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RESUMO

O presente Projeto de Fim de Curso tem por objetivo estudar a influéncia do grau
de reticulacdo da matriz polimérica de rota sustentavel PES no desempenho dos
propelentes produzidos. Para isso sintetizou-se polimeros PES com diferentes graus
de reticulado pela polimerizacdo em duas etapas: esterificacdo e transesterificacao.
Com os produtos da reagdo obtidos avaliou-se por meio das analises MALDI-TOF-
MS, Cromatrografia de Permeacdo a Gel (GPC) e Espectrometria de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) a efetividade da polimerizacdo. Caracterizou-se
0s produtos obtidos também no sentido de obter suas propriedades térmicas. Para
isso utilizou-se as analises Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Andlise
Termogravimétrica (TGA). Caracterizados os polimeros, sintetizou-se os propelentes,
utilizando Perclorato de Amodnia como oxidante e Difenilmetano diisocianato como
agente de cura. Realizou-se testes de calor de exploséo e calor de combustdo com
os polimeros obtidos. Por fim, os resultados foram analisados com foco nos efeitos da
reticulacdo nos propelentes produzidos.

Palavras-chave: polimeros PES, propelentes produzidos, efeitos da reticulagao.
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1 INTRODUCAO

Um explosivo quimico pode ser definido como um composto ou mistura de
compostos que reage muito rapidamente para produzir grande quantidade de gases
e de calor. E a formacgédo quase que instantanea de gases somada a sua rapida
expansdo, que resulta na for¢a destrutiva ou no trabalho util (SUDWEEKS, CLARK
and CHEN, 1992). A classificacdo dos explosivos pode ser baseada na distingdo dos
conceitos: forca destrutiva e trabalho util. Enquanto os chamados alto explosivos tém
por principal objetivo a forca destrutiva (fragmentacdo do alvo, alta brisancia), os
baixos explosivos (propelentes) tem por objetivo a realizacdo de um trabalho til
(propelir, impulsionar o alvo da explosao). Entretanto, a real distingdo entre altos e
baixos explosivos esta na velocidade de reacdo dos compostos. Altos explosivos
sofrem detonacdo, que possui as seguintes caracteristicas: velocidade de reacao
entre 1500 m/s e 9000 m/s; presenca de onda de choque; propagacdo supersonica
da reacdo. Por outro lado, os baixos explosivos (propelentes) deflagram, que é a
reacdo com as seguintes caracteristicas: velocidade de reacédo abaixo de 1000 m/s;
auséncia de onda de choque; propagacédo subsénica da reacdo (AKHAVAN, 2004).

Para uma definicdo mais precisa, propelentes sdo materiais explosivos com baixa
taxa de combustdo, que podem ser solidos ou liquidos, e que queimam suavemente
a uma taxa uniforme, apés a igni¢cdo, sem depender da interacdo com a atmosfera
(queimam na auséncia de oxigénio atmosférico) (MEYER, 1977). Nesse contexto,
pode-se dizer que os propelentes tém por objetivo impulsionar, de maneira precisa,
cargas que devem manter a sua integridade estrutural ap6s a impulséo. Para tanto os
propelentes devem atender as seguintes carateristicas: queima controlada,
sensibilidade adequada, baixos residuos de queima, boa estabilidade quimica e boa
estabilidade térmica (ARAUJO et al., 2007).

Desde a invengéao da polvora negra na China antiga e do uso massivo de canhdes
na tomada de Constantinopla em 1453 D.C, a tecnologia dos propelentes vem
evoluindo e o seu uso, se tornando cada vez mais recorrente. Entre as aplicagoes dos
propelentes estdo: a impulsao de misseis, de foguetes, de projéteis de armas dos mais
variados calibres, além de mover pistdes e ejetar assentos de avides a jato (AMARAL,
2016). Consequentemente, com a grande gama de aplicacdes, fez-se necessario
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classificar e especificar os diversos tipos de propelentes. Quanto aos materiais

componentes do propelente, pode-se definir a seguinte classificacéo:

e Propulséo liquida

Encontra-se tal propulsdo basicamente em dois modos. No primeiro, armazenam-
se separadamente dois componentes, em fase liquida, um oxidante e um combustivel.
Tais componentes, quando postos em contato e fornecida a energia de ativacéo
necessaria, reagem entre si, resultando na propulsdo. Esse tipo de sistema é
denominado de propulsdo liquida bipropelente e € utilizado em propulsores com
elevadas necessidades de empuxo (geralmente com empuxos que variam entre cerca
de 200 N até centenas de milhares de N). Atualmente, sdo diversos os pares de
componentes utilizados no sistema descrito, sendo que alguns poucos desses pares
(denominados pares hipergolicos) reagem pelo simples contato, ndo necessitando de
sistema de ignicdo, ou seja, possuem baixissima energia de ativacdo. O segundo
modo para a propulsao liquida é o que apresenta somente um componente como o
propelente em estado liquido e € chamado de propulséo liquida monopropelente. Esse
propelente inicia sua reacdo de decomposi¢cdo por acédo de catalisadores que sao
adicionados no compartimento de armazenagem do propelente em questdo. A
propulsdo liqguida monopropelente é geralmente empregada em propulsdes com
menores necessidades de empuxo, com finalidade de impulsGes mais precisas (de
manobragem), como em impulsdes na correcdo de trajetdrias de satélites. A hidrazina
€ um exemplo de composto utilizado na propulsdo liquida monopropelente. A
hidrazina se decompde em presenca de um catalisador (normalmente iridio
depositado sobre alumina), produzindo nitrogénio, hidrogénio e amobnia e elevando a
temperatura do sistema acima de 800°C (INPE, 2018).

e Propulséo solida:

Para essa propulsao utiliza-se o denominado gréo propelente, o qual se trata uma
peca de propelente sélido, das mais variadas configuracdes geométricas e de diversos
tamanhos. Esses gréos propelentes sdo consumidos em uma reagédo de combustéao,
produzindo os gases que sdo ejetados da camara de combustdo pela tubeira do

foguete, produzindo dessa maneira 0 empuxo requerido. Para que essa reacdo de
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combustdo ocorra somente com a presenca do grdo propelente em camara e da
energia de ativacdo fornecida pelo sistema ignitor, a formulacdo dos propelentes
sélidos deve conter grupos oxidantes e grupos combustiveis, que podem interagir
entre si e manutenir a reacdo de combustdo, independente da presenca de ar
atmosférico. Os propelentes em estado solido sdo usualmente classificados em dois
grupos: homogéneos e heterogéneos. Os propelentes solidos homogéneos
apresentam uma massa homogénea, sem distingdes de fases e sédo subdivididos em:
propelentes de base simples, dupla ou tripla. As bases dos propelentes soélidos
homogéneos se diferenciam conforme contenham em sua formulacdo somente a
nitrocelulose (base simples); a nitrocelulose e a nitroglicerina (base dupla);
nitrocelulose, nitroglicerina e nitroguanidina (base tripla). Atualmente, somente 0s
propelentes de base dupla s&o utilizados na propulsao de foguetes (INPE, 2018). Por
outro lado, os propelentes solidos heterogéneos apresentam no aspecto visual de
suas massas a heterogeneidade de componentes. Também chamados de
composites, os propelentes sdélidos heterogéneos sao basicamente constituidos por
uma mistura de trés componentes: um oxidante de sais inorganicos oxigenantes, um
aglutinante polimérico e um combustivel metalico. Os aglutinantes poliméricos em uso
atualmente incluem polissulfetos, acido polibutadienacrilico, polibutadieno-acrilonitrila,
poliuretano e carboxil (ou hidroxil) -polibutadieno. Nitratos e percloratos
(especialmente o perclorato de amonia) sdo geralmente utilizados como oxidante. Os
propelentes sélidos heterogénios podem ser fabricados por fundicdo ou por
prensagem. A finura do grdo do sal empregado afeta as propriedades de combustéo
significativamente (MEYER, 1977). A configuracdo de composite mais comum é:
polibutadieno como aglutinante, perclorato de aménia como oxidante e aluminio em

pé como combustivel (INPE, 2018).

e Propulséo hibrida:

Nessa propulsdo ocorre a utilizagdo de combustivel e oxidante em fases
diferentes, geralmente, oxidante liquido e combustivel solido. De forma semelhante a
propulsédo liquida bipropelente, os componentes sdo armazenados em localidades
distintas e postas em contato na camara de combustdo. Sdo exemplos de pares
utilizados: peréxido de hidrogénio/polietileno, oxigénio liquido/polibutadieno e éxido

nitroso/parafina. Em geral, as velocidades de ejecdo dos produtos gasosos da
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combustdo sdo maiores que as dos sistemas a propelente solidos e menores que a
dos sistemas a propelente liquido. A propulsdo hibrida pode utilizar o oxidante
armazenado ou utilizar o oxigénio contido no ar atmosférico. Neste caso 0s
propulsores sdo chamados de ramjets (estato-reatores) ou de scramjets, dependendo
da velocidade de queima dentro da camara de combustao (INPE, 2018).

