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Resumo

Este projeto tem como finalidade estudar a sintese de um binder poliuretanico a partir do 6leo
de mamona (OM) utilizando o diisocianato de tolueno (TDI) como agente de curae o0 1,4
butanodiol (BDO) como extensor de cadeia. Foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas
e mecanicas dos binders obtidos, por meio de um plangamento fatorial completo. Os
resultados foram comparados com binders produzidos com diisocianato de isoforona (IPDI),
em um estudo anterior. As propriedades mecanicas avaliadas foram alongamento e tenséo de
ruptura, dureza e médulo de Young. As propriedades fisico-quimicas foram grau de
inchamento e densidade de ligagbes cruzadas. De modo geral, com o0 uso de TDI foram
obtidos binders mais rigidos, com maior densidade de ligagdes cruzadas e menor

alongamento em comparacao aos binders utilizando IPDI.

1. Introducéao

O motor-foguete é impulsionado pela ata pressurizacgo decorrente da geracdo de gases na
reacdo de combustdo, sendo a variagdo de temperatura dessa reagdo entre 1000 e 3500 K.
Como combustivel utiliza-se o propelente, podendo ser encontrado na forma liquida ou

solida, variando conforme a tecnol ogia empregada no motor-foguete. [1, 2]

Na propulsdo solida, a matriz elastomérica ou binder promove uma maior protegdo mecanica
e térmica resultante de diversas situacOes impostas ao gréo-propelente que foi aglomerado

por matriz. [3] O binder consiste na reagéo entre um poliol e um isocianato, formando o
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poliuretano. Atualmente, o PBLH (polibutadieno ligquido hidroxilado) representa o poliol
mais utilizado na producdo de binders poliuretanicos, por apresentar uma maior resisténcia
térmica, resisténcia a hidrdlise e as ramificagdes presentes em sua cadeia lhe conferirem uma
maior funcionalidade. [4]

Com a descontinuidade da producéo do PBLH em territério naciona e visando recorrer a
fontes mais acessivels, o 6leo de mamona (OM) tornou-se uma aternativa a substituicdo
parcia do PBLH. Esse 6leo também é conhecido como 6leo de ricino, uma vez que em sua
composicdo, grande parte dos triglicerideos € derivada do acido ricinoleico. [4] Para que o
uso do OM como substituto parcial do PBLH torne-se viavel, no entanto, o uso de um
extensor de cadeia se faz necessario decorrente da maior rigidez atribuida ao binder pela
cadeiamais curtado OM, comparativamente ao PBLH.

O uso do diisocianato de tolueno (TDI) como agente de cura no processo de sintese do
binder, tendo o OM como poliol, representa uma continuidade do trabalho anterior que avalia
diferentes isocianatos, com vistas a obtencdo de propriedades mecénicas adeguadas,
principamente, elevado alongamento e menor rigidez, de modo a que o gréo-propelente
acomode as solicitagcBes mecanicas que ocorrem durante aignicdo e o voo sem a formacéo de
trincas ou outros defeitos. Sendo assim, nessa etgpa do projeto, foram avaiadas as
propriedades mecanicas e fisico-quimicas da matriz obtida com OM, TDI e 1,4 butanodiol
(BDO) como extensor de cadeia, as quais foram comparadas com resultados obtidos

anteriormente [5] para o binder produzido com diisocianato de isoforona (1PDI).
2. Materiais e métodos

Para o processo de sintese do binder poliuretanico foi utilizado 6leo de mamona (OM) como
poliol; 1,4 butanodiol (BDO) como extensor de cadeia; diisocianato de tolueno (TDI) como
agente de cura aromatico e€; dibutil dilaurato de estanho (DBTDL) como catalisador de cura.

