamente a
mesma. Estes resultados indicam que o processo de oxidag#io em ar fimido é mais lento que
em ar seco. A diferenca pode ser melhor visualizada na Figura 37, que compara as curvas
de tragio versus alongamento do poliuretano puro apés 1 dia de estocagem nas trés
atmosferas. Observa-se que, tanto em ar seco quanto em ar umido, ocorre uma drastica
reduciio do alongamento. Enfretanto, o mddulo de elasticidade (inclinagfio da curva) ¢
maior em ar seco que ar Gmido.

1.2 -

Tenséio (MPa)

0 100 200 300 400 500 600
Alongamento (%)

Figura 34 — Variacfio da curva de tragfio do poliuretano sem antioxidante em

funcio do tempo de estocagem sob ar seco a 70 °C.
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Figura 35 — Variaciio da curva de tracfio do poliuretano sem antioxidante em

func¢dio do tempo de estocagem sob nitrogénio seco a 70 °C.
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Figura 36 — Variacfio da curva de traciio do poliuretano sem antioxidante em

func¢iio do tempo de estocagem sob ar a 70 % UR ¢ 70 °C.
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Figura 37 - Efeito da atmosfera nas curvas de tracio do poliuretano sem
antioxidante apés 1 dia a 70 °C.

Paralelamente a avaliagio das propriedades apresentadas na Tabela 17, o
envelhecimento dos poliuretanos foi também acompanhado por espectroscoj)ia FTIR/PAS.
Essa técnica apresenta a vantagem de se poder analisar qualquer parte da superficie da
amostra, sem nenhuma preparagiio prévia. Nesse caso, foi analisada a superficie das
mesmas amostras empregadas para avaliagio do ganho de massa (disco 5x2 mm). A Figura
38 apresenta alguns espectros FTIR/PAS do poliuretano puro estocado a 70 °C nas diversas
atmosferas. Em conformidade com os resultados de propriedades mecénicas, nenhuma
alteragfio espectral ¢ verificada nas amostras estocadas sob nitrogénio seco, mesmo apos 5
dias (espectro B). Além disso, as alteragdes espectrais ocorridas sob ar seco sdo mais
acentuadas que aquelas ocorridas sob ar umido, apesar de ambas serem qualitativamente
iguais. Nota-se que, com 1 dia de estocagem, o espectro referente a ar seco (espectro E) jé
se apresenta bastante alterado, enquanto que aquele referente a ar imido (espectro C) ainda
¢ praticamente igual a0 espectro inicial. Apés o periodo de 3 dias sob ar imido (espéctro D)
ainda aparece o pico referente as insaturagdes 1,4-cis (~720 cm™), e as alteragdes em torno
de 2900 cm™ sio menos acentuadas.
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Figura 38 — Espectros FTIR/PAS do poliuretano sem BHT: (A) inicio, (B) apés 5 d em

N, seco, (C) ap6s 1 d em ar timido, (D) apés 3 d em ar imido, (E) apés 1 d
em ar seco, (F) ap6s 3 d em ar seco.

As principais alteragSes verificadas nos espectros FTIR/PAS, apés estocagem ein

ar seco ou ar umido sdo:

aumento de intensidade da banda larga em torno de 3340 cm”, indicando a formag#o de
compostos hidroxilados como alcoois e, principaimente, hidroperéxidos. Observar que
o espectro inicial (espectro A) ja apresenta um pequeno pico nesta regifo devido a
estiramento dos grupos NH do poliuretano; |

aumento de intensidade da banda na regifio de 1700 cm’, indicando a formagdo de

compostos contendo grupos carbonila (aldeidos, cetonas e 4cidos). Observar que o
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espectro inicial ja apresenta um pico intenso nesta regido, devido aos grupos carbonila
do poliuretano. Nota-se que esta banda vai se tornando mais larga, sobrepondo-se &
banda em 1640 cm™ (C=C). Em alguns espectros esta banda encontra-se dividida em
duas bandas, 1725 e 1700 cm™. Essas duas bandas foram também identificadas em
estudos sobre oxidagfio de cis-1,4 polibutadieno, como sendo devidas a aldeidos
saturados e insaturados, respectivamente (PECSOK et al, 1976, SHELTON et al, 1979).
Observa-se, também, o aparecimento de um ombro em torno de 1740 cm™, atribuido a
carbonila de cetonas.

reducdo de intensidade das bandas referentes s insaturagdes 1,4-trans (970 cm™), 1,2-
vinil (910 cm™) e 1,4-cis (720 cm™), indicando um aumento da reticulagio do material.
Notar que 2 banda referente & dupla ligagfio 1,4-cis desaparece por completo, enquanto
ainda persistem as bandas referentes as duplas 1,4-trans e 1,2-vinil;

reduclio da intensidade da banda em 1640 cm’, referente a estiamento C=C. Além
disso, esta banda vai sendo recoberta pelo alargamento da banda da carbonila,

fus#io das trés bandas situadas em torno de 2900 cm’, referentes a estiramento de
grupos CH;. Primeiro, ocorre o desaparecimento da banda em 2970 ¢m™ e, em seguida,
o desaparecimento da banda em 2850 cm™’, parecendo que ambas sdo incorporadas pela
banda central e mais intensa;
alargamento das bandas situadas na regi&io de 1000 a 1400 cm™, denominada de regi%o
de impress#o digital do espectro. '

Quando se trata de comparar os resultados da anilise FTIR obtidos nesse trabalho
com os existentes na literatura, a dificuldade reside na escassez de dados sobre degradacdo

de poliuretanos a base de PBLH. Ao contrério, vérios estudos t8m sido realizados a respeito
da degradagdio de elastdmeros de polibutadieno (De PAOLI, 1983; PECSOK et al, 1976;
RUAYA et al, 1994, SHELTON et al, 1979; ADAM et al (1989) ), considerados os
similares mais préximos ao poliuretano estudado nesse trabalho. De um modo geral, as
alteragles mais significativas verificadas nos espectros dos poliuretanos sdo bem similares
aquelas observadas para os elastbmeros de polibutadieno. Entretanto, uma comparagio
mais precisa somente‘pode ser feita em se tratando do mesmo material. TRONG-MING et
al {1991) realizaram envelhecimento acelerado a 80 °C, sob 50 % de umidade relativa, de
um poliuretano & base de PBLH e MDI, contendo carga inerte de cloreto de sddio.
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Verificaram, por meio de FTIR de transmissfio, uma reducsio das absorges relativas as
insaturagdes do polibutadieno ¢ um aumento das absorgdes relativas aos grupos carbonila e
hidroxila. TORRY et al (2000) realizaram testes de envelhecimento acelerado sob
atmosfera de ar tmido em poliuretanos 4 base de PBLH e IPDIL. De uma maneira geral, as
alteragOes identificadas por FTIR de transmissio sfio qualitativamente as mesmas
encontradas nesta tese, empregando-se a técnica de FTIR/PAS.

