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Resumo

O projeto tem por finalidade avaliar 0 uso de diferentes isocianatos nas propriedades
mecanicas e fisico-quimicas de binders poliuretanicos obtidos a partir de 6leo de mamona
(OM), tendo como extensor de cadeia 0 1,4-butanodiol (BDO). Nas etapas anteriores deste
projeto, foi utilizado o diisocianato de tolueno (TDI), para 0 qua foi readizado um
plangamento fatorial 2° com ponto central. O uso de poliisocianatos derivados de
diisocianato de hexametileno (HDI) foi avaliado no periodo anterior, de modo a se determinar
as faixas de variagdo dos fatores, para construcdo de um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR). Desta forma, no periodo a que se refere esse relatorio, foi utilizado o
poliisocianato de nome comercial Desmodur™ N3400, tendo-se obtido modelos de resposta
para as propriedades mecanicas (tensdo de ruptura, alongamento na ruptura e modulo de
Y oung) e fisico-quimicas (densidade de ligacGes cruzadas) do poliuretano produzido, a partir
dos quais foi aplicada a metodologia de otimizagdo que utiliza a funcdo de desgjabilidade, a
fim de se obter propriedades mecanicas otimizadas. Tais propriedades foram comparadas
aquelas obtidas utilizando-se TDI. O estudo demonstrou que os poliuretanos a base de OM
apresentam propriedades mais adequadas ao uso em formulagdes de propel ente solido quando

preparados com diisocianatos ao invés de poliisocianatos.
1. Introducéo

A gueimade combustiveis na cdmara de combustdo dos veiculos espaciais gera gases que sdo
expelidos em alta pressdo através da tubeira, ocasionando o impulso do veiculo espacia [1].
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Na camara de combustéo, os propelentes podem ser encontrados no estado liquido ou no
estado solido. A fase solida do propelente, constituida por metais combustiveis e por
oxidantes, é aglomerada pelo binder poliureténico, que, adém de atuar como aglutinante,
permite ao propelente resistir as solicitagdes mecanicas durante aigni¢do e voo. [2]

A producéo do binder poliuretanico ocorre por meio da reacdo de policondensacdo entre o
poliol e o isocianato. O poliisocianato Desmodur” N3400 utilizado nessa fase do projeto
consiste na mistura de uma uretdiona (Figura 1) e de um trimero (Figura 2) do hexametileno
diisocianato (HDI).
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Figura 1. Uretdionade HDI. Figura 2. Trimero de HDI.

Neste projeto, 0 uso do 6leo de mamona (OM) na preparacéo de binders tem como objetivo
verificar a viabilidade do uso desse poliol de cadeia curta na substituicdo do PBLH
(polibutadieno liquido hidroxilado), dessa forma empregando-se um poliol de origem
renovavel e abundante no Brasil, tendo em vista que a producéo do PBLH foi descontinuada
no pais. Umavez que a natureza quimica do isocianato utilizado tem grande influéncia sobre
as propriedades mecénicas do poliuretano, este projeto avalia o uso de diisocianatos e de

poliisocianatos nas propriedades do binder.

2. Materiais e Méodos

2.1 Materiais

Nas sinteses de poliuretano realizadas utilizou-se o poliisocianato Desmodur” N3400 como

agente de cura; o 6leo de mamona (OM) como poliol; o 1,4-butanodiol (BDO) como extensor
de cadeia; e o dibutil dilaurato de estanho (DBTDL) como catalisador de cura
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2.2 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

Com o objetivo de avdiar a influéncia dos fatores razédo molar (x;), dada pela razéo
estequiométrica NCO/OH, e relacéo méssica BDO:OM (x»), foi realizado um plangjamento
fatorial 2%, com trés pontos centrais e quatro pontos axiais, totalizando 11 formulacdes,
denominado delineamento composto central rotacional (DCCR). Conforme os procedimentos
descritos em relatério anterior [3], as formulagdes foram preparadas adicionando-se ao OM, o
extensor de cadeia BDO e o0 agente de cura, conforme estabelecido pela razéo
estequiométrica e pela relagdo méassica BDO:OM. A Tabela 1 apresenta os nivels adotados

para os dois fatores, em que a corresponde ao nivel 1,41421, e representa 0s pontos axiais.

Tabela 1. Nivels definidos para os fatores investigados.

Fatores -o -1 0 1 +0
Razao molar (xy) 0,6 0,64 0,75 0,85 0,9
BDO: OM (x2) 0,000 0,010 0,035 0,059 0,07

Os model os obtidos para as propriedades avaliadas foram submetidos a Andlise de Variancia
(ANOVA). A otimizacéo das respostas de propriedades mecanicas foi realizada utilizando-se
afuncdo de desgjabilidade, definida pela Equacéo 1.

D= "/dd,..d (1)

™

em que, D refere-se a desgjabilidade global; m corresponde a quantidade de propriedades a
serem otimizadas; d corresponde a desejabilidade das propriedades individuais.

2.3 Ensaio de Inchamento em Solvente

Para determinagdo do parédmetro de Flory-Huggins, relacionado a interagdo de solubilidade
entre polimero-solvente, foram realizados ensaios de inchamento com diversos solventes,
buscando identificar aquele que produzisse maior grau de inchamento e, adicionamente,
permitisse determinar o parametro de solubilidade do poliuretano estudado. Os solventes
utilizados para essa avaliacdo foram acetato de etila, benzeno, clorobenzeno, cloroférmio,
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tetrahidrofurano e tolueno. Para determinacdo do parametro de solubilidade do poliuretano
utilizou-se a Equacéo 2 que determina o parametro de solubilidade do polimero por meio da

raiz quadrada do somatorio das forgas presentes na macromolécula. [4]
_ 52,52, <2
Sp =08 +52 +53 (2)

em que, O, corresponde ao parametro de solubilidade do polimero, &4 descreve as forgas de
dispersdo da macromolécula, &, corresponde as ligacdes de hidrogénio existentes na

macromolécula e, &, indica as interagdes dipolo-dipolo. Estes valores estéo descritos em

literatura [5] para os solventes utilizados.

O pardmetro de interacdo Flory-Huggins, definido por ¥, € descrito pela Equacéo 3.
V.
=034+—> %5 -5 ﬁz
d RT LIPS

em que, Vs corresponde ao volume molar do solvente; R corresponde a constante universal

3)

dos gases perfeitos; T indica a temperatura em Kelvin; d, e ds correspondem ao parametro de

solubilidade do polimero e do solvente, respectivamente.

O procedimento experimental utilizado para a realizacdo dos ensaios de inchamento e
determinacéo da densidade de ligagdes cruzadas foi descrito anteriormente. [ 3]

2.4 Propriedades Mecanicas

As propriedades de tensdo de ruptura, aongamento na ruptura € modulo de Young foram
obtidos a partir da realizacdo do ensaio mecanico de tragdo, utilizando-se uma maquina de
ensaio universal (ZWICK 1474). O ensaio foi realizado a temperatura ambiente a velocidade
de 500 mm/min, seguindo-se a norma STANAG 4506-00. Para cada formulagdo foram

ensalados cinco corpos de prova com dimensdes definidas pelanorma ASTM 412 modelo C.
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3. Resultados

O ensaio de inchamento com diversos solventes permitiu uma andlise mais detalhada acerca
do pardmetro de interacdo polimero-solvente, comumente denominado pardmetro de
interacéo Flory-Huggins. Desta forma, por meio da relacdo entre parametro de solubilidade
do solvente e grau de inchamento do binder (Figura 3), foi possivel determinar o solvente
com maior interacdo com o poliuretano a base de OM, melhorando, