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Resumo

O emprego do GAP em grdos combustiveis de motores foguetes hibridos apresenta muitas
vantagens quando comparado com o HTPB. Porém, alguns problemas de cura tém sido
observados por diversos pesquisadores, 0s quais também foram encontrados no GAP
sintetizado pela AQI-LASI e utilizado neste trabalho. Varios testes de compatibilidade
quimica e de cura foram realizados e os resultados indicam que, embora haja compatibilidade
do GAP, a sua reatividade com o agente de cura é baixo e propenso a formacdo de gases e
bolhas. Além disso, ha ainda indicativos de instabilidade e formacdo de residuos nesse GAP.
Apesar dos problemas de cura, as avaliacbes das amostras com o catalisador de degradacédo
CUuAA e as particulas de parafina PP indicaram que ha boa compatibilidade do GAP com
esses compostos. Dessa forma, o desenvolvimento do grdo combustivel a base de
GAP/particulas de parafina dependerd de mais estudos visando solucionar os problemas de
cura do GAP sintetizado pela AQI-LASI.

1. Introducéo

A propulsdo hibrida tem sido vista como uma alternativa aos tradicionais propulsores sdlidos
e liquidos empregados na industria aeroespacial. Esse tipo de propulsor possibilita o ajuste e
o controle da intensidade do empuxo, 0 que ndo ocorre com 0s propulsores solidos, e,
diferentemente dos propulsores liquidos, ele apresenta uma construcdo bem mais simples, o
que o torna mais barato, leve e confidvel. Entretanto, o maior problema nesse tipo de

propulsor tem sido a baixa taxa de queima do seu grdo combustivel. Recentemente, um
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grande avanco tem sido feito com a utilizacdo de parafina nesses grdos [1] [2]. A parafina
sofre liquefacdo na superficie de queima, razdo pela qual ela recebe a denominacdo de
Liquefying Fuel. A auséncia de ligacBes cruzadas entre as suas moléculas explica esse
fendbmeno, o qual também em parte justifica as elevadas taxas de queima e o maior
desempenho nesse tipo de propulsor. Uma nova abordagem vem sendo desenvolvida por
nosso grupo de pesquisa, visando o emprego de particulas esféricas de parafina aglutinadas
com poliuretano de HTPB [3] e complexos metélicos catalisadores. Entretanto, as altas
temperaturas de degradacgéo desse poliuretano afetam negativamente tanto a queima do gréo
quanto o desempenho do propulsor. Para contornar esse problema, foi sugerido o emprego do
polimero aglutinante energético Glycidyl azide polymer (GAP), cuja temperatura de
degradacdo é bem mais baixa quando comparadas com o poliuretano de HTPB [4] [5].
Porém, algumas dificuldades de cura do GAP tém sido apontadas por diversos pesquisadores
[7]1[8], embora ndo por todos. Essa contradicdo pode ser explicada pelas diversas rotas
empregadas para a sintese do GAP, as quais podem resultar em diferentes isémeros e
subprodutos. Entre as dificuldades apontadas estd a formacdo excessiva de gases, bolhas,
cura incompleta ou propriedades mecéanicas insuficientes. Algumas tentativas para contornar
esses problemas tém sido o emprego de copolimeros multifuncionais, a combinacéo de HTPB
com GAP [6] e 0 emprego de catalisadores a base de TPB e DBTDL.

Neste trabalho, sdo realizados testes com amostras contendo HTPB e GAP de modo a
verificar a influéncia do HTPB no processo de cura. Amostras com diferentes proporcoes de
TPB e DBTDL também sdo avaliadas a fim de verificar a sua efetividade na reducdo da
formacédo de gases e bolhas. A influéncia da concentracdo do agente de cura também € testada
a partir de amostras com diferentes concentrac6es de IPDI. A compatibilidade do GAP com o
catalisador de cura CuAA e as particulas de parafina tambem sdo avaliados.

2. Materiais e métodos
2.1 Materiais

Os reagentes de grau técnico empregados na preparacdo foram: o Glycidyl Azide Polymer
(GAP) (AQI-LASI) como aglutinante ou binder, particulas esféricas de parafina (Cardoso et
al. [3]), acetilacetonato de cobre 11 — CUAA (AQI-LAOX) como catalisador de degradacéo do
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binder, dibutil estanho dilaurato - DBTDL (CESBRA - PQ-00904/A8) como supressor de
gas, trifenil bismuto - TPB (Alfa Aesar - F30K26), oxido de ferro 11l — Fe,O3 (01/UCA/10),
acetilacetonato de ferro Ill — FeAA (AQI_LASI) como catalisadores de cura e de queima,
diisocianato de isoforona - IPDI e o diisocianato de tolueno - TDI como agentes de cura, e de
grau analitico o IPDI (Hdlls - 11/0016).