Extrapolando a classificacdo classica acima apresentada, encontram-se 0sS
propelentes poliméricos verdes, que sdo propelentes produzidos a partir de uma
mistura de um combustivel polimérico biodegradavel (matriz polimérica) e um
elemento oxidante, como o perclorato de amonia.

Em uma realidade cada vez mais sustentavel, o foco do trabalho em questao
alinhasse com a contemporanea tecnologia de propelentes poliméricos verdes. O
presente estudo desenvolveu um propelente polimérico, a partir da sintese da matriz
polimérica por meio da policondensacédo em massa de polialcoois com acido succinico
(importante produto da quimica verde) copolimerizado com porcentagens distintas de
glicerol.

O uso do glicerol se da por ser um coproduto renovavel do biodiesel e de baixo
custo, no qual a polimerizacdo do glicerol € uma reacdo que pode alterar
significativamente a viscosidade da solucdo reacional, provocando reticulagcdo do
material polimérico. No qual, um dos principais motivos é o fato do glicerol apresentar
trés grupos OH, dois primarios e um secundario, 0 que torna possivel a ampliacdo da
cadeia carbdnica em duas dimensoes, horizontal e vertical.

Apos a sintese dos diferentes polimeros reticulados, torna-se possivel a etapa de
cura com adicdo de isocianatos e, posteriormente, a producéo dos propelentes com o
uso do oxidante perclorato de amoénia. A analise da influéncia da reticulagdo no
desempenho do propelente € o principal foco deste trabalho.

2 OBJETIVOS

No contexto atual de sustentabilidade e quimica verde, o trabalho em questéo visa
alinhar o campo militar com esse contexto. O objetivo geral do presente trabalho é a
sintese e analise de desempenho de propelentes poliméricos de rota sustentaveis.
Para atender esse objetivo geral de maneira eficiente, busca-se atender aos seguintes

objetivos especificos:
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Realizar a polimerizagdo do &acido succinico com etilenoglicol por meio de
reacoes de esterificacao e transesterificagdo, com controle de temperatura e
pressao;

Avaliar as reacdes de copolimerizagdo quando se utilizam diferentes
porcentagens de glicerol no meio reacional para aumento de massa molar e
reticulacdo da matriz polimérica;

Realizar a etapa de cura dos polimeros sintetizados com uso de isocianatos;
Realizar a adicdo do oxidante Perclorato de Amoénio (AP) para producédo de
propelentes;

Caracterizar os polimeros com auxilio de técnicas de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC); Termogravimetria (TG); MALDI-
TOF-MS;

Avaliar o calor de combustao dos propelentes produzidos;

Avaliar o calor de explosdo dos propelentes produzidos;

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Para sintese dos polimeros utiliza-se 0s seguintes materiais quimicos nas reacfes

ou nas etapas de caracterizacdo das amostras:

Acido succinico 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
Etilenoglicol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
Hexafluoroisopropanol (HFIP) 99 % - Apollo Scientific, Tokio, Japéo;

Trioxido de Antimdnio (Sb 203) 99,5 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro,
Brasil;

Glicerina - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;

Nitrogénio liquido - Linde AG, Rio de Janeiro, Brasil;

Nitrogénio gasoso 99% - Air Products, Sao Paulo, Brasil;

Difenilmetano diisocianato (MDI) — Hexagono Quimica, Rio de Janeiro, Brasil;
Perclorato de Amonio (AP) esta sendo doado pelo Instituto de Pesquisas
guimica da Marinha (IPqM).
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3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL

A unidade experimental constitui-se pelos seguintes equipamentos:

Condensador de tubo reto de 30 cm;

Baldo de duas bocas com fundo redondo de 50 ml (reator);

Aparato Dean Stark;

Tubo conector de duas juntas;

Valvula em “T7;

Trap;

Barra magnética (“peixinho”);

Vacudmetro FSA62/01 RET ¥4 760 mmHg (empresa Rucken, Sdo Paulo,
Brasil);

Banho de silicone em um recipiente de vidro pirex;

Rotametro de Modelo 1900 da empresa AppliTech;

Bomba de vacuo da empresa MS Mistura Modelo MSM 12E;

Controlador de tensao (Variac) da empresa ltest;

Placa de aguecimento da empresa PreciLabo modelo Haake C35P;

Banho térmico da empresa IKA modelo C-Maq HS 7;

Mangueiras, suportes e garras metalicas, usados como acessoérios de apoio

da unidade experimental.

A unidade experimental utilizada para as sinteses dos polimeros em estudo foi

esquematizada nas Figuras 3.2 e 3.3.
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Fig. 3.2: Esquematico dos principais elementos para polimerizacdo em policondensa¢éo em massa.
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Fig. 3.3: Equipamentos da unidade operacional em esquematico.

3.3 CONDICOES OPERACIONAIS

As polimerizacbes efetuadas possuem duas etapas: Esterificacdo e

Transesterificacdo. Ambas as etapas exigem agitacao constante e frequente retirada

de subprodutos. A etapa de Transesterificacao € realizada em presenca de catalisador

(trioxido de antimonio). A etapa de Esterificacdo € efetuada sob fluxo constante de

gas nitrogénio. Todas as reagfes foram conduzidas nas condi¢cdes operacionais

listadas na tabela a seguir:
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Tab.3.3: Condicdes operacionais da polimerizacdo

Sintese Esterificacdo e Transesterificacao
Temperatura 175 °C
Catalisador 0,26% m/m de triéxido de antimdnio
Tempo de cada reacao 6 horas por etapa
Estequiometria 4:3 (alcool: 4cido)

Vazao de gas nitrogénio na

esterificacao 330 mL/min
Presséo na Transesterificacao Queda gradual até atingir o vacuo
absoluto
Coleta do Produto Nitrogénio Liquido

Argumenta-se a seguir acerca da determinacao das condi¢cdes operacionais:

e Temperatura

Pode-se listar algumas desvantagens relacionadas ao método de sintese
polimérica utilizado, como: a necessidade de aplicar temperatura elevada; os longos
tempos de reacdo; a necessidade de constante remocao de subprodutos da reacéo,
para que se desloque o equilibrio na dire¢do dos produtos requeridos; a existéncia
de um equilibrio estequiométrico entre os sitios reativos do 4cido e os grupos hidroxila
(FERREIRA, 2013). A determinacédo das condi¢des operacionais estd em sua maioria
atrelada a essas dificuldades reacionais. Em primeira andlise, elevadas temperaturas
sdao um importante fator para a obtencédo de altas conversdes e contribuem para o
aumento da velocidade da reacdo, com o objetivo de reduzir os longos tempos de
reacdo. Porém, o controle da temperatura de reacdo € essencial para evitar a
ocorréncia de reacgdes laterais, como por exemplo a desidratacédo do diol, formando
um dietileno glicol (ROMAO et al., 2009). Portanto, a temperatura utilizada foi
definida, levando-se em conta a necessidade de elevadas temperaturas, mas tendo
como limite superior a ocorréncia de reacgfes laterais, as quais séo favorecidas por

temperaturas acima da determinada.

e Catalisador
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O método de sintese polimérica utilizado ocorre em duas etapas. A primeira etapa
€ a de esterificacdo, que consiste na reacao de esterificacdo do acido succinico com
o etilenoglicol, produzindo oligdbmeros éster e 4gua. Essa primeira etapa ocorre nas
condicbes operacionais determinadas sem a utilizacdo de um catalisador. Para a
segunda etapa, que € a reacao de transesterificacdo do éster formado na primeira
etapa, utilizou-se triéxido de antiménio como catalisador, devido a maior dificuldade
de ocorréncia dessa segunda etapa nas mesmas condicdes operacionais
determinadas, as quais ocorreram a etapa de esterificacdo. A adicdo do catalisador
se deu no inicio da etapa de transesterificacdo, por meio de uma suspensao contendo
2 % em massa de antiménio (Sb) em etilenoglicol. Essa suspensao € adicionada no
reator, no inicio da segunda etapa, resultando em um meio reacional contendo 0,26
% m/m de antimdnio em relacdo a massa de acido succinico inserida no reator durante

a etapa de esterificacao.