4.5.2.2 Poliuretano carregado com perclorato de ambnio.

Os testes de envelhecimento com o poliuretano carregado com perciorato de
amdnio foram realizados nas mesmas condigdes utilizadas para o poliuretano puro. A
Tabela 18 apresenta a variagio nas propriedades com o tempo de estocagem a 70 °C nas
trés atmosferas. O aumento percentual de massa (Ay,) foi calculado em relagfio 4 massa de
poliuretano da amostra (30 % m/m). Os valores de tensfo maxima (o) ¢ alongamento na
tensfio maxima (g.,) foram obtidos das curvas apresentadas nas Figuras 39 a 41.

Como verificado para as amostras de poliuretano puro, na estocagem sob
nitrogénio seco nio ocorre variagiio de massa. S#o também despreziveis as variagdes nas
propriedades mecénicas (Figura 39) e no grau de inchamento. Também ndo foi verificada
alteraciio no FTIR. Por outro lado, a estocagem sob ar seco provoca as mudangas mais
acentuadas. A Figura 40 mostra aumento do médulo e da tensfio méxima, ¢ reduglio no
alongamento com o tempo de estocagem sob ar seco a 70 °C. Associados a essas mudangas
tem-s¢ aumenio de dureza e redugdio no grau de inchamento. O aumento percentual de
massa de 3,2 %, apés 5 dias, ¢ maior que para o poliuretano puro. Com relagio 4 estocagem
sob ar umido, observa-se novamente que as mudancas s3o menos acentuadas que aquelas
ocorridas sob ar seco, exceto o grau de inchamento, cuja reducdo ¢ ligeiramente mais
acentuada. O aumento de massa da amostra €, de modo geral, maior que o observado para o
~ poliuretano puro. Entretanto, no periodo de 5 dias ¢ menor, provavelmente devido 3
deliqiiescéncia do perclorato de ambnio no ambienie tmido.



Tabela 18 - Variacfio nas propriedades do poliuretano carregado com perclorato de

amdnio, sem antioxidante, com o tempo de estocagem sob virias

atmosferas a 70 °C.
TE&‘;"O PARAMETRO | ARSECO | N;SECO |ARa70% UR
Q 9,040,1 9+0,1 91+0,1
G (MPa) 0,55+ 0,01 0,55 + 0,01 0,55 +0,01
0 ' Em (%) 3042 3042 30+2
Dureza (Shore A) 60 60 60
Ap (%) 2,210, 0 1,2+0,1
Q 6,5+0,1 8,1+02 58101
! Gm (MPa) 0,60 + 0,02 0,58 £0,01 0,59 £ 0,01
Eu (%) 231 281 23+1
Dureza (Shore A) 72 61 66
Ap (%) 30101 0 2,1+0,1
_ Q 5,60, 74+0,1 5001
3 Om (MPa) 0,66 + 0,01 0,59+ 0,01 ——
Em (%) it+1 2842 —
Dureza (Shore A) 75 61 J—
A (%) 32£0,1 o 1,440,
Q 54+0,1 7,2+0,1 50%0,1
5 Cm (MPa) a— - —
Em (%) S S e
Dureza (Shore A) R - ——
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Figura 39 - Variacio da curva de tracdo da composicio PU-NHCIO,, sem

antioxidante, com o tempo de estocagem sob nitrogénio seco a 70 °C.
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Figura 40 — Variaciio da curva de tragio da composi¢cio PU-NH,CIO,, sem

_antioxidante, com o tempo de estocagem sob ar seco a 70 °C.
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Figura 41 - Variacfio da curva de traciio da composicio PU-NH,ClQ,, sem

antioxidante, com o tempo de estocagem sob ar a 70 % UR e 70 °C,

A analise FTIR/PAS foi também utilizada para caracterizar alteragSes estruturais
nos poliuretanos carregados com perclorato de amdnio. A Figura 42 compara, de forma
qualitativa, os espectros obtidos apods 3 dias de estocagem a 70 °C nas trés atmosferas. De
um modo geral, os espectros sdo qualitativamente iguais alqueies obtidos com o poliuretano
puro, sugerindo que o perclorato de aménio ndo interfere no mecanismo de oxidagdo do
poliuretano. A exemplo do ocomrido com o poliuretano puro, nenhuma alteragio &
verificada na estocagem sob nitrogénio, mesmo apés um periodo de 5 dias. As alteragdes
espectrais verificadas, tanto sob ar seco quanto sob ar imido, s3o qualitativamente iguais
aquelas verificadas para o poliuretano puro e ja discutidas anteriormente: aumento de
intensidade das bandas referenies a grupos hidroxila e carbonila, redugfio das bandas
referentes as insaturagOes e fusdo de bandas referentes a grupos CH,. Conforme observado
com as propriedades mecénicas, as alteragGes espectrais sob ar seco sdo mais acentuadas
que aquelas sob ar Gmido. Observa-se que, apos 5 dias de estocagem sob ar imido
(espectro E), ainda aparecem as bandas referentes s insaturagSes 1,4-trans (966 cm™), 1,2
vinil (912 cm™) e 1,4-cis (718 cm™”) do polibutadieno. Por outro lado, essas mesmas
bandas nio sdo identificadas no espectro obtido apos 3 dias sob ar seco (espectro D).
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Figura 42 — Espectros FTIR/PAS do poliuretano envelhecido na presenca de
perclorato de ambnio a 70 °C: (A) inicio, (B) apbs 5 d em N; seco, (C)

apés 1 d em ar seco, (D) apés 3 d em ar seco, (E) apés 5 d em ar dmido.