2.2 Meétodos de preparacdo das amostras de grao combustivel

Todas as amostras foram preparadas a vacuo e a temperatura ambiente. O processo de cura
foi conduzido a 50 °C em moldes de aluminio e sem tampa por um periodo de 7 a 15 dias. O
complexo CuAA e o GAP foram submetidos a secagem prévia por 48 horas em estufa a 80

°C, e as particulas de parafina por 48 horas em estufa a 40°C.
2.3 Métodos de caracterizacao

A caracterizacdo do GAP e das amostras foram realizadas por FT-IR através de um
espectrémetro, modelo Spectrum One, da Perkin Elmer a 25 °C e com 48 % de umidade. A

técnica aplicada foi a de reflexdo por UATR.

O calor de combustdo foi obtido com uma bomba calorimétrica, modelo 1266, da Parr. As
amostras continham aproximadamente 0,1 g e a ignicdo foi feita por meio de fio metalico

aquecido.
3. Resultados e Discusséo
3.1 Avaliagéo da combinagdo de HTPB com GAP

Testes anteriores feitos com amostras contendo GAP (AQI-LASI) resultaram na cura
incompleta ou na formacdo excessiva de gases e bolhas. Dessa forma, buscou-se
inicialmente avaliar se a combinagédo de HTPB com o GAP produziria resultados de cura
mais satisfatorios, conforme indica Mohan [6]. Varias amostras com diversas composicoes
foram preparadas com a combinagdo de GAP e HTPB, conforme mostra a Fig. 1. As
amostras apresentaram cura incompleta e diversas imperfeicdes, o que levou a descartar o

emprego dessa combinagdo, pois o problema é intrinseco do GAP, conforme indica Hagen

[7]1.
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Fig. 1 - Amostras de GAP/HTPB ap0s a preparacao
(alto) e apds sete dias de cura (baixo)

3.2 Avaliacdo da cura do GAP como binder

Devido aos resultados insatisfatorios obtidos com a utilizacdo da combinagdo GAP/HTPB,
buscou-se novamente empregar apenas 0 GAP nas amostras a fim de testar outras opcOes
para solucionar os problemas da cura. Dessa forma, foram preparadas algumas amostras
contendo o GAP, nas quais foram alteradas apenas as proporc¢des dos catalisadores de cura
TPB e DBTDL e a composi¢do do agente de cura IPDI. As composi¢Oes das trés amostras
preparadas para os testes de cura estdo apresentadas (em gramas) na Tab. 1.

Tab. 1 — Composicao das amostras com GAP (em gramas) para os testes de cura.

Amostra | 1 Il
GAP 60,0 60,0 60,0
DBTDL 0,28 0,28 0,28
TPB 2,90 3,92 3,92
IPDI }VGaigesemgramas 16,0 17,7
A Fig. 2 mostra trés estagios de cura das amostras I, Il e 1ll com GAP. A primeira linha

corresponde as amostras logo ap6s a sua preparagdo, a segunda mostra uma fase

intermediaria e a terceira corresponde ao material ap6s o periodo de cura.
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Amostras
| 1 1]

Fig. 2 — Trés estagios de cura das amostras I, 11 e 111 com GAP.

3.2.1 Avaliacéo da variacao na proporcéo de TPB e DBTDL na cura do GAP.

As amostras | e 1l da Tab. 1 foram formuladas de modo que tivessem uma pequena diferenca
na proporc¢do de DBTDL e TPB, sendo de 1:10 na amostra | e 1:14 na amostra 1. O processo
de cura das duas amostras ocorreu com grande formacgéo de bolhas nos primeiros trés dias, o
que contraria a afirmacdo de Hagen [7] de que o TPB/DBTDL previne a sua ocorréncia.
Porém, essas bolhas migraram para a superficie e desapareceram da amostra, conforme
mostra a Fig. 2. A cura das duas amostras foi incompleta e muito semelhante, embora a
amostra Il se apresentasse ligeiramente melhor, o que levou a preservar a mesma propor¢ao

1:14 na amostra IlI.
3.2.2 Avaliacéo da variacéo na concentracao de IPDI na cura do GAP.

As amostras Il e Il da Tab. 1 foram formuladas de modo que tivessem uma pequena
diferenca na concentragdo de IPDI. Observou-se que o aumento na concentragdo de IPDI

favorece a extensdo da cura e reduz o seu tempo para trés dias, embora ndo seja capaz de
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evitar completamente a formacéo de bolhas, conforme mostra a Fig. 2. Apesar da melhora na
cura ela ndo é suficiente, e a contradicdo desses resultados com a literatura indica que o0 GAP

utilizado apresenta particularidades que demandam um estudo mais aprofundado.

3.3 Avaliacdo da resina de GAP e das amostras I, 11 e I11.

Diante dos resultados conflitantes com a literatura, optou-se por caracterizar a resina de GAP

fornecida pela AQI — LASI e das amostras parcialmente curadas I, Il e I11.
3.3.1 Caracterizacao da resina de GAP.

Foram observadas variacdes no odor e na coloracdo em diferentes lotes do GAP, conforme
podem ser observados na Fig. 3a e 3b. Além disso, a coloracdo do GAP se altera para uma
tonalidade mais escura, com a formagdo de um sedimento escuro, apos a sua secagem em

estufa a 80 °C por 48 h, conforme mostra a Fig. 3c. Essas alteragdes ndo deveriam ocorrer

devido a auséncia de qualquer evento de degradacdo térmica nessa faixa de temperaturas.