e Tempo de Reacao

O tempo de reacéo foi definido como 6 horas para cada etapa. Esse tempo de
reacdo foi estipulado com base no tempo necessério para o recolhimento de todo o
subproduto de cada reacao, na sintese de todos os polimeros (AMARAL, 2016). O
tempo de 6 horas de reacdo é o suficiente para a retirada da maior parte da agua
gerada como subproduto na etapa de esterificacdo, para todos os polimeros
sintetizados no trabalho. O tempo de 6 horas de reacao € também o suficiente para
a retirada da maior parte do etilenoglicol gerada como subproduto na etapa de

transesterificacdo, para todos os polimeros sintetizados no trabalho.

o Estequiometria

A estequiometria foi definida buscando o polimero resultante com melhor
estabilidade térmica para a aplicacdo na producgéo de propelentes. A proporgéo 4:3
(a@lcool: &cido) mostrou-se ser a propor¢ao que permiti obter produtos poliméricos com

melhor estabilidade térmica (AMARAL, 2016).

e Vazdao de gas nitrogénio na Esterificacdo e Pressdo na Transesterificacdo
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Na etapa de esterificacdo (primeira etapa) definiu-se a utilizacdo de uma vazéo
constante de gas nitrogénio. Essa vazao constante teve como objetivo auxiliar na
retirada do subproduto dgua do reator, levando esse subproduto para o condensador
e do condensador (subproduto condensado) para o aparato de Dean-Stark (trap).
Além disso, o0 gas nitrogénio atuou nessa etapa como atmosfera inerte, de modo a
nao interferir quimicamente na reagédo, enquanto carregava o subproduto para sua
localidade de coleta. Na etapa de transesterificacdo, optou-se, por sua vez, pela
utilizacao do vacuo. Nessa etapa, desligou-se o fluxo de nitrogénio e valeu-se de uma
bomba de vacuo para a reducdo gradual de pressédo até o vacuo, o qual foi atestado
por um vacuémetro. O vacuo na etapa de transesterificacéo foi utilizado com o mesmo
objetivo que o fluxo de nitrogénio foi utilizado na primeira etapa: retirada de
subproduto, no caso etilenoglicol e atmosfera inerte. Os ambientes reacionais foram
mantidos sob atmosfera inerte (nitrogénio) ou vacuo. O recurso do vacuo foi optado
para a segunda etapa de sintese, em detrimento do fluxo de nitrogénio, com o objetivo
de facilitar a ocorréncia da transesterificacdo, pois a auséncia de um gas inerte
possibilita um maior numero de choques efetivos entre os ésteres e, também, maior
contato do reagente com o catalisador. J4 a utilizacdo do fluxo de nitrogénio na etapa
de esterificacdo, vem em sentido contrario a essa logica, pois a presenca do gas
nitrogénio atrapalha os choques efetivos entre as moléculas de etilenoglicol no meio
reacional, dificultando a reacéo lateral de desidratag&o do diol.

e Coleta do Produto

ApOs as etapas de esterificacao e transesterificacdo, o produto obtido é sélido ou
liguido muito viscoso. Esse produto oferta grande dificuldade em ser retirado do
reator, devido sua elevada viscosidade. O recurso utilizado para a retirada do
polimero de dentro do baldo de fundo redondo foi a adicdo de nitrogénio liquido no
reator. Valeu-se, com esse recurso, da chamada temperatura de transicao vitrea,
temperatura a partr da qual o polimero adquiri estrutura amorfa e,
consequentemente, propriedades semelhantes ao vidro (rigido e fragil). Com a adi¢cao
do nitrogénio liquido, leva-se o polimero a temperaturas proximas a de transicao

vitrea, tornando o produto no reator quebradico e facil de ser retirado com espatula.
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3.4 SINTESE DO POLIMERO

O método utilizado para a sintese dos polimeros analisados divide-se em duas
etapas: esterificacdo e transesterificacdo. Na primeira etapa, as quantidades de
reagentes sdo dosadas, dentro da estequiometria determinada, e misturadas no
reator. A temperatura do reator € mantida nas condi¢cées operacionais por placa de
aquecimento e banho em silicone, e a agitacdo necessaria para a reagao é fornecida
por um agitador magnético (“peixinho”). Com o decorrer da reacdo de esterificacao, o
fluxo de nitrogénio, que entra no meio reacional por meio de uma das bocas do reator,
carrega o subproduto (dgua) para o condensador (conectado a uma segunda boca do
reator), o qual esté acoplado a um banho térmico. Uma vez condensado o subproduto,
ele é retirado por meio de um aparato de Dean-Stark. A reacdo de esterificacao
efetuada consiste na reacdo ndo catalisada do acido succinico com o alcool
etilenoglicol nas condi¢cdes operacionais ja especificadas. A equacdo quimica da

reacao é ilustrada para um diol genérico, a seguir:

n[ﬂooc—cuz—cnz—coon] +n[ﬁo—R—0H] mp -C-CH,-CH,-C-0-R-0+ + H,0
I I

o o}
n

Fig. 3.4: llustracdo da reacéo de esterificacéo.

Na segunda etapa, adiciona-se o catalisador trioxido de antiménio aos produtos
da primeira etapa em reator. As condigbes operacionais de temperatura e tempo de
reacdo sdo as mesmas da primeira etapa. Porém, o fluxo de nitrogénio anterior é
substituido pelo vacuo. Essa substituicdo se da desconectando a entrada de
nitrogénio do reator (tampando e vedando essa entrada do baldo) e conectando uma
bomba de vacuo na saida sem valvula do aparato Dean-Stark. A saida com valvula
do aparato Dean-Stark € uma “trap” para o condensado, como na etapa de
esterificacdo, e, por meio da saida sem valvula, a bomba produz vacuo no meio
reacional. A etapa de transesterificacdo € a etapa de formacdo do polimero

propriamente dita e consiste na reacéo ilustrada abaixo:
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HO-R-O+C-CH,-CH,-C-0O-R-O+ = +C-CH,-CH,-C-0O-R-0+ + HO-R-OH
I I I I

0o 0o o) o)
n n

Fig. 3.5: llustracao da reacdo de transesterificacao.

3.5 COPOLIMERIZACAO

A polimerizag&o por condensacédo, quando se empregam mondmeros (moléculas
suscetiveis a sofrer polimerizacdo) que possuem mais de dois grupos funcionais,
como o glicerol que possui trés grupos OH, tende a formar polimeros ramificados ou
reticulados (estruturas com ligacdes cruzadas entre cadeias). Nesse caso, a
polimerizacdo é complexa, pois ha formacgdo de gel (polimeros de massa molar,
teoricamente, infinita), no mesmo ambiente do sol (fracdo que permanece solivel e
pode ser extraida do meio). A medida que o sol vai se transformando em gel, a mistura
se torna cada vez mais viscosa, até consisténcia elastica e, finalmente, rigida.

O glicerol foi utilizado aqui como um reticulante na reacdo de sintese do PES
(polisuccinato de etilenoglicol). A utilizacdo desse trialcool tem por finalidade o
aumento da massa molar, o aumento da porcentagem de oxigénio do combustivel e
a formacao de uma estrutura de cadeia polimérica tridimensional. O estudo dos efeitos
da adicéo de diferentes porcentagens de glicerol no polimero sintetizado € o principal
foco deste trabalho.

A metodologia para adicdo do glicerol no meio reacional foi dada por meio do
reagente alcodlico. Antes da etapa de esterificacdo (para cada polimero sintetizado)
cada reagente alcodlico foi preparado com as seguintes fracdes molares de hidroxilas
provenientes do glicerol: 0%, 5% e 10%. Essas porcentagens indicam qual a fracéo
das hidroxilas da mistura alcodlica (etilenoglicol e glicerol) € proveniente do glicerol.
As trés misturas alcodlicas sado reagentes, juntamente com o acido succinico, para as
sinteses de seus respectivos polimeros (com diferentes graus de reticulado): PES+0%
de glicerol; PES+5% de glicerol; PES+10% de glicerol. Com isso, realizou-se analises
de caracterizacao para se obter a massa molar média do polimero, a estrutura quimica
e caracteristicas térmicas dos polimeros a cada diferente copolimerizacdo com
glicerol, assim como a avaliagcdo da influéncia deste composto nos resultados de

propelentes.
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3.6 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

A caracterizacao dos polimeros sintetizados seguiu dois focos. O primeiro atrelou-
se a andlise da efetividade da reacdo de polimerizacdo e o segundo ao estudo das
propriedades térmicas dos polimeros. Para o estudo da efetividade na polimerizacao,
realizaram-se andlises acerca da massa molar e da constituicdo estrutural dos
produtos da reacao, nesse foco, as seguintes analises foram realizadas: MALDI-TOF-
MS, GPC e FTIR. Para o estudo das propriedades térmicas dos polimeros resultantes,

realizaram-se as seguintes andlises: TGA e DSC.