Um fato interessante, verificado com os poliuretanos contendo perclorato de
aménio, ¢ a diferenca de coloragio entre a superficie ¢ o interior da amostra apos
envelheciﬁento sob ar seco ou ar umido. A amostra em questio € um corpo-de-prova
‘cilindrico utilizado para medidas de variag8o de massa. Antes da andlise FTIR, o corpo-de-
prova foi cortado a0 meio e lavado com 4gua para remoglio do perclorato de amdnio.
Verificou-se que, tanto em ar seco quanto em ar umido, a superficie do corpo-de-prova
apresenta-se mais amarelada que a parte interna do mesmo. Esta diferenca se reflete,
também, na andlise FTIR. A Figura 43 compara os espectros FTIR/PAS obtidos da parte
interna de uma amostra de poliuretano, apos 5 dias de éstocagem sob ar seco ou ar umido a
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70 °C. Observa-se que os espectros B ¢ C sfio bem semelhantes ao espectro inicial (A),
indicando que, ao contrario da superficie, o interior da amostra nfio foi oxidado nas
condi¢des empregadas. Esse resultado € de certa forma esperado, sendo caracteristico da

- oxidagdo de polimeros de uma maneira geral (GRASSIE and SCOTT, 1985). Ocorre
porque o processo de oxidagdio se inicia pela superficie da amostra, devido ao contato direto
com o oxigénio do ar. A medida que a superficie do material vai se oxidando, vai
dificultando a difusfio do oxigénio para o interior do mesmo. Assim, quanto mais rapida for
a oxidagio da superficie, menor serd a penetragfio do oxigénio e, conseqilentemente, a
oxidagdio do interior da amostra, criando-se um gradiente de oxidagdo. Esse gradiente foi
verificado em alguns trabalhos sobre envelhecimento de poliufetano 4 base de PBLH
(BUNYAN et al, 1993; TORRY et al, 2000).

Considerando os resultados apresentados anteriormente nos itens 4.5.1 (PU com
antioxidailte) e 452 (PU sem antioxidante) verifica-se que, para uma determinada
temperatura de estocagem, existe um periodo de tempo abaixo do qual o poliuretano nio
sofre variagfes significativas em suas propriedades. Esse periodo de tempo é mais
conhecido como periodo de indugio, sendo caracteristico de processos de oxidagiio de
polimeros de uma maneira geral (KELEN, 1983; GRASSIE, 1985). No caso dos
poliuretanos contendo o antioxidante BHT, como ji discutido, nenhuma mudanca
significativa das propriedades foi verificada apés 120 dias a 60 °C. Mesmo com 0 aumento
da temperatura para 70 °C, nfio se observou nenhuma variagio de massa e nenhuma
alterag@io dos espectros de FTIR apés um periodo de 60 dias sob ar seco. Entretanto, na
temperatm'a de 80 °C, observou-se um aumento de massa em torno de 2 % e consideraveis
alteragdes no espectro de FTIR com apenas 2 dias de estocagem. Comportamenio
semelhante foi observado com o poliuretano sem antioxidante. Na temperatura de 60 °C, a
analise FTIR nfio mostrou qualquer alteragio apos 60 dias. Por outro lado, na temperatura
de 70 °C, foram observadas fortes alteragles no espectro de FTIR com ai)enas 1 dia de
estocagem. Esses resultados sugerem que, para uma determinada composi¢io de
poliuretano, existe um limite estreito de temperatura abaixo do qual o processo de oxidagéo
do material ocorre de forma muito lenta. TORRY et al (2000), estudando o envelhecimento
de poliuretano a base de PBLH por andlise FTIR, verificaram que o processo de oxidagdo
do polimero pode ser dividido em trés fases: indugio, oxidag8io rdpida ¢ oxidagfio lenta.
- Durante o periodo de inducgio, a oxidagiio do poliuretano ¢ extremamente lenta, porém,
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segundo os autores, & possivel identificar a formagfio de produtos de oxidagio, como os
hidroperéxidos. Quando se atinge uma certa concentragiio de hidroperéxidos, o processo de
oxidaglio ocorre de forma muito rdpida, por um processo autocatalitico (KELEN, 1983;
GRASSIE, 1985).

Uma outra observagiio ihteressante, a respeito dos poliuretanos estudados nesse
trabalho, ¢ que as alteragBes identificadas pelo FTIR, bem como as alteragdes nas
propriedades mecénicas, estdo fortemente associadas ao aumento de massa da amostra. Dos
vérios testes realizados, foi verificado que o FTIR acusa alguma mudanga somente quando

se tem um aumento de massa da amostra de pelo menos 1 %.

4000 3000 2000 1500 1000 400

cm’

Figura 43 — Espectros FTIRIPAS da parte inferna de uma amostra do poliuretano
envethecida na presenca de perclorato de amdnio a 70 °C: (A) inicio, (B)

apds 5 d em ar seco, (C) ap6s 5 d em ar Gamido.
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4.6 Determinacfo do tempo de indugfio oxidativa (OIT) dos poliuretanos.

Nessa etapa do trabalho, sio apresentados os resultados das anilises térmicas
realizadas para verificar o efeito relativo de alguns antioxidantes em retardar a degradacfio
oxidativa dos poliuretanos A base de PBLH. Primeiramente, sfo apresentados os resultados
referentes aos poliuretanos obtidos a partir do PBLH 63/96, que ja4 vem de fibrica com
0,5 % em massa do antioxidante BHT. Em seguida, sfo apresentados os resultados dos
poliuretanos obtidos a partir do PBLH 070/00, produzido sem antioxidante.

4.6.1 Poliuretanos obtidos 2 partir de PBLH contendo BHT.
4.6.1.1 Efeito da atmosfera e do perclorato de aménio.

Primeiramente, foram realizadas varreduras dindmicas de DSC dos poliuretanos
com e sem perclorato de aménio, em ar e nitrogénio, para se ter uma avaliagiio prévia do
efeito da atmosfera ¢ do perclorato de aménio, Figura 44. Para o poliuretano puro (Figura
44A), aquecido sob ar, observa-se trés exotermas com mAaximo em torno de 197 , 320 e
380 °C, respectivamente. A primeira ¢ atribuida 4 oxidag3o da cadeia do polibutadieno,
visto que a mesma ndo aparece na curva referente ao aquecimento sob nitrogénio.
Resultado semelhante foi verificado em DSC de polibutadieno liquido carboxilado
(KISHORE et al, 1984). A exoterma em 320 °C ¢ atribuida & degrada¢3o da amostra na
presenga de oxigénio, visto que a mesma ftambém nfio aparece na curva obtida sob
nitrogénio. A exoterma em 380 °C € atribuida 4 decomposi¢#io do material, independente da
atmosfera utilizada.

A Figura 44 B apresenta as curvas DSC do poliuretano carregado com perclorato de
amoénio. A curva obtida sob ar apresenta duas exotermas com maximos em torno de 190 e
375 °C, respectivamente. Como no caso do poliuretano puro, a primeira exoterma é
atribuida & oxidagfio do polibutadieno, visto que a mesma nfo aparece na curva obtida sob
nitrogénio. Porém, o pico situa-sec numa temperatura ligeiramente mais baixa que no caso
do poliyretano puro. Esse efeito ¢ methor visualizado na Figura 45, que compara as curvas
DSC das duas composigdes obtidas em ar. Essa pequena diferenga pode ser devida a uma
aceleragfio da oxidag#io pelo perclorato de aménio ou a uma maior condutividade térmica
da amostra contendo perclorato. A exoterma intensa na faixa de 260 a 420 °C € atribuida &
decomposigio do perclorato de amdnio juntamente com a decomposi¢go do polimero,
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sendo bem similares nas duas atmosferas utilizadas. A endoterma em 247 °C ¢ atribuida a |
transi¢o cristalina do perclorato de aménio, de ortorrbmbica para ctibica, que nfio se altera
com a atmosfera utilizada (SANTACESARIA, 1973).