2.1 Formulac&o do poliuretano
Para preparacdo das formulagOes de poliuretano foi utilizado um delineamento fatorial
completo, com dois niveis e com ponto central em triplicata, totalizando sete ensaios. A
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ordem de preparac&o dos poliuretanos foi randomizada por meio do software Minitab®17. Os
fatores investigados foram a razéo molar (R) entre o grupo NCO do isocianato e a hidroxila
presente no OM e no BDO (Equacéo 1), e arelagdo massica entre BDO e OM, conforme os
valores apresentados na Tabela 1.

R: [NCO] — ml'DI X INCOTD| (1)
[OH] rTl)M IOHOM + r‘nBDO|OH BDO

em que, R equivale a razdo molar, Mrp;, Mepo € Mow as massas de TDI, BDO e OM,

respectivamente; loy € Inco aos indices de hidroxila e de NCO, respectivamente.

Tabela 1. Fatores e nivels aplicados no delineamento fatorial completo.

Fator Nive
-1 0 +1
NCO/OH, x; 0,85 0,925 1,00
BDO:.OM, x, 0 0,06 0,12

2.2 Preparacéo do poliuretano

Os reagentes foram secos em estufa a vacuo por, aproximadamente, 72 horas. Para a sintese
dos binders poliuretanicos, foi utilizado um misturador a vacuo, ao qual se adicionou 0 OM e
0 BDO, obedecendo a relagdo estequiométrica do fator x,. Posteriormente, foi adicionado o
isocianato (TDI), cuja massa foi determinada pela Equagéo 1 (x;). O produto obtido foi
vertido em uma matriz em forma de disco, com 190 mm de didametro e 2 mm de espessura, e
em um corpo de prova (cdp) de dureza, com 50 mm de didmetro e 7 mm de espessura. A cura
foi realizada a 50°C por uma semana. Retirou-se periodicamente o cdp de dureza da estufa

para acompanhamento da cura por meio de medida da dureza Shore A.

2.3 Inchamento em solvente

Para 0 ensaio de inchamento utilizou-se como solvente o cloroférmio (CHCI3), umavez que a
interacdo poliuretano/cloroformio, estabelecida pelo parametro de Flory-Huggins, € bastante
favoravel. Foram preparados cinco cdp com massa de (0,25 + 0,05) g, os quais foram
colocados em frascos separados sob uma tela de metal, garantindo sua total submerséo no

CHCl3, sendo mantidos durante uma semana em ambiente escuro, sob agitacéo periddica.
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Os cdp foram retirados dos frascos e imediatamente pesados observando a diminuicéo da
massa desde 30 até 180 s. A extrapolacdo dos dados para t=0 permitiu determinar a massa de
gel inchado (m;,). Posteriormente, os cdp foram colocados em capela para completar a

evaporacao do solvente, obtendo-se a massa do gel seco (m,). O grau de inchamento (Q) foi

obtido por intermédio da Equacéo 2:

Q=1+ bedhz T @
P, m, Vv,

em que, p, e p, representam a densidade do solvente e do gel seco, respectivamente; m, ,,

massa do gel inchado; m,, massa do gel seco; v, fragéo volumétrica do gel.

Em seguida, determinou-se M e e por meio das Equacdes 3 e 4, respectivamente.

_ _H pzvl(vz% _V%) E 3)
¢ ﬁn(l_vz)"'vz"' XVZZE

_ P2
v, = —= 4
v (4)
em que, M. corresponde a massa molecular média entre ligagdes cruzadas; Vi ao volume
molar do solvente; x ao parametro de interagdo Florry-Huggins, neste caso 0,228 [6] e, Ue a

densidade de ligacOes cruzadas.

2.4 Propriedades M ecénicas

A partir da realizacdo do ensaio mecénico de tracdo foram obtidas as propriedades tensdo e
alongamento na ruptura, bem como 0 médulo de Young. O ensaio ocorreu ha maquina de
ensaio universal (ZWICK 1474), de acordo com a norma STANAG 4506-00. O ensaio foi
realizado a temperatura ambiente, com velocidade de 500 mm/min. Para cada formulacéo

foram ensaiados cinco cdp com dimensdes definidas pelanorma ASTM 412 modelo C.
3. Resultados

Os ensaios de tracdo e de inchamento em solvente permitiram a obtencdo dos dados

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores das propriedades mecanicas e fisico-quimicas.