A teoria das andlises, suas condi¢Ges de operacdo e a metodologia utilizada para

o estudo dos resultados estédo descritas a seguir:

e MALDI-TOF-MS

Matrix Assisted Laser Desorption lonization - Time of Flight — Mass Spectrometer,
ou como € normalmente designado MALDI-TOF-MS, &, como pode ser observado por
sua nomenclatura, uma analise de espectrometria de massa que se utiliza da
assisténcia de uma matriz cristalina para a realizacdo da dessorcao e ionizacdo da
estrutura da amostra analisada. A técnica MALDI-TOF-MS inicia-se na producéo de
uma mistura de amostra e matriz. Apés a cristalizacdo da matriz, a estrutura é
bombardeada por laser pulsado, o que promove a dessor¢ao e ionizacado da amostra
analisada. Os fragmentos oriundos desse processo sao acelerados em um campo
eletrostatico, sendo diferenciados por seus respectivos tempos de voo (TOF), os quais
estdo atrelados aos valores de suas razbes massa/carga. O espectro de massas
MALDI-TOF tem as intensidades no eixo das ordenadas e os valores de massa / carga
correspondente no eixo das abcissas. A analise MALDI-TOF-MS encontra-se

esquematizada abaixo:
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Fig. 3.6: llustracdo do teste MALDI-TOF-MS (CROXATTO et al. 2012).

Para o trabalho em questéo, as analises de MALDI-TOF-MS foram realizadas no
equipamento modelo Microflex do fabricante Bruker, com 1000 disparos por analise,
com limites de deteccéo de 0 a 3780 Da sob o modo refletor em vacuo. A metodologia
aplicada foi baseada no trabalho de MILADINOVIC, ROBOTHAM e WILKINS (2008).
Para realizar o teste, uma amostra de cada polimero sintetizado foi preparada com
0,5 mL de solucdo de metanol. Para a preparacdo da amostra, a matriz acida 2,4-
diidroxibenzoéico (DHB) foi adicionado a 2 ml de uma mistura de polimeros com
metanol para atingir uma concentracdo de DHB 2 M e uma proporcdo molar de analito
-a-matriz 1: 1: 1: 1: 10000.

e Cromatografia de Permeacéo a Gel (GPC)

Também denominada de cromatografia por exclusdo de tamanho, essa analise
permite o calculo da massa molar média dos polimeros sintetizados. Essa técnica

consiste na passagem de uma fase mével (polimero + solvente), contendo a amostra
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a ser analisada, por um conjunto de colunas especializadas que contém em seu
interior um material microporoso. Em um produto de reacdo de polimerizacao,
encontram-se estruturas com variados graus de polimerizacéo e, consequentemente,
com variadas massas molares. A passagem dessa mistura polimérica em solucao
(fase mével) pelas colunas com material microporoso resulta em uma distribuicdo de
tempos de eluicdo, que esta relacionada com os diferentes tamanhos das variadas
estruturas que estao na mistura polimérica. Quanto maior o grau de polimerizacdo de
uma estrutura, maior € sua massa molar e menor € 0 seu tempo de retencao (também
€ menor o0 seu volume de retencdo) na coluna de analise GPC. Portanto, para cada
polimero sintetizado efetuou-se o teste GPC, com a finalidade de se obter a
distribuicdo de massas molares por volume de retencéo. A distribuicdo de massas
dentro de uma mistura de estruturas com diversos graus de polimerizagédo encontra-

se ilustrada abaixo:

-

concentragao
—
/_,'
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Fig. 3.7: llustracdo da distribuicdo de massas dentro de um produto polimérico (LUCAS, SOARES &
MONTEIRO, 2001).

Por meio da distribuicdo de massas molares em um polimero sintetizado é
possivel calcular as seguintes massas molares médias:

» Massa molar numérica média (Mn):

SV iniM;
M, = Zz?ni (3.6)
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Em que n; é o nimero de moléculas que possuem massa M; e é o peso de

ponderacgéo para o calculo da massa média em questao.

» Massa molar ponderal média (Mw):

M, = ¥, wM; (3.7)

Em que w; é a fragdo em massa do total de moléculas que possuem massa M; e
€ 0 peso de ponderacgdo para o calculo da massa molar ponderal média.
» Massa molar viscosimétrica média (Mv):
Ponderada pela viscosidade de solucdes poliméricas diluidas da fracao.
» Massa molar Z - média (Mz):
Ponderada pelo segundo momento de distribuicéo.
Uma importante grandeza a se calcular por meio das massas molares médias é a

chamada Polidispersdo molecular (MWD), que é dada pela seguinte relacéo:

MWD = (3.8)

Sl

Essa grandeza expressa o quao amplo € a variacdo de massas molares dentro
de distribuicdo analisada. A figura abaixo trds os diversos métodos de obtencédo das

massas molares médias de um polimero:

Tab.3.4: Caracterizagéo relacionada as massas molares médias de um polimero (LUCAS, SOARES
& MONTEIRO, 2001).

A=Absoluto
Método R=Relativo Peso molecular
Analise de grupo terminal A M,
Ebulioscopia e crioscopia A M,
Pressdo osmoética A M,
Osmometria de pressao de vapor A* M,
Ultracentrifugacao M,,
Viscosidade R M,
Cromatografia de exclusido por tamanho R M, eM,
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A Cromatografia de exclusdo por tamanho foi utilizada no composto por uma
bomba isocratica fabricada pela YL Instruments, modelo YL9112, por um forno
fabricado pela Phenomenex, modelo Thermasphere TS-430 e de um detector
refratométrico fabricado pela Viscotek, modelo VE 3580. A fase mével adotada utilizou
o solvente hexafltor-2 isopropanol (HFIP). As colunas utilizadas, fabricadas pela
Shodex, constituem os modelos GPC HFIP-803, GPC HFIP-804 e GPC HFIP-805,
com tamanhos maximos de poro de 5x102, 1,5x103 e 5x103 A e limites de exclus&o de
3x104, 1x10° e 1x10° Da (em padrdes de poli (metacrilato de metila), respectivamente.
Durante a analise, a vazao da fase movel foi mantida constante em 1,0 mL/min e sob
temperatura de 40 °C. A aquisicdo e tratamento dos dados foram realizados pelo
programa OminiSEC desenvolvido pela Viscotek. Uma curva de calibragdo foi
construida a partir de padrdes de poli (metacrilato de metila) fornecidos pela American

Polymer Standards, com pesos moleculares na faixa de 102 a 2,2x10° Da. Pelo GPC

calculou-se M,, € M,, em Daltons e, também MWD dos polimeros sintetizados.

e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho inicia-se com a submissao da amostra a qual
se pretende analisar a iluminacdo na faixa de infravermelho de 2,5 um e 25 um. Essa
radiacdo infravermelha atingi a amostra e parte dela € absorvida, enquanto parte dela
€ transmitida. A resposta da andlise FTIR pode vir nos dois modos: Transmitancia e
Absorbéancia. No trabalho, utilizou-se o modo de Absorbancia. Os resultados de
radiacdo absorvida ou transmitida revelam a constituicdo estrutural da amostra. 1sso
se deve ao fato de a energia associada a faixa de comprimentos de onda da radiacéo
utilizada (radiacdo infravermelha) esta também conectada com os niveis de energias
das frequéncias vibracionais das ligagdes quimicas. Portanto, a analise FTIR revela
as ligacfes quimicas presentes na amostra analisada, por meio da comparacdo dos
resultados de Numero de onda X Absorbancia (ou Transmitancia) obtidos com os ja
determinados. Tal espectroscopia € dita por Transformada de Fourier, pois o
equipamento utiliza-se da Transformada de Fourier para converter a saida do detector

em um espectro interpretavel. O FTIR dos polimeros sintetizados foi conduzido
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utilizando-se pastilhas de KBr no espectrofotdbmetro de Infravermelho da
ThermoScientific Nicolet iIS10. O espectro de infravermelho foi obtido na regido de
4000 a 650 cm, com resolucdo 4 cm™, 32 scans. A técnica empregada foi a de
refletancia difusa. Para cada amostra foram aplicadas 128 varreduras na resolucao
de 4 cm™ no modo de absorbancia, sendo que os espectros foram reportados como
médios dos valores obtidos. A analise dos resultados foi feita baseando-se nos dados
de absorbéancia ja tabelados (DANILO PERIOTTO, 2012).