Anilise termogravimétrica (TGA) foi também realizada para um melhor
esclarecimento da exoterma referente 4 oxidagfio. A Figura 46 apresenta os termogramas do
poliuretano puro em ar ¢ nitrogénio, na faixa de 50 a 350 °C. Observa-se que, quando o
polimero ¢ aquecido sob ar, ocorre um ligeiro aumento de massa da amostra. Este aumento
¢ atribuido 4 absorgo de oxigénio e ocorre na mesma faixa de temperatura correspondente

4 exoterma do DSC (Figuras 44 ¢ 45). Comportamento similar foi também verificado no
caso do poliuretano contendo perclorato de amédnio, porém, com menor intensidade devido
4 menor concentracéio de polimero nessa formulagiio.

4.6.1.2 Efeito do tipo de antioxidante.

Diante da confirmac@io da oxidagdo do poliuretano na temperatura correspondente
a primeira exoterma, foram obtidas as curvas DSC com as demais formulagdes
apresentadas na Tabela 5, Figuras 47 e 48. Na Figura 47A observa-se que o perfil genérico
das curvas nfio se altera em fungf@io da presenca dos diferentes tipos de antioxidantes, As
formulages comtendo os antioxidantes IRGANOX 1010/IRGAFOS 168 e
CALCO/IRGAFOS 168 apresentam temperaturas de inicio e de méaximo da exoterma de
oxidacfio ligeiramente mais altas, quando comparadas com a amostra contendo o
antioxidante BHT. Comportamento semelhante foi observado para as misturas contendo
perclorato de amoOnio, Figuras 48A ¢ 48B.
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Figura 44 — Curvas DSC das formulagoes (A) PU e (B) PU-NH, ClOy, obtidas em ar ou

nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.
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Figura 48 — Curvas DSC em ar, a uma taxa de 20 °C/min, da formula¢do PU-

NH,C10;, contendo diferentes tipos de antioxidantes: (A) normal e (B)

A partir das medidas de DSC mostradas nas Figuras 47 ¢ 48, foram calculadas a
temperatura de inicio (T, = temperatura “onset”), a temperatura de maximo (T,) e a entalpia
das exotermas de oxidagdo das seis formulagdes estudadas, Tabela 19. Pode ser observado
que as composigdes do poliuretano puro contendo os antioxidantes BHT, IRGANOX
1010/IRGAFOS 168 ¢ CALCO/IRGAFOS 168 apresentam temperaturas de inicio da
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oxidagtio (T,) de 180, 184 ¢ 185 °C, respectivamente. Essas pequenas diferengas podem ser
representativas, considerando-se a boa repetitividade das medidas feitas em replicata. O
mesmo nfo se pode dizer dos valores de entalpia, que apresentam grande dispersfio entre as
duas medidas, 3 exceg#io da formulago contendo BHT.

Tabela 19 — Efeito de antioxidantes nas temperaturas de inicio (T,), méximo (Ty) e na
entalpia da exoterma de oxidacio dos poliuretanos obtidos de PBLH

contendo BHT ©,
Formulagiio | Antioxidante T, (°C) T, (°C) AH (J/g)
PU BHT 180 £1 195+1 1061
PU-NH,CIO, BHT 172+1 188+ 1 98+ 1
CALCO/
PU RGAFOS 168 185 1 201 +1 148 +18
CALCO/
PU TRGANOX1010 / 184 1 198 +1 11710
IRGAFOS 168
PU-NHCIO, | IRGANOX1010/ 1771 190+1 138 +35
IRGAFOS 168 . -

(*)— média de 2 medidas em replicata.

O deslocamento do pico da exoterma para temperaturas mais altas significa que o
processo de oxidag@io do poliuretano estd sendo retardado pela agfio do antioxidante, Assim,
ordem decrescente temos BHT < IRGANOX 1010/IRGAFOS 168 <
CALCO/IRGAFOS 168. As pequenas diferengas entre as trés composicdes podem ser
atribuidas ao fato das mesmas ainda apresentarem alto teor de BHT (proveniente do PBLH)
quando comparado aos teores dos antioxidantes adicionais (CALCO, IRGANOX 1010 e
IRGAFOS 168). Supondo que o BHT ndo tenha sido consumido durante a estocagem do
PBLH e cura do poliuretano, as trés composigdes analisadas diferem muito pouco entre si
em relagdio ao teor total de antioxidante: PU (0,46 % BHT), PU-CALCO (0,46 % BHT +
0,05 %'CALCO + 0,08 % IRGAFOS 168, total = 0,59 %) e PU-IRGANOX (0,46 % BHT
+0,05 % IRGANOX 1010+ 0,08 % IRGAFOS 168, total = 0,59 %).

As pequenas diferengas entre os trés antioxidantes sfo também verificadas para as
composi¢Bes contendo perclorato de amdnio. Porém, como ji mostrado na Figura 45, o
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perclorato de amdnio reduz a temperatura de inicio da exoterma, sendo esta redugéio de 8, 7 |
e 7 °C para as composi¢des contendo BHT, CALCO/IRGAFOS 168 ¢ IRGANOX
1010/IRGAFOS 168, respectivamente, Tabela 19.