Fatores Propriedades M ecanicas Propriedades fisico-quimicas

e o % (ﬁ%‘;) for/ip (MEPa) (gh‘é'}izi) (ad?m.) (\r)re]())(l:/Lr?; )
1(5°) 1 A1 0,78+ 0,10 140+18 0,87+0,15 361 6,39 + 0,02 2,17+0,01
2 (29 -1 +1 0,72+0,16 566 + 39 0,49 £ 0,05 171 1932+154 0,28 £0,04
3(39) +1 -1 1040 £1,46 238+8 4,28 £ 0,16 72+1 3,89+£0,02 6,08 £ 0,07
4(7°) +1  +1 1,54+0,28 93+21 2,40 £ 0,05 48+1 347011 7,84 £ 0,56
5(19 0 0 2,17+0,27 260+16  1,29+0,01 361 5,09+0,14 3,44+0,20
6 (49 0 0 1,99+ 0,39 241+24  1,28+0,03 361 5,31+ 0,02 3,15+0,03
7 (69 0 0 2,30+0,73 240+ 42  1,44+0,09 361 5,20+ 0,04 3,29+ 0,05

A ordem cronol égica de preparacao das formulacdes esté indicada entre parénteses. Os dados
de 0yp € &y COrrespondem a tensdo e alongamento na ruptura, respectivamente. O modulo de
Y oung ou modulo de elasticidade é representado por E. A medida de dureza é dada em Shore
A. As propriedades fisico-quimicas apresentadas s@o o grau de inchamento (Q),

adimensional; e a densidade de ligagOes cruzadas (V).

Na Figura 1 sdo apresentados os gréficos de Pareto (a e b), dos efeitos principais (c e d) e da
interacdo entre os efeitos principais (e e f) para as formulacdes preparadas com TDI e com

IPDI, respectivamente, sendo esses Ultimos obtidos em estudo anterior. [5]

No gréfico de Pareto o valor critico € aquele acima do qual os efeitos sdo significativos paraa
resposta em questdo. Caso esse valor ndo sega ultrapassado, o efeito do fator ndo é
significativo. Pelas Figuras 1a e 1b, ambos os efeitos e sua interacdo sdo significativos para
os binders sintetizados a partir de TDI e de IPDI, entretanto, no primeiro caso, esses efeitos
s80 maiores. Quanto ao comportamento dos efeitos principais (Figuras 1c e 1d), para ambos
os isocianatos, a medida que arazéo R (NCO/OH) aumenta, maior € atensdo de ruptura, iSso
se deve ao fato de que, quanto maior a razéo R, maior o numero de ligacdes uretanicas,
portanto, maior a rigidez do binder. Com relacdo ao fator BDO:OM, a medida que a
guantidade de BDO aumenta, a tensdo de ruptura decresce para as formulagbes com TDI e
aumenta para as formulagdes com IPDI. Com relacéo a interagéo (Figuras le e 1f), os fatores
possuem interagao entre si, entretanto, as respostas das interagdes sdo opostas ap se comparar

as formulagdes com TDI e IPDI.
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Figura 1. Gréaficos obtidos a partir do plangjamento fatorial. Gréfico de Pareto para tensdo de
ruptura (A, fator raz& molar NCO/OH; B, fator concentragdo BDO:OM; AB, interagédo): (a)
OM/TDI; (b) OM/IPDI. Gréfico dos efeitos principais. (c) OM/TDI; (d) OM/IPDI. Gréfico da
interacdo entre os efeitos principais: (€) OM/TDI; (f) OM/IPDI.