e Andlise Termogravimétrica (TGA)

Mensura a variacdo de massa da amostra sob efeito do aumento da temperatura
a taxas controladas. Aplicou-se o TGA com o objetivo de se estudar a decomposi¢ao
térmica dos polimeros sintetizados (determinacao da temperatura de decomposicéo
térmica). Para tanto, utilizou-se atmosfera n&o oxidativa. As curvas
termogravimétricas (TG) foram obtidas sob atmosfera inerte (N2), com fluxo de 100
mL.min, para evitar a condensagdo de compostos volateis a massa no sistema. A
massa de amostra foi de aproximadamente 2,5 mg, sendo acondicionada em cadinhos
de aluminio. A taxa de aquecimento foi sempre igual a 10 °C mint, na faixa de
temperaturas entre 30 e 600 °C e as analises termogravimétricas feitas foram do tipo
dindmica, em que a amostra € aquecida sob uma variacdo de temperatura
programada, com o objetivo de caracterizar o perfil de degradacdo térmica. Para a
analise dos resultados do TGA, calculou-se o DTG, que ¢é o diferencial dos dados de
degradacédo térmica provenientes da analise TGA. O célculo do DTG é importante,
pois o inicio da inflexdo da curva da DTG pode ser usado para auxiliar a determinagéo
da temperatura maxima. Com a curva de DTG é também possivel identificar em
quantas etapas ocorre uma decomposicao térmica. Para o estudo dos resultados da
termogravimetria, quatro temperaturas devem ser definidas. O calculo dessas

temperaturas encontra-se representado abaixo:
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Fig. 3.8: llustracdo da Curva Termogravimétrica (MICHELLE, 2017).
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Fig. 3.9: llustracdo da Curva DTG (MICHELLE, 2017).

Na Figura 3.9 é possivel verificar trés dessas temperaturas: Temperatura Inicial;
Temperatura Onset; Temperatura final. A Temperatura Inicial é a temperatura na qual
inicia-se a variacdo da massa de partida da amostra. A Temperatura Onset € a
temperatura extrapolada de inicio da degradacdo do material. A Temperatura Onset €
frequentemente utilizada para anélise em detrimento da Temperatura Inicial, pois
aguela ndo esta sujeita a alguns erros (erro de operador e erro devido a volateis que
nao sao o foco de analise, como agua) que estédo presentes na Temperatura Inicial a
inicial. A Temperatura Final marca apenas o fim da variagdo de massa da amostra,

nao sendo tdo relevante para a analise de estabilidade térmica. Na Figura 3.10, é
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possivel observar uma ilustracdo da curva DTG, na qual encontra-se a Temperatura
de Pico, que marca o ponto cuja degradacédo de massa da amostra € maxima. Para a
andlise comparativa das propriedades térmicas dos polimeros sintetizados utilizou-se
como metodologia apenas o célculo da Temperatura Onset e da Temperatura de Pico.
A escolha deve-se ao fato de essas temperaturas serem o suficiente para a construcéo
de um comparativo entre as estabilidades térmicas das matrizes poliméricas que

serédo utilizadas na producéo dos propelentes.

e Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC mede a energia envolvida nas transformacdes que ocorrem no
material analisado, devida a imposicdo de uma programacao controlada de
temperatura, tendo como referéncia um material termicamente inerte. A curva DSC é
dada em Energia X Temperatura e tipicamente é marcada por trés tipos basicos de
transformacdes: transformacdes endotérmicas (como a fusdo cristalina),
transformacdes exotérmicas (como a cristalizacao) e transicfes de segunda ordem
(como a transicao vitrea) nas quais ndo existe variacdo de entalpia, apenas uma
mudanca de patamar. O DSC foi realizado em um calorimetro, marca Shimadzu,
modelo Differential Scanning Calorimeter DSC — 60, sob fluxo de 20 mL.mint de
nitrogénio e razdo de aquecimento e resfriamento de 10 °C.min, na faixa de
temperaturas de -90 a 60 °C para o resfriamento e de 20 a 300°C para 0 aquecimento.
A massa da amostra foi igual a cerca de 2,5 mg, medida previamente em uma balanca
analitica, sendo acondicionada em cadinhos de aluminio. Os dados foram obtidos com
a segunda rampa de aquecimento, para eliminar a historia térmica do material. Para
analise comparativa das propriedades térmicas dos polimeros sintetizados calculou-
se duas temperaturas por meio do DSC para cada polimero: Temperatura de
Transicao Vitrea (Resfriamento) e Temperatura de Fusao Cristalina (Aquecimento). A
estrutura e as temperaturas que podem ser obtidas da curva DSC estao ilustrados a

sequir:
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endo « HEAT FLOW, mW = exo

TEMPERATURE, °C

Fig. 3.10: llustracdo da Curva DSC — Temperaturas de Cristalizacdo e de Fusédo Cristalina (ASTM
D3418-21, 2021).

endo « HEAT FLOW, mW - exo

TEMPERATURE, °C

Fig. 3.11: llustracdo da Curva DSC — Temperatura de Transi¢do Vitrea (ASTM D3418-21, 2021).
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Na Figura 3.11 € possivel observar 8 diferentes temperaturas que podem ser
retiradas da curva DSC. Porém, para a analise de materiais poliméricos, apenas Tpc1
e Tpmz2 SA0 representantes da Temperatura de Cristalizacdo e da Temperatura de
Transicdo Vitrea (ASTM D3418-21, 2021). Na Figura 3.12 observar-se: Teg
(Temperatura inicial extrapolada); Tefg (Temperatura final extrapolada); Tmg
(Temperatura de ponto médio). A Temperatura de ponto médio é a média aritmética
entre as Temperaturas inicial extrapolada e final extrapolada e representa, para
materiais poliméricos, a Temperatura de Transicdo Vitrea (ASTM D3418-21, 2021).
Para a analise comparativa do comportamento térmico do material polimérico
sintetizado, utilizou-se as Temperaturas de Transicdo Vitrea e as Temperaturas de
Fusdo Cristalina de cada produto polimérico. Utilizou-se o pico de cristalizacédo
presente na curva DSC, para analise comparativa qualitativa do grau de polimerizacéo

de cada produto sintetizado, ja que:

_ AHm (3.6)

Em que A é a Area do Pico de Cristalizacdo, AH é a Entalpia de Cristalizag&o, m

€ a massa da amostra e k é uma constante de proporcionalidade geométrica.

3.7 SINTESE DOS PROPELENTES

Para a sintese dos propelentes adotou-se as seguintes condicdes operacionais:

Tab.3.5: Condicdes operacionais da sintese dos propelentes

Temperatura de reacao 70°C
Atmosfera de reacao Atmosfera inerte (N2)
Tempo de descanso para cura 48 horas
Raz&o [OCN]/[OH] 1
Porcentagem em massa de oxidante 65%

Os seguintes procedimentos experimentais foram adotados para a sintese dos

propelentes:
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e Agueceu-se 0 polimero sintetizado em placa de aquecimento, com agitacéo e
em atmosfera inerte, até atingir a temperatura de reac¢éao;

¢ Adicionou-se Difenilmetano diisocianato (agente de cura utilizado) de modo a
atingir a razado [OCN]/[OH] estipulada, para cada polimero sintetizado;

¢ Adicionou-se a porcentagem em massa determinada do oxidante Perclorato
de Amonia;

e Todos os processos acima foram realizados em constante agitacao;

e Permanece-se a agitacao até o produto adquirir um aspecto mais viscoso na
temperatura de reagao.

e Apbs o periodo de descanso de cura de 48 horas a temperatura ambiente,
obtém-se o propelente.

A adicdo do agente de cura no meio reacional ocasiona a reacao ilustrada abaixo:

O
Il
wonoore NCO + ~ww O ———> MT — C— O ww
H
ISOCIANATO ALCOOL URETANO

Fig. 3.12: llustragdo da Reacgéo dos grupos isocianatos com os grupos hidroxilas dos polimeros PES.