4.6.1.3 Determinaciio do tempo de inducfio oxidativa (O17).

A partir das temperaturas de inicio da exoterma de oxidagfio (T,), apresentadas na
Tabela 19, foi escolhida a temperatura de 150 °C para a determinagio do OIT dos
poliuretanos. Para isso, cada amostra foi aquecida a 20 °C/min da temperatura ambiente até
150 °C sob atmosfera de nitrogénio. Neste ponto, a atmosfera foi mudada para ar,
determinando-se o tempo necessario para inicio da oxidacfio na isoterma a 150 °C. As
Figuras 49 e 50 apresentam as curvas para o poliuretano puro e poliuretano com perclorato
de amdnio, respectivamente, contendo os diferentes antioxidantes. O valor de OIT para
cada composigdo foi calculado a partir da respectiva curva, sendo obtido pela diferenca
enire o tempo de inicio extrapolado do pico (t onset) e o tempo no qual foi trocada a
atmosfera de nitrogénio para ar (8 min). Os valores para todas as composi¢des estudadas,
obtidos de 2 medidas em replicata, séio apresentados na Tabela 20. Observa-se que, para o
poliuretano puro, os valores de OIT aumentam na seguinte ordem: PU-0 < BHT <
IRGANOX 1010/IRGAFOS 168 = CALCO/IRGAFOS 168, com valores de 0; 8; 14 ¢ 14
min, respectivamente. O anmento do OIT significa que o antioxidante estd sendo mais
eficiente em retardar o processo de oxidagiio do poliuretano. Chama a atengo o valor de
OIT para a amostra contendo o antioxidante BHT. Como jé mencionado, este antioxidante
¢ adicionado ao PBLH durante a sua sintese e deveria ser consumido durante a estocagem
do PBLH e/ou durante a cura do poliuretano, Entretanto, comparando os valores de OIT da
amostra com BHT e da amostra de referéncia (PU-0), conclui-se que o poliuretano ainda
deve conter um teor consideravel de BHT, mesmo apés a cura.

Com relagio as formulagdes de poliuretano contendo perclorato de amdnio,
observa-se uma redugdio nos valores de OIT em comparagio ao poliuretano puro.
Entretanto, ¢ dificil afirmar se o perclorato de amdnio participa da oxidagsio do poliuretano,
atuando como um oxidante adicional ao oxigénio do ar, ou se simplesmente acelera o
processo de oxidag#o. Essa redugfio nos valores de OIT estd de acordo com a redugéo nas
temperaturas de inicio da exoterma de oxidag#o, observadas para as amostras contendo
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perclorato de amdnio e apresentadas na Tabela 19. Uma outra observagdo ¢ que, ao
contrario do poliuretano puro, o sistema CALCO/IRGAFOS 168 parece ser mais eficiente
que IRGANOX 1010/IRGAFOS 168, tendo este ultimo apresentado um valor de OIT

proximo ao da composi¢do contendo BHT.
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Figura 49 — Efeito de diversos antioxidantes nas curvas de OIT a 150 °C do
poliuretano puro obtido de PBLH contendo BHT.
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Figura 50 — Efeito de diversos antioxidantes nas curvas de OIT a 150 °C do
poliuretano carregado com perclorato de amoénio, obtido de PBLH

contendo BHT.
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Tabela 20 — Efeito de diferentes antioxidantes no tempo de inducfio oxidativa a
150 °C de poliuretanos a base de PBLH contendo BHT ®,

- i+ | Tempo no Maximo .
Formulacfio Antioxidante OIT (min) do Pico (min) El:}s;;[)):a

PU-0® SEM ANTIOXIDANTE 0 2 147

PU BHT 8 15 126

PU CALCO/IRGAFOS 168 14 23 207

PU IRGANOX 1010/ 14 20 195
IRGAFOS 168

PU-NH;ClO; BHT 5 10 195

PU-NH,ClOs; [CALCO/IRGAFOS 168 7 14 177

PU-NHCIO, | RGANOX 1010/ 5 12 208
IRGAFOS 168

(a) - média de 2 medidas em replicata.
(b) — amostra extraida com solvente para eliminacfio do BHT.

Diante dos resultados apresentados acima, torna-se dificil comparar a eficiéncia
dos antioxidantes, uma vez que ¢ desconhecido o teor real de BHT nas diversas
composigdes estudadas. Dessa forma, foi realizada uma segunda etapa de testes, utilizando-
se um lote de PBLH sem o antioxidante BHT, conforme descrito no item 3.3.9. Os

resuttados obtidos sdo apresentados e discutidos no item 4.6.2 a seguir.

4.6.2 Poliuretanos obtidos a partir de PBLH sem o antioxidante BHT.

Conforme apresentado no item anterior, esta etapa foi realizada com objetivo de
comparar a eﬁciénéia dos trés antioxidantes selecionados, sem a interferéncia do BHT
residual. O uso dd PBLH sem antioxidante permitiu a preparagdo de diversas formulagdes
de poliuretano contendo quantidades conhecidas dos diversos antioxidantes, principaimente
~do préprio BHT. A exemplo do caso anterior, foram estudadas trés composi¢les de

poliurétano puro e trés de poliuretano com perclorato de aménio, contendo 0s antioxidantes
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BHT/IRGAFOS 168, CALCO/IRGAFOS 168 e IRGANOX 1010/IRGAFOS 168,
conforme descrito no item 3.3.9 e na Tabela 6.

4.6.2.1 Curvas DSC / Efeito do Antioxidante.

A Figura 51A apresenta as curvas DSC referentes s formulagdes do poliuretano
puro contendo diferentes antioxidantes e a Figura 51B as respectivas curvas expandidas na
regifo da exoterma de oxidagio. Cada curva representa a média de duas varreduras feitas
em replicata. Observa-se que as curvas apresentam basicamente o mesmo perfil,
semelhante ao verificado anteriormente para os poliuretanos obtidos do PBLH contendo
BHT (item 4.6.1). Compormmemo semethante foi observado para as fmmﬁlagﬁes contendo

perciorato de amdnio, Figura 52.

A partir das curvas das Figuras 51B ¢ 52B foram calculadas a temperatura de
inicio extrapolado (T, = temperatura “onset”) e a entalpia das exotermas de oxidagdo das
seis formulagdes estudadas, Tabela 21. Analisando os dados, observa-se que os valores de
To para as seis formulagBes analisadas sfo mais baixos que aqueles encontrados
anteriormente, Tabela 19. Isso se deve a0 menor teor total de antioxidamé utilizado nesta
etapa (0,13 %) em comparagdio & etapa anterior (0,59 %). Além disso, o valor de Ty para a
amostra PU-0 ¢ bem mais baixo do que observado anteriormente com a matéria prima que
ja vem de fabrica com um certo teor de BHT (comparar com a Tabela 20). Nota-se também
que, tanto para o poliuretano puro quanto para aquele carregado com perclorato de aménio,
as diferencas entre os trés sistemas de antioxidantes s#o mais acentuadas que aquelas
observadas anteriormente. Entretanto, a ordem crescente nos vaiores de Tp € a mesma
verificada anteriormente, ou seja, BHT/IRGAFOS 168 < IRGANOX 1010/IRGAFOS 168
< CALCO/IRGAFOS 168, tanto para o poliuretano puro quanto para aquele can'égado com
perclorato de amdnio. O aumento no valor de Ty indica que o sistema antioxidante esta
sendo mais eficiente em retardar a oxidag#io do material. Como o teor de antioxidante € o
mesmo para as trés formulagdes, conclui-se, com base nos valores de Ty, que o sistema
CALCO/IRGAFOS 168 é o mais eficiente. Este par de antioxidantes apresenta, também, o
menor valor de entalpia de oxidagfio. Isto indica que o processo de oxidagdo na presenga
deste antioxidante, além de mais lento, é também menos exotérmico. E interessante notar
que o valor de T para o sistema BHT/IRGAFOS 168 ¢ praticamente igual ao obtido com a
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amostra sem antioxidante. Este fato sera discutido posteriormente no item 4.6.2.2. Uma