7 . . T—

Fig. 3 — GAP mais claro (esquerda), GAP menos claro (meio)
GAP mais escuro ap6s aquecimento (direita).

Devido a possibilidade da presenca de

[ GAP - PARTE A

impurezas no GAP, foram realizadas analises
por FT-IR de trés amostras de GAP, sendo duas
) :—GAP-PARTEB

de dois lotes distintos (A e B), e uma terceira

obtida ap6s a secagem da amostra do lote B

% Transmitancia
T g T T 17T

(degradado), conforme mostra a Fig. 4. Os trés

[ GAP - Degradado

espectros sdo muito semelhantes e apresentam E

X ot H -1 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
absorcdo caracteristica intensa em 2100 cm Nmero de onda (cm™)

(grupo azida C-N3) e 1110 cm™ (grupo éter) Fig. 4 - Espectros de FT-IR do GAP de
diferentes lotes.

[8][9]. Essas analises ndo foram capazes de
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indicar alteracGes significativas do GAP, apesar das alteracdes de cor e odor observadas

nessas amostras.
3.3.2 Caracterizacao das amostras I, 11 e I11.

Anélises por FT-IR também foram realizados

nas amostras I, 1l e I1l. Apesar das diferencas [ Aot 1y
nas composicOes das trés amostras, ha pouca

variagcdo nos seus espectros, conforme mostra a

| Amostra 2
|

Fig. 5. E possivel observar uma absorgio

% Transmitancia

| Amostra3 |

caracteristica em 3324 cm™ (NH poliuretano) e

em 1711 cm™ e em 2265 cm™, referentes aos : : 5

L [ 1 L 1 L 1 .: 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

grupos C=0 (poliuretano) e NCO (agente de

Ntmero de onda (cm™)

cura), respectivamente. Essas bandas sdo  Fig. 5 - Espectros no FT-IR das amostras |
. ) (1), 11 (2) e HI (3).
caracteristicas do processo de cura do material,

mas nao fornecem informacd@es sobre a sua extenséo.
3.4 Avaliacdo das amostras com CUuAA e particulas de parafina.

A composigdo dos componentes da amostra I11 foram mantidas e acrescidas do catalisador de
degradacdo CuAA na amostra IV e ainda de particulas de parafina PP na amostra V,
conforme ilustra a Tab. 2.

Tab. 2 — Composicdo (em gramas) da amostra 111 com CuAA e particulas de parafina PP.

Amostra v V
GAP 56,46 56,46
DBTDL 0,28 0,28
TPB 3,92 3,92
CuAA 3,54 3,54
PP - 40,0
IPDI 17,7 17,7

A Fig. 6 mostra na parte superior as amostras IV (esquerda) e V(direita) em seus moldes logo
ap0Os o preparo, e na parte inferior sdo mostradas as amostras desmoldadas apos sete dias de

cura. Os mesmos problemas observados anteriormente com a amostra Ill se apresentam nas
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Fig. 6 — Amostras IV (esquerda) e V (direita).
amostras 1V e V, indicando que tanto o CuAA quanto o PP sdo compativeis quimica e fisico-

quimicamente com os demais componentes, ndo afetando significativamente o processo de
cura. O calor de combustdo da amostra IV e V também foram obtidos a fim de comparé-los,

conforme mostra a Tab. 3.

Tab. 3 - Calor de combustao das amostras IV e V.

Amostra Poder calorifico (J/g)
VI 24.221
\ 42.497

A adicdo de particulas de parafina eleva significativamente o calor de combustdo, pois a
parafina possui alto valor de entalpia de formacéo, e, por isso, desempenha a funcdo de

combustivel nessa mistura.
4. Conclusoes

Os resultados obtidos mostram que o GAP (AQI-LASI) apresenta 0s mesmos problemas de
cura apontados na literatura, mas, diferentemente destes, as recomendacGes de utilizacdo de
HTPB com GAP ou de TPB/DBTDL néo surtiram 0s mesmos efeitos positivos. A falta de
estabilidade térmica notada pelo seu escurecimento e pela formagdo de um sedimento escuro
sdo 0s principais indicativos das caracteristicas particulares desse GAP. Porém, analises por
FTIR nédo foram capazes de mostrar nenhuma alteracdo significativa do espectro, o que indica
que a possibilidade maior é a da ocorréncia de isdbmeros pouco reativos, e de subprodutos ou
residuos mais propensos a degradagdo térmica. Por essa razdo, o estudo ndo pdde avancar

para testes de queima em banco até que o problema de cura seja resolvido.
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5. Divulgacéo dos Resultados
Os resultados alcancados até 0 momento ainda nao sao suficientes para uma publicacdo, mas
eles fardo parte de trabalhos futuros, os quais serdo divulgados através de congressos ou

revistas cientificas.
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