Essa reacdo consiste na transformacdo das hidroxilas dos polimeros PES
sintetizados em grupos uretanos, resultando em poliuretanos. Essas hidroxilas sé&o
mais abundantes, quanto maior a porcentagem de glicerol utilizada na reticulacédo do
polimero PES. Essa reacao de sintese de matriz poliuretanica tem a densidade de
reticulacdo do material resultante dependente da razdo [OCN]/[OH] dos compostos

precursores, da seguinte maneira:
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Fig. 3.13: Dependéncia entre a massa molar média do Poliuretano sintetizado com a razéo
[OCNJ/[OH] (MIHAIL 1., 2005).

Observa-se na Figura 3.14, que a razdo [OCN]/[OH] responsavel pela maior
massa molar média da matriz poliuretanica € a razdo unitaria. Portanto, para que o
propelente produzido fosse composto com o maior conteddo combustivel possivel,
definiu-se a razdo [OCN]/[OH] unitaria como a operacional.

A porcentagem de Perclorato de Aménia utilizada tem base nas composi¢des
convencionalmente utilizadas em propelentes compdsitos para motores de foguetes
(REZENDE, 2001).

A temperatura definida foi a suficiente para diminuir a viscosidade do polimero
inicial para a misturacdo dos demais reagentes, e a atmosfera inerte foi utilizada com

0 objetivo de evitar degradacdes oxidativos dos reagentes e produtos.

3.8 TESTES DOS PROPELENTES EM CALORIMETRO

Os testes calorimétricos dos propelentes produzidos foram realizados no
calorimetro do Laboratério de Quimica Militar (LQM) do Centro Tecnoldgico do
Exército. Tais avaliagbes possuem o objetivo de determinar o calor de combustéo e o
calor de exploséo dos propelentes produzidos. O calor de combustéo €, por definicao,
a quantidade de energia liberada por unidade de massa de propelente consumida na

reacdo quimica que, iniciada por uma energia de ativagéo fornecida por aparato ignitor
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(resisténcia elétrica), ocorre sob atmosfera oxidante (fornecimento externo de gas
oxigénio). Por outro lado, a definicdo de calor de explosao diferencia-se do calor de
combustéo pela ocorréncia da reacdo em atmosfera inerte (fornecimento externo de
gas nitrogénio). Para a determinacéo do calor de combust&o por calorimetro, realiza-
se a queima de uma amostra do propelente produzido em um vaso pressurizado
submerso numa quantidade predeterminada de agua sob atmosfera oxidante. A
variacdo de temperatura da 4gua circundante é monitorada pelo equipamento e
determina a energia liberada pela reacao testada. Para a determinagéo do calor de
explosdo, o processo é semelhante, com a Unica modificacdo sendo a utilizacdo de
uma atmosfera inerte. Foram utilizados: o calorimetro adiabatico modelo 6200 da Parr;

um banho resfriador modelo 6510; uma balanca analitica.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura abaixo e possivel verificar os produtos resultantes da sintese polimérica

realizada no trabalho em questéao:

(@) (b)

Fig. 4.1: Polimeros sintetizados: (a) PES; (b) PES+5% Glicerol.
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Fig. 4.2: Produto resultante: PES + 10% Glicerol.

Por inspecao visual da Figura 4.1 foi possivel determinar o provavel sucesso da
polimerizacdo das amostras com 0% e 5% de glicerol, o qual posteriormente é
corroborado pelos resultados de MALDI-TOF-MS, GPC e FTIR. Por inspecéo visual
da Figura 4.2 foi possivel determinar a ndo polimerizacdo da amostra com 10% de
glicerol, devida a massiva presenca de subproduto alcodlico (Etilenoglicol) na
superficie da massa oligomérica formada. Essa presenca € caracteristica da ndo
finalizacdo da reacao de transesterificacdo, pois o término de tal reacdo € marcado
pela extracdo de todo o subproduto pelo aparato de Dean-Stark. Esse insucesso na
polimerizacao leva a formacao de oligdmeros (estruturas de massa molar menores
que os polimeros) e possui como principal justificativa a condicdo operacional tempo
de reacado. Por dificuldades no presente projeto relacionados a tempo de trabalho
experimental e logistica, ndo foi possivel realizar a etapa de transesterificacdo no
tempo de reacéo pré-determinado de 6 horas. Como resultado dessas dificuldades
realizou-se a etapa de transesterificacdo no tempo de reacéo de 5 horas, o qual nao
foi suficiente para a ocorréncia da polimerizacdo, formando os oligbmeros visualizados

na Figura 4.2.

4.1 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

e MALDI-TOF-MS
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Por problemas de logistica e de equipamento, nao foi possivel a realizacdo do
MALDI-TOF-MS da amostra com 10% de Glicerol, porém, as analises GPC e FTIR

combinadas suprem de maneira adequada a auséncia desse teste, de modo a

corroborar o insucesso na polimerizacao. Os resultados da analise MALDI-TOF-MS:
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Fig. 4.4: Resultado MALDI-TOF-MS: PES + 5% Glicerol.
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Nas Figuras 4.3 e 4.4 destacam-se marcacdes de variacoes de razdes
massa/carga constantes. Essas marcac¢des sdo um forte indicio do sucesso da reacao
de polimerizagcédo, pois elas revelam a segregagdo de estruturas constantes na
formacao de diversos fragmentos de massa, 0 que caracteriza a estrutura repetitiva
prépria de um polimero. Os altos valores de massa dos fragmentos apresentados
também revelam que a amostra se trata de um polimero ao invés de um oligbmero.
Na Figura 4.4 é possivel observar as marcacdes ligadas a uma massa molar de 144
g/mol, enquanto na Figura 4.3, a variagbes sé&o constantes no valor 44 g/mol. A
estrutura relacionada a marcacao de 144 g/mol é a estrutura do monémero, ilustrada

a sequir:

C-CH,-CH,-C-0-R-0
I I
o) 0

Fig. 4.5: llustragdo do monémero (R: CHz2 — CHz2) com M=144g/mol.

Ja a estrutura de 44g/mol estd relacionada a um componente interno ao

mond&mero, 0 grupo éster, como € visto a seguir:

_C_o_

Fig. 4.6: llustracdo do grupo éster com M=44g/mol.

A repeticdo de uma estrutura maior na variacdo dos fragmentos marcados revela
uma polimerizacdo com reticulacdo, pois € esperado que o processo de reticulacao
do polimero o torne menos suscetivel a fragmentacdes internas ao mondémero. Por
outro, lado a variacdo de 44 g/mol é notavelmente uma fragmentacdo interna ao
mondmero. Essa diferenciacdo serve para corroborar o sucesso da formagédo do
reticulado com glicerol para o produto PES+5% de Glicerol. Ademais, pode-se
observar comparando as Figuras 4.3 e 4.4, que o resultado MALDI-TOF-MS do
produto PES+0% de Glicerol € mais amplo e espalhado, enquanto o produto PES+5%

de Glicerol apresenta um resultado mais concentrado em uma regiao de fragmentos.
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Esse fato revela também a ocorréncia da reticulacdo, pois é esperado que a
reticulacdo da estrutura polimérica limite as possibilidades de fragmentacdo da

estrutura testada, tornando o resultado do polimero reticulado mais concentrado.

e GPC

Devido a amostra com 10% de Glicerol ter apresentado aspecto de um produto
oligomérico, a andalise GPC desse produto foi feita em separado, enquanto 0s
resultados de PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina encontram-se em analise

comparativa, apresentada a seguir:
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Fig. 4.7: Resultados do GPC dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina.

As massas molares médias foram obtidas pela analise GPC, de acordo com o que

foi descrito anteriormente na metodologia. Os resultados obtidos encontram-se
tabelados a sequir:
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Tab.4.1: Resultados das Massas Molares Médias

PES PES+5%
Pico RV (mL) 30,533 29,75
Mn (Da) 3039 3741
Mw (Da) 8799 9682
MWD 2,895 2,588

Na Figura 4.7 é possivel observar que a curva 5% tende a menores valores de
volumes de retencdo do que a curva 0%. Isso mostra que os valores de volume de
retencdo do PES+5%, comparativamente com os do PES, sdo menores, 0 que é
caracteristico de estruturas maiores e com maiores massa molar. Essa concluséo é
também obtida da observacdo da Tabela 4.1 que mostra um menor Pico de Volume
de Retencdo para o PES+5% e maiores massas molares médias. Com isso, 0S
resultados expostos pela Figura 4.7 e pela Tabela 4.1 cooperam com a argumentacao
do sucesso da reacdo de reticulagdo da amostra PES+5%, pois é esperado que a
reticulacdo eleve a massa do polimero resultante, em relacdo ao polimero néo

reticulado.