outra observagdo ¢ que o efeito do perclorato de amdnio em reduzir o valor de To € menos

acentuado que o observado anteriormente.
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Figura 51 — Curvas DSC em ar, sob taxa de aquecimento de 20 °C/min, do poliuretano

puro contendo diferentes tipos de antioxidantes: (A) normal e (B)

expandido.
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Tabela 21 — Temperatura de inicio (T,) e entalpia da exoterma de oxidacfio dos
poliuretanos obtidos de PBLH com diferentes antioxidantes ©,

Formulagiio Antioxidante To (°C) AH (J/g)
PU-0 Sem Antioxidante 158+ 1 145+ 15
BHT + '
IRGAFOS 168 1571 112 £13
PU RGANOX 1010+ | 5041 | 115+14
IRGAFOS 168
CALCO+
IRGAFOS 168 178+ 1 95+10
BHT +
IRGAFOS 168 1611 54+8

PU-NH,CIO, | [RGANOX 1010+

IRGAFOS 168
CALCO +

IRGAFOS 168

(*) — média de 2 medidas em replicata.

166 + 1 617

175+ 1 41+6

4.6.2.2 Determinaciio do tempo de inducdio oxidativa (OIT).

Com base nas medidas anteriores de OIT (item 4.6.1.3), nesta etapa também foi
usada a temperatura de 150 °C para a realizagdo das medidas. Porém, devido 4 menor
concentragio de antioxidante, esta temperatura nio mostrou-se adequada, visto que o
processo de oxidag#o se inicia imediatamente apds a troca da atmosfera de nitrogénio para
ar, Assim, apos vérias tentativas com outras formulagdes e temperaturas mais baixas, foi
adotada a temperatura de 120 °C para a realizaco das medidas. De modo geral, foi
-observado que, -com a reducdio da temperatura, a reacdo de oxidagfo torna-se mais lenta,
reduzindo o sinal medido pelo aparelho. Com isso, as curvas obtidas a 120 °C estio mais

~ sujeitas a ruidos.
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O efeito da temperatura sobre a medida do tempo de induglo oxidativa dos
poliuretanos pode ser observado nas Figuras 53 ¢ 54. A Figura 53 se refere a uma amostra
de poliuretano puro contendo o antioxidante BHT. /IRGAFOS 168 e a Figura 54 se refere ao

_poliuretano carregado com perclorato de amdnio e contendo o antioxidante
CALCO/IRGAFOS 168. Nos dois casos, observa-se que na temperatura de 150 °C ocorre o
aparecimento do pico exotérmico imediatamente apés a troca da atmosfera (tempo = zero).
O mesmo foi observado com o sistema IRGANOX 1010/[RGAFOS 168. Observa-se
também que o aumento da temperatura provoca um aumento na inclinagéo da curva ¢ na

~ altura do pico, indicando um aumento na velocidade da reago de oxidagdo do poliuretano.

Isto é esperado e mostra a validade da técnica empregada.
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Figura 53 — Comparagfio das curvas de DSC isotérmicas a véirias temperaturas para o

poliuretano puro contendo o antioxidante BHT/IRGAFOS 168.
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Figura 54 - Comparacfio das curvas de DSC isotérmico em duas temperaturas para
PU-NH,CIO; contendo o antioxidante CALCO/TRGAFOS 168.

A Figura 55 apresenta as curvas obtidas na isoterma de 120 °C para as
composiglies do poliuretano puro contendo os diferentes antioxidantes e a Figura 56
apresenta as curvas referentes ao poliuretano carregado com perclorato de aménio. Cada
curva representa a média de duas medidas feitas em replicata. Todas as curvas foram
normalizadas, de tal forma que o tempo “zero” corresponde ao tempo de troca da atmosfera
de nitrogénio para ar. Em cada uma das curvas foi determinado o tempo de indugdo
oxidativa (OIT) de cada formulagfio, sendo que os valores obtidos sdo apresentados na
Tabela 22. Cada valor de OIT representa a média de duas curvas, desprezando-se as casas

decimais,

Observa-se que, tanto para o poliuretano puro quanto para aquele carregado com'
perclorato de aménio, os valores de OIT sfo crescentes na seguinte ordem: BHT/IRGAFOS
168 < IRGANOX 1010/IRGAFOS 168 < CALCO/IRGAFOS 168. Ao contrario dos
resultados anteriores, referentes aos poliuretanos obtidos do PBLH contendo BHT (item
- 4.6.1.3), as arf;ostras contendo perclorato de amdnio apresentam valores de OIT mais altos
que aqueles do poliuretano puro. Isto contraria a hipotese estabelecida anteriormente de que
o perclorato de aménio possa, de alguma forma, acelerar a oxidagio do poliuretano,
reduzindo o valor do OIT. Essa diferenga pode ser atribuida as diferentes temperaturas, 150
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_ e 120 °C, utilizadas nas medidas, podendo estar relacionada a sublimag®o ou decomposi¢iio
do perclorato de amdnio.

Conforme mostrado na Tabela 4 (pagina 39) os antioxidantes BHT, CALCQ 2246
" ¢ IRGANOX 1010 s#io considerados fenéis estericamente impedidos. Como apresentado
anteriorménte no item 2.6, o efeito estabilizante desses produtos se deve & reagfio dos
grupos hidroxilas com os radicais peréxidos, Figura 7. Para as medidas de OIT realizadas
nesse trabalho, foi utilizada a mes:ﬁa concentragio em Inassa 'para os trés antioxidantes.
Como eles diferem em estrutura quimica € massa molar, a concentragio de grupos
hidroxilas no poliuretano ¢ diferente para cada um dos antioxidantes utilizados. Assim, com
a finalidade de comparar a eficiéncia dos antioxidantes, foi calculada a concentragio de
grupos hidroxilas da cada formulagdo, cujos valores sfio apresentados na Tabela 22. Apesar
de apresentar uma maior concentragio de grupos hidroxilas, o antioxidante BHT apresenta
o menor valor de OIT. Isso foi atribuido ao fato do BHT apresentar a menor massa molar.
Durante o aquecimento, este produto é evaporado mais facilmente, deixando de atuar de
forma eficiente. Dessa forma, o IRGANOX 1010 deveria ser o mais eficiente de todos por
possuir a maior massa molar. Entretanto, apresenta OIT menor que o CALCO, atribuido ao
fato do IRGANOX 1010 apresentar a menor concentragio de grupos hidroxilas. Além
disso, sua massa molar mais alta pode dificultar sua difusdio para a superficie da amostra
(PARRA, 2000). Vale lembrar que o processo de oxidagdo ocorre, em grande parte, na
superficie da amostra, pela reagio com o oxigénio do ar. Conclui-se, entfio, que no caso dos
poliuretanos estudados nesse trabalho, o antioxidante CALCO mostrou-se o mais eficiente
por apresentar a mais alta concentragfio de grupos hidroxilas e, também, por possuir uma
massa molar intermedidria entre 0 BHT e 0 IRGANOX 1010.
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Tabela 22 — Efeito de diferentes antioxidantes no tempo de inducfio oxidativa a 120 °C