Na Figura 2 sdo apresentados os mesmos gréficos da Figura 1, para a variavel-resposta

alongamento na ruptura.
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Figura 2. Gréficos obtidos a partir do plangamento fatorial. Gréfico de Pareto para
alongamento na ruptura (A, fator razdo molar NCO/OH; B, fator concentracdo BDO:OM;
AB, interacdo): (@) OM/TDI; (b) OM/IPDI. Gréfico dos efeitos principais. (c) OM/TDI; (d)
OM/IPDI. Gréfico dainteracao entre os efeitos principais: (€) OM/TDI; (f) OM/IPDI.
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Os gréficos de Pareto da Figura 2a e 2b mostram que os efeitos de ambos os fatores sdo
significativos para a resposta al ongamento na ruptura, assim como ainteracdo entre eles, para
ambos os isocianatos estudados. Entretanto, para os poliuretanos sintetizados com TDI, o
maior efeito se observa para a interagdo entre os fatores, a0 passo que, para 0s poliuretanos
sintetizados com IPDI, o maior efeito se observa para o fator concentracdo de BDO. Os
efeitos dos fatores no alongamento dos poliuretanos preparados com IPDI mostraram-se
maiores (Figura 2c) que nos poliuretanos preparados com TDI (Figura 2d). Com relagdo a
interacdo entre os fatores (Figura 2e e 2f), confirmou-se o maior efeito para os poliuretanos

formulados com TDI, umavez que houve cruzamento entre as linhas (Figura 2e).

Os gréficos apresentados na Figura 3 referem-se a resposta do modulo de Young. Nos
graficos de Pareto (Figuras 3a e 3b), apenas o efeito do fator A € estatisticamente
significativo para a resposta do médulo de elasticidade. Apesar disso, as Figuras 3d e 3f
mostram alteracéo no valor de modulo em funcdo de alteracdo de nivel dos fatores, além de
uma certa interacdo entre os fatores (Figuras 3e e 3f). Apesar de parecer contraditorio, 0s
efeitos observados (Figuras 3c a 3f) ndo sdo significativos ao nivel de confianga de 95%.
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Figura 3. Graficos obtidos a partir do plangiamento fatorial. Grafico de Pareto para modulo
de Young (A, fator raz&o molar NCO/OH; B, fator concentragdo BDO:OM; AB, interacdo):
(@ OM/TDI; (b) OM/IPDI. Gréfico dos efeitos principais. (c) OM/TDI; (d) OM/IPDI.
Gréfico dainteracdo entre os efeitos principais. (€) OM/TDI; (f) OM/IPDI.
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Os gréficos apresentados na Figura 4 sdo semel hantes aos graficos anteriores e apresentam 0s
efeitos dos fatores para a resposta dureza medida na escala Shore A. Uma vez que os vaores
de dureza para as formulagdes de poliuretano preparadas com TDI na condi¢do do ponto
central resultaram com valores idénticos (Tabela 2), ndo foi possivel estimar o desvio
experimental para os efeitos. Por essa razéo o grafico de Pareto (Figura 4a) ndo apresenta o
valor critico e, a rigor, ndo se pode concluir sobre a influéncia dos fatores nas medidas de
dureza para o poliuretano preparado com TDI. O grafico de Pareto para o isocianato IPDI
(Figura 4b) mostrou que apenas o efeito do fator A é significativo, assim, tendo-se um
aumento no valor de R, aumenta-se 0 vaor da dureza (Figura 4d). No que se refere a
interacdo entre os fatores, embora as linhas na Figura 4f possam indicar que existe interacao,

essainteracdo ndo é significativa ao nivel de confianga de 95%.
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Figura 4. Gréficos obtidos a partir do plangjamento fatorial. Grafico de Pareto para dureza
Shore A (A, fator razdo molar NCO/OH; B, fator concentracdo BDO:OM; AB, interacéo): (a)
OM/TDI; (b) OM/IPDI. Gréfico dos efeitos principais: (c) OM/TDI; (d) OM/IPDI. Gréfico da
interacdo entre os efeitos principais: (e) OM/TDI; (f) OM/IPDI.