Na Tabela 4.1, é possivel verificar os resultados para a grandeza MWD. Com
esses resultados, verifica-se que a Polidispersdo Molecular € maior para o polimero
0%. Esse fato também coopera em atestar o sucesso da reticulagdo, pois revela que
a polimerizacdo ocorreu de maneira melhor no produto PES+5% de Glicerol, pois
existe nos resultados de PES+0% de Glicerol uma distribuicdo maior nos valores de
massa, 0 que indica a presenca de polimeros com graus de polimerizacdo mais baixos
na mistura polimérica. Por conseguinte, esse resultado de MWD apoia o sucesso da
reticulacdo, pois € conhecido que elementos de reticulagdo facilitam a reacdo de
polimerizagdo e evitam o aparecimento de estruturas com baixos graus de

polimerizagao.

Portanto, devido a maiores massas molares, menor pico RV e menor MWD, 0s
resultados de GPC de PES+5% (em comparacdo com o PES) corroboram com o
sucesso da reticulacdo. Além dos elevados valores de massa molar média

corroborarem com o sucesso da polimerizagéo.
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Para o produto sintetizado com 10% de Glicerol, a curva GPC encontra-se a
sequir:
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Fig. 4.8: Resultado do GPC do produto com 10% de Glicerina.

Com as massas molares médias resultantes tabeladas a seguir:

Tab.4.2: Resultados das Massas Molares Médias

Produto com 10%
Pico RV (mL) 29,3
M, (Da) 33
Mw (Da) 248
MWD 7,466

Observa-se pelo resultado tabelado que as massas molares medias obtidas sao
bastante inferiores as obtidas com as amostras de 0% e 5%. Esse fato confirma o

fracasso da reacao de polimerizag&o do produto com 10% de Glicerina.
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Devido a amostra com 10% de Glicerol ter apresentado aspecto de um produto

oligomérico, a analise FTIR desse produto foi feita em separado, enquanto 0s

resultados de PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina encontram-se em analise

comparativa, apresentada a seguir:

108
102
96 |
90 -
84
78 -
72
66 |
60

L

0-H

) {quelado)

CH.

T

0—-H
(assaciado)

1

0
108 -

Absorbancia (%)

T
500

T T
1000 | 1500

R

— ;
2000 | 2500

300

T T L 1
0 3500 4000 4500

L

0

Fig. 4.9: Resultados do FTIR dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina.
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Na observacgéo da Figura 4.8 é possivel se produzir um comparativo por meio das

semelhancas e distingdes. De semelhancas é possivel observar a presenca do pico

de absorbancia préprio da ligacdo C-O na regido de 1000-1200 cm™, a qual é

relacionada ao grupo estes, que esperasse estar presente na amostra produzida. O

pico na regido de 1500-2000 cm™, préprio da ligacdo C=0, é também observado nos

dois resultados e confirma a presenca do grupo éster. Essa confirmacédo aumenta a

argumentacdo em prol do sucesso da polimerizacdo, com foco na etapa de

esterificacdo. Observa-se, também, de semelhanca, o pico na regido préxima a 3000
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cm. Essa regido é caracteristica do grupo CH2, e 0 aspecto alargado do pico esta
conectado com a repeticdo do grupo em questéao, o que € proprio de um resultado de
FTIR de um polimero. Por distin¢des, retira-se da Figura 4.8, os picos relacionados ao
grupo O-H. Dois picos estédo ligados a esse grupo, o primeiro é o chamado O-H
quelado, na regido de 2200-2500 cm™* e o O-H associado, o qual encontra-se na
regido préxima de 3500 cm™t. O grupo O-H associado, como pode-se verificar pelo
nome, ele é caracteristico de associa¢cdes poliméricas, portanto ele se torna
expressivo na presenca de reticulacbes formadas por grupos O-H. Tal pico, presente
apenas na amostra com 5% embasam 0 sucesso da reticulagdo com glicerol, e
mostram os grupos O-H presentes nessa reticulacdo. J4 o grupo O-H quelado é um
grupo proprio da interacao de hidrogénio intramolecular entre o grupo em questéo e o
grupo carbonila. Esse grupo O-H quelado é caracteristico de materiais como o acido
succinico, pois sua cadeia possibilita a formacdo de interacdo de hidrogénio

intramolecular, como é ilustrado a seguir:

Fig. 4.10: llustracdo de O-H quelado (RODRIGUES, J., 2000).

O pico referente ao O-H quelado presente apenas na amostra de PES esta
associado a residuo de acido succinico que nao reagiu. A auséncia desse pico na
amostra PES +5% é argumento a favor do sucesso da reticulagdo, pois mostra a maior
eficiéncia na reacdo de polimerizacdo prépria da presenca de um agente de

reticulagcao.

Para o produto sintetizado com 10% de Glicerol, o resultado do FTIR encontra-se

a sequir:
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Fig. 4.11: Resultados do FTIR do produto com 10% de Glicerina.

Pela Figura 4 é possivel observar os picos caracteristicos de C-O e C=0, os quais
sdo também observados nos produtos com 0 e 5%. A presenca desses picos revela o
sucesso da etapa de esterificacdo, pois marcam a presenca o grupo éster. Observa-
se na Figura 4.11, também, um pico de absorcdo bem resolvido na regido préxima a
3000 cm™. Esse pico de absor¢do, ndo abaulado e forte, € marcadamente do grupo
CHzsem arepeticao caracteristica de um polimero. Por fim, o sinal abaulado na regiao
dos 3500 cm esta ligado a grande quantidade de grupos O-H de extremidade, livres
de interacdo. Portanto, pelo resultado de FTIR apresentado é expressivo que a
amostra com 10% de glicerina passou pela etapa de esterificacdo, porém, teve

insucesso na etapa de transesterificagédo, parando em um oligdmero.

e TGA

Devido a amostra com 10% de Glicerol ter apresentado aspecto de um produto
oligomeérico, a analise TGA desse produto foi feita em separado, enquanto 0s
resultados de PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina encontram-se em analise

comparativa, apresentada a seguir:
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Fig. 4.12: Resultados do TGA dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina.

Na andlise comparativa, verifica-se, observando a Figura 4.12, que todo o
processo inicial de degradacao térmica da amostra sem reticulado é deslocado para
maiores temperaturas. Esse fato, revela, dentro da analise das propriedades térmicas
dos materiais, uma maior estabilidade térmica por parte do polimero PES sem
reticulado, propriedade importante para um material que se pretende utilizar na
composicdo de um propelente, pois tal material deve manter sua natureza, sem se

decompor, para que o propelente seja aplicado de modo seguro e previsivel.

Para analise das temperaturas onset de decomposicao e temperatura maxima de

degradacdo, as curvas abaixo foram construidas:
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Fig. 4.13: Resultados do TGA e do DTG do produto PES+0% de Glicerina.

100

]

R
T
[
N

50 0,8

TGA (%)

0 200 400 600

Temperatura (°C)

Fig. 4.14: Resultados do TGA e do DTG do produto PES+5% de Glicerina.

Por meio da metodologia previamente citada de analise da curva TGA, construiu-

se a seguinte tabela:
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Tab.4.3: Resultados das Temperaturas Onset e Temperaturas Maxima de Degradacao

PES PES+5%
Temperatura Onset 372,4°C 360,4°C
Temperatura Maxima de Degradagao 402,34°C 408,33°C

Uma menor Temperatura Onset combinada com uma maior Temperatura Maxima

de Degradacdo indica um processo de decomposicdo térmico mais agressivo.

Portanto, observa-se pelas Figuras 4.11 e 4.12 e pela Tabela 4.2, assim como pela

analise comparativa inicial, que dos produtos poliméricos sintetizados o PES sem

reticulado é o que apresenta maior estabilidade térmica. Pode-se observar nas curvas

de TGA anteriores uma inclinacao inicial. Essa inclinacdo é devido a evaporacgéo de

agua e alcool residual presentes nas amostras.

Para o produto sintetizado com 10% de Glicerol, o resultado do TGA encontra-se

a seguir:

TGA (%)
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Fig. 4.15: Resultado do TGA e do DTG do produto com 10% Glicerina.