de poliuretanos obtidos de PBLH.
. OIT [OH]
Formulaciio Antioxidante (min) (ppm) OIT/{OH]
PU-0 SEM ANTIOXIDANTE 0 0 0
PU BHI/IRGAFOS 168 10 40 0.3
PU IRGANOX 1010/ -5 30 038
IRGAFOS 168
PU CALCO/IRGAFOS 168 68 50 14
PU-NH,CIO;| BHI/IRGAFOS 168 18 40 _ 0,5
PUNHCIO, |  TTOANOX1010/ 32 30 1,1
IRGAFOS 168
PU-NH,CIQ, | CALCO/IRGAFOS 168 92 50 1,9

Um fato que chamou a atengfio durante as medidas de OIT, foi a obtencgio de
valores variaveis de OIT para a amostra de poliuretano contendo o antioxidante IRGANOX
1010. Valores crescentes de 8, 12, 20, 25 ¢ 30 min foram encontrados para medidas
realizadas no intervalo de uma semana. Essa variagio no OIT foi atribuida 4 baixa
miscibilidade do IRGANOX 1010 no poliuretano. Ao contrario dos demais antioxidantes, o
IRGANOX 1010 nfio se dissolve no PBLH, permanecendo disperso mo poliuretano.
Suspeita-se que, com o passar do tempo, este antioxidante vai se dissolvendo no
poliuretano, aumentando com isso a sua eficiéncia, ou seja, os valores de OIT. Contudo,
para confirmar essa hipétese, esses testes teriam que ser repetidos, experimentando outras

técnicas de incorporagiio do IRGANOX 1010 no PBLH. Deve ser salientado que, na
primeira etapa de testes para determinagio do OIT (item 3.3.9.1), este antioxidante foi
dissolvido em diclorometano e misturado ao PBLH, obtendo-se um poliuretano
homogéneo. Porém, devido ao alto teor de BHT residual em relagio ao IRGANOX 1010,
ndo ¢ possivel concluir se essa técnica de preparagiio da amostra afeta o valor de OIT.
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5. CONCLUSAO.
5.1 Com relacfio i cura do poliuretano.

A técnica de extragdo com solvente, combinada com anslise por FTIR, possibilita
a identificagdo de isocianato residual presente no estagio final da reagsio. O espectro FTIR
do extrato do poliuretano puro ¢ qualitativamente igual ao do poliuretano carregado com
perclorato de amdnio. A reagio de cura do poliuretano carregado com perclorato de aménio
€ mais lenta que a do poliuretano puro. O primeiro atinge o término da cura apos 10 dias a
60 °C, enquanto que o segundo apos 7 dias. O valor mé&ximo do teor de gel obtido com o
poliuretano carregado com perclorato de aménio ¢ menor que o do poliuretano puro. O
aumento no teor de gel bem como a reduglio dos grupos isocianato mostram que a
reatividade do PBLH aumenta com o tempo de estocagem deste produto.

5.2 Com relacfio ao efeito da umidade relativa.

As propriedades mecénicas do poliuretano & base de PBLH e perclorato de aménio s8o
bastante sensiveis a0 teor de umidade desse material. Um baixo teor de dgua adsorvida, abaixo
de 0,1 % m/m, ¢ suficiente para causar uma dréstica redugio das propriedades mecinicas. A
principio, as propriedades podem ser restauradas aos valores originais se o material tmido for
estocado sob umidade relativa abaixo de 20 %.

5.3 Com relaciio ao envelhecimento acelerado.

Os poliuretanos obtidos de PBLH contendo o antioxidante BHT nfio sofreram
alteragdes significativas em suas propriedades, quando submetidos a envelhecimento
acelerado por até 120 dias a 60 °C nas atmosferas de ar seco, nitrogénio seco ou ar tmido.
Ao contré‘n'o, os poliuretanos obtidos de PBLH sem antioxidante tiveram suas propriedades
bastante afetadas quando submetidos a envelhecimento acelerado a 70 °C nas mesmas
atmosferas. A atmosfera de nitrogénio seco mostrou-se neutra, enquanto que as alteraces
verificadas sob ar seco s§o mais acentuadas que sob ar Gmido. A superficie do corpo-de-
prova ¢ mais afetada que a parte interna, quando estocado sob ar seco ou ar Gmido.
Aparentemente, o perclorato de aménio parece ndo afetar a oxidagiio da matriz polimeérica
na faixa de temperatura estudada.
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5.4 Com relaciio ao tempo de induciio oxidativa (OIT).

As curvas DSC (varredura dinimica), tanto do poliuretano puro quanto daquele
carregado com perclorato de aménio, apresentam o mesmo perfil, independente do tipo de
antioxidante empregado. A temperatura de inicio da oxidag#io do poliuretano aumenta na
seguinte ordem: BHI/IRGAFOS 168 < IRGANOX 1010/IRGAFOS 168 < CALCO
2246/IRGAFOS 168, tanto para o poliuretano puro quanto para o carregado com perclorato
de amoénio. A carga de perclorafo de amdnio causa um ligeira reducfio na temperatura de
inicio da oxidago do poliuretano.

As medidas de OIT (DSC isotérmico) mostraram que o sistema antioxidante
CALCO 2246/IRGAFOS 168 ¢ mais eficiente que os sistemas BHT/IRGAFOS 168 e
IRGANOX 1010/IRGAFOS 168 na estabilizagio dos poliuretanos contra a oxidagfio. O

efeito do perclorato de amonio sobre os valores de OIT é dependente da temperatura na
qual os testes sfo realizados.

5.5 Com relacfio ao uso do propelente na pritica.

Um dos motivos que levou & realizagfio dessa tese foi a reducdio de propriedades
mecénicas que, 43 vezes, se verificava com uma formulagdio tipica de propelente compésito
4 base de PBLH, num periodo de cerca de 20 dias. A principio, cogitou-se da possibilidade
de estar ocorrendo um envelhecimento precoce da matriz polimérica, em decorréncia de
alguma impureza presente no PBLH, como por exemplo, residuos de perdxidos oriundos da
sintese. Entretanto, as medidas de OIT realizadas nesse trabalho mostraram que o
poliuretano obtido de PBLH com BHT ainda contem um teor razoavel desse antioxidante.
A presenga do BHT foi também sentida nos testes de envelhecimento acelerado, que
mostraram que o poliuretano contendo BHT ¢ bastante estavel 4 oxidagfio pelo ar. Além
dissd,‘ durante o processamento de uma formulacio de propelente compésito, é comum o
. emprego de antioxidante adicional, normalmente 0 CALCO 2246, que se mostrou mais
eﬁcieni_:e que o BHT. Considerando, entéio, o efeito conjunto de BHT residual e CALCO
adicional, € de se esperar que o propelente compdsito seja bastante estavel 4 oxidagdio pelo
ar, principalmente se estocado na temperatura ambiente.

Por outro lado, os testes sobre o efeito da umidade mostraram que as propriedades
mecénicas do propelente compdsito séio bastantes sensiveis ao teor de umidade do meio,
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mesmo num curto periodo de exposigdo. Conclui-se, ento, que a redugio nas propriedades
mecénicas do propelente, verificada de forma eventual e num curto periodo de estocagem, ¢
devida provavelmente a4 presenga de umidade na amostra, e nio a envelhecimento

provocado por oxidagfio da matriz polimérica.
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6 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS.

6.1 Com relacfio & cura do poliuretano.

o Construir curva de calibragio para determinagfio quantitativa do isocianato residual
durante cura em estufa. Esta curva poderia ser construida com misturas de PBLH n#io
funcional (sem hidroxilas) contendo teores varidveis de IPDI. No lugar de PBLH nio
funcional poderia ser usado o produto da reagiio do PBLH hidroxilado com um
isocianato monofuncional. '

6.2 Com relaciio ao efeito da umidade.

e Verificar se as propriedades do poliuretano carregado com perclorato de aménio
podem ser restauradas apds exposig#o a ambientes dmidos por periodos de
tempo mais longos que aqueles empregados no presente trabalho.

¢ Analisar, por meio de técnicas de microscopia 6tica e eletrOnica de varredura, se
ocorre alguma alteragfio na interface poliuretano/perclorato de aménio apds
exposicio do material a ciclos de alta e baixa umidade relativa.

6.3 Com relacfio ao envelhecimento acelerado.

¢ Estudar o envelhecimento acelerado de amostras de poliuretano contendo como
carga o aluminio em po, avaliando se este metal tem alguma participagio no
processo de oxidacio.

¢ Estudar o envelhecimento acelerado de amostras de poliuretano contendo
plastificante, avaliando qual a contribuigdo da migracio/evaporagio deste
produto para o envelhecimento do poliuretano.

¢ Algumas formulagdes de propelente compésito contém 6xidos de metais de
transiglio como catalisadores de queima. Estudar o efeito desses catalisadores
sobre o envelhecimento do propelente.

¢ Avaliar o emprego da técnica de microtomia sob resfriamento para obtencio de
filmes de poliuretano com espessura apropriada para acompanhar a oxida¢éo

por FTIR de transmisséio. Como a oxidag8o é mais acentuada na superficie da
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amostra, esta técnica pode permitir avaliar a profundidade da oxidagio na
amostra.

* Avaliar outras técnicas de analise capazes de caracterizar o envelhecimento do

poliuretano, tais como, ’C-RMN de sélidos e espectroscopia Raman.

6.4 Com relacdo ao tempo de inducdo oxidativa (OIT).

* Empregar a técnica de dissolugio num solvente apropriado para melhorar a
homogeneizagéio do antioxidante IRGANOX 1010 no poliuretano. Se possivel,
usar como solvente um plastificante normalmente utilizado em formulages de
propelente compoésito. Efetuar medidas de OIT e comparar com os resultados
obtidos quando este antioxidante é incorporado por simples dispersdo.
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ANEXO 1

Preparaciio de corpos-de-prova para ensaio de tracio para verificar a sedimentaciio
do perclorate de aménio na formulacio PU-NH,CIO,.

SENTIDO DO CARREGAMENTO

D

DESCARTE
I
[
Y
w
ch
~
)
w
=
=
ey
=

LONGITUDINAL AQ CARREGAMENTO
DESCARTE

CDP RETRADQ NGO SENTDO

TRANSVERSAL AQ CARREGAMENTO

COP RETIRADO NO SENTIDQ

DIMENSAC EM MM
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ANEXOQO 2

Curva tipica de ensaio de traciio de propelente compdsito, mostrando os principais

parimetros determinados.

Cm f— — — — — - — —

E
—— -
8m ar
Om = Tensdio méxime
G: = Tensdo de ruptura
€rn = Alongamento ne tensdo maxima
e, = Alongamento no rupturg
E = Mbédulo de elasticidade

132



1131

PUXBW ORSUD} BU OJudweSuo)e = ™3
BUIIXBLU OESUR) = WD

susnbesqns wuiduy e = My
013w O WO 0JBWOD LD DJUSLINNP BLISIXA ¥1I6) = g4

os | v | €9 | ez | 2o | vs | 2o | 19| v9 | €9 | 9 | €9 | 9 | €9 | € | €9 ﬁww._m
1w | se | 1c | ec | 6z | sz | o | ve | st | v | se | ve | x| sz | ve | € 2
ov0 | 20 | 650 | s10 | 850 | 0 | €90 | 50 | 490 | 050 | 9% | 1% | 990 | 19 | 10 | v90 | ‘mgy.
g | owey | owmg | owey | g | owey | owmg | oweg | wmy | ey | oy | oweg | owy | ey | my | Wy | yILVY
se1p Of seIp 6 sBIp Of se1p 6 $81p OF se1p 6 SUIP OF seipg | OAWAL
(40 % S6 <) (4N % 08-09) (N % 07 >) (an % 0z >)
OaINg) UV TVIALVN ¥V 0DIS ¥V 00dS N OIIN

‘opeixo.ipiy oudtpeinguod 3p I58q g opsgdurod uajadoud ap sedugram sapeparidoad seu wIFed0)s3 Ip vIYSOUE BP ONAYF

€

OXIUNYV