Avaliando-se as propriedades fisico-quimicas por meio do ensaio de inchamento em solvente
foi determinada a densidade de ligagOes cruzadas. A Figura 5 apresenta os valores dos efeitos

principais e dainteragdo, a semelhanca das Figuras 1 a 4.
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Figura 5. Graficos obtidos a partir do plangamento fatorial. Grafico de Pareto para
Densidade entre LigacOes Cruzadas (A, fator raz&o molar NCO/OH; B, fator concentracéo
BDO:OM; AB, interacdo): (@) OM/TDI; (b) OM/IPDI. Gréfico dos efeitos principais. (C)
OM/TDI; (d) OM/IPDI. Gréfico da interacdo entre os efeitos principais. (€) OM/TDI; (f)
OM/IPDI.
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Os gréficos de Pareto (Figuras 5a e 5b) mostram que os efeitos dos fatores A e B sdo
significativo e ndo significativo, respectivamente, para a densidade de ligagOes cruzadas,
independentemente do isocianato utilizado. Ao passo que a interacdo entre os fatores é de
consideravel significancia para o poliuretano com TDI. O efeito da razdo molar R é de
aumentar o vaor da densidade de ligacfes cruzadas a medida que o valor de R aumenta, para
ambos os poliuretanos (Figuras 5¢c e 5d). Os gréficos das interacBes (Figuras 5e e 5f)

mostraram-se coincidentes com os resultados do gréfico de Pareto (Figuras 5a e 5b).

5. Conclusdes

Foram analisadas sete formulagdes de binder obtidas por meio do poliol OM e do isocianato
TDI, utilizando-se plangjamento fatorial de experimentos. Os valores referentes as
propriedades fisico-quimicas e mecénicas foram comparados aos valores das propriedades do
binder produzido, em um estudo anterior, nas mesmas condi¢des, mas utilizando o isocianato
IPDI. Um dos principais objetivos da investigacéo de diferentes isocianatos deve-se a procura
por um sistema que apresente maior alongamento de ruptura, uma vez que essa € uma
propriedade critica na especificacéo de binder para propelente solido. Destaforma, verificou-
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se que o efeito do fator BDO:OM foi o de maior significancia para 0 aumento dessa
propriedade no poliuretano com IPDI, a0 passo que, no poliuretano com TDI, a interacéo
entre arazdo molar R e arelagdo massica BDO:OM foi o efeito de maior significancia para
aumento do aongamento. Em termos absolutos, entretanto, os maiores vaores de
alongamento foram obtidos para o isocianato IPDI, em funcdo da maior massa molar desse
isocianato e de um dos grupos NCO néo estar diretamente ligado ao anel cicloalifatico,
possibilitando maior mobilidade da cadeia polimérica formada. Ainda em termos absolutos, o
poliuretano com TDI apresentou menor resisténcia a tragdo e maior rigidez, demonstrada por
valores mais elevados de médulo e de densidade de ligagbes cruzadas. De modo gerd,
valores mais baixos de raz&o molar R, associados a valores mais elevados de concentracéo de
BDO levam a binders com propriedades mais proximas das desgjadas, ou sgja, com menor
rigidez e maior alongamento. Entretanto, o plangjamento de experimentos mostrou que esses
dois fatores tem uma forte interacdo entre s e que, portanto, necessitam de modelos

preditivos para umamelhor definicdo do valor de utilizagdo desses fatores.

6. Préxima etapa
Seréa solicitada renovacdo da bolsa com o objetivo de realizar mais um plangamento fatorial,
utilizando um isocianato derivado de HDI (hexametileno diisocianato), que apresenta cadeia

longa e linear e, que tem sido usado mais recentemente em formulagdes de propel ente solido.
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