Observa-se na Figura 4.15 uma inclinagéo inicial muito mais expressiva se

comparada as curvas TGA das amostras de 0% e de 5%. Essa expressividade é
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devido ao excesso de subprodutos na amostra sintetizada, pois essa inclinacéo inicial
se deve a evaporacao de agua e alcool da amostra. Com isso, comprova-se 0 excesso
de subprodutos presentes na amostra de 10% e, consequentemente, o ndo término
da etapa de transesterificacdo. Portanto, juntamente com o FTIR e o GPC, comprova-
se 0 insucesso da etapa de transesterificacdo da polimerizacdo da amostra com 10%

de glicerol e a producéo do oligdmero.

e DSC

Por problemas de logistica e de equipamento, ndo foi possivel a realizacdo do
DSC da amostra com 10% de Glicerol, porém, a auséncia dessa analise para o ja
comprovado oligbmero ndo é de grande perda, pois foi uma analise focada na
determinacdo de grandezas térmicas associadas a estrutura semicristalina dos
polimeros. Os resultados de DSC obtidos encontram-se apresentados de modo

comparativo entre as amostras de 0% e 5%, a sequir:
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Fig. 4.16: Resultados do DSC dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina no regime

de resfriamento.
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Fig. 4.17: Resultados do DSC dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina no regime

de aquecimento.

E conhecido que os polimeros PES possuem Temperatura de Transicdo Vitrea
em torno de -20°C e Temperatura de Fusédo Cristalina em torno de 100°C. Na Figura
4.16, é possivel observar, desprezando-se os ruidos (oriundos da concentracédo das
tensdes na estrutura semicristalina, devido o resfriamento) o processo de mudancga
de patamar, préprio da transi¢ao vitrea, ocorrendo entre as temperaturas de -50°C e
0°C. De modo supracitado na metodologia, € possivel obter a temperatura de
transicao vitrea por meio da analise DSC. Na Figura 4.17 € possivel observar o pico
exotérmico ligado a Temperatura de Cristalizacdo e o pico endotérmico ligado a
Temperatura de Fusdo Cristalina, nos dois resultados. Fazendo uma analise
comparativa dos picos de cristalizacdo das duas curvas da Figura 4.17, é possivel
verificar que a Entalpia de Cristalizacdo para a amostra com 0% é maior do que a com
5%. Tal observacao leva a conclusédo de que a estrutura cristalina do polimero sem
reticulacéo é mais estavel que a estrutura do reticulado com 5%. Esse fato se deve a
complexidade e tensionamento que a adicdo do reticulado na estrutura do polimero
causa, tornando, consequentemente a estrutura do PES+5% de Glicerina mais

instavel quimicamente se comparada a do PES+0% de Glicerina.



51

As Temperaturas de Transicdo Vitrea e de Fusao Cristalina encontram-se

tabeladas a seguir:

Tab.4.4: Resultados das Temperaturas de Transicao Vitrea e Temperaturas de Fuséo Cristalina

PES PES+5%
Temperatura de Transigao Vitrea -26,83°C -22,16°C
Temperatura de Fusao Cristalina 85,9°C 98,15°C

As Temperaturas de Transicdo Vitrea e de Fuséo Cristalina sdo importantes
grandezas a se determinar, pois, juntamente com a Temperatura de Decomposicao,
elas limitam a faixa térmica de utilizagdo e armazenamento do material polimérico.
Pela Tabela 4.4, é possivel observar que a temperatura de transicéo vitrea da amostra
de 5% € maior que da amostra com 0%. Tal fato pode se configurar um problema no
emprego de polimero na fabricacdo de propelentes que serdo utilizados ou
armazenados em situacées mais agressivas de temperaturas (baixas temperaturas
requeridas por missbes aeroespaciais). Verifica-se, também, que além da
Temperatura de Transicdo Vitrea, a Temperatura de Fuséo Cristalina da amostra de
5% €& maior que a da amostra de 0%. Com isso, e com a menor entalpia de
cristalizacdo, conclui-se que a amostra com 5% se aproxima mais da conformacao
amorfa do que a amostra de 0% (mais cristalina), o que lhe confere um aspecto menos
rigido e mais gelatinoso, o qual facilita a moldagem (importante fator para a fabricacéo

de propelentes sélidos).

4.2 TESTES DOS PROPELENTES EM CALORIMETRO

e Calor de Exploséo

Para avaliagdo da diferenca da presenca do reticulado no comportamento do
propelente produzido, realizou-se os testes de calor de explosédo e de calor de

combustao.

Os Valores obtidos no teste de calor de explosdo encontram-se tabelados abaixo:
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Tab.4.5: Calor de Explosao dos propelentes produzidos

Calor de Exploséo (cal/g)
Propelente 0% N&o Queimou
Propelente 5% 2354,64
Propelente 10% 1526,61

Observa-se pelos resultados tabelados que o propelente sintetizado com 0% de
Glicerina nao queimou em atmosfera n&do oxidativa. Nesse caso, a auséncia do
combustivel metalico, comum as formulacdes de propelentes composites, fez grande
diferenca. Por outro lado, observou-se que a adicdo do reticulado supriu essa
necessidade agregando uma maior quantidade de combustivel e oxigénio advindo do
Glicerol. Verificou-se que o propelente produzido com a amostra de 10% apresentou
menor calor de explosdo que o produzido com 5%. Tal fato era esperado devido a
falha na reacdo de polimerizacéo, pois o oligbmero, que possui massa molar muito
inferior a de um polimero, oferta menor quantidade de combustivel e oxigénio.
Entretanto, tal propelente obteve sucesso na queima devido a reacao de cura, na qual
sintetizou-se o poliuretano (com menor massa molar que o sintetizado com o

PES+5%) por meio da seguinte reacao:
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Fig. 4.18: llustracdo da reacdo de diisocianato com oligo-poliol (MIHAIL I., 2005).
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e Calor de Combustao

Os Valores obtidos no teste de calor de combustdo encontram-se tabelados

abaixo:

Tab.4.6: Calor de Combustéo dos propelentes produzidos

Calor de Combustéao (cal/g)
Propelente 0% 3482,12
Propelente 5% 4145,83
Propelente 10% 3459,87

Observa-se pelos resultados tabelados que o propelente sintetizado com 0% de
glicerina possui calor de combust&o superior ao propelente de 10%. Esse fato é devido
ao insucesso na sintese do PES+10%, resultando em um Poliuretano de massa molar
inferior a produzida pela amostra com 5%. A massa molar superior e o fornecimento
de oxigénio extra (glicerol) séo a justificativa para o elevado calor de combustao do
propelente 5%.

5 CONCLUSAO

Dos trés produtos sintetizados, os Unicos que sdo adequados para uma analise
comparativa dos efeitos da reticulagdo nos propelentes produzidos séo os produtos
com 0 e 5% de Glicerol, pois o produto com 10% de Glicerol ndo polimerizou. A
formacéo do oligbmero na amostra com 10% de Glicerol foi atestada pelas analises
GPC e FTIR. O excesso de subprodutos nessa amostra foi observado por inspecéo
visual e comprovado pela andlise TGA. A comprovacdo desse excesso de
subprodutos na amostra de 10% provou que o problema na pratica de sintese foi 0

tempo de reacédo inadequado.

Da analise comparativa entre PES e PES+5%, verificou-se que o PES possui
maior estabilidade quimica e térmica, caracteristicas importantes para se considerar
em um propelente (seguranga de armazenamento e uso). Também se verificou que a
Temperatura de Transigéo vitrea do PES é menor que a do PES+5%, caracteristica

gue o torna mais apto, a priori, para a utilizacdo na industria aeroespacial. Por outro
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lado, verificou-se a favor do PES+5% uma maior massa molar e, portanto, um maior
fornecimento de combustivel, além de um maior fornecimento de oxigénio advindo do
glicerol. Observou-se também que a estrutura do PES+5% € mais suscetivel a

moldagem, fato que é importante para a producdo de um grao propelente.

O grande beneficio da reticulacao foi observado nos testes de calor de combustéo
e de exploséo. A adigcéo do reticulado, para o calor de exploséo foi a diferenca entre
a queima e a ndo queima. O propelente sem reticulado sentiu a auséncia do
combustivel metéalico, enquanto o propelente com reticulado queimou com elevado
calor de explosdo. Nos valores de calor de combustdo também foi possivel observar
0 aumento energético que o emprego da reticulacdo ocasionou. Portanto, necessita-
se de um estudo mais aprofundado acerca da composicédo do propelente produzido
com reticulacdo. Para estudos futuros, seria interessante a aplicacdo de combustiveis
metalicos e aditivos (além de outras porcentagens de reticulacdo) para se estudar uma
composicdo que atenda as necessidades de estabilidade térmica e quimica e forneca
elevadas cargas energéticas. Além disso, estudar composi¢cdes que atendam as
necessidades de Temperatura de Transicdo Vitrea da Industria aeroespacial, pois € a

area de grande aplicabilidade para propelentes com elevado poder energético.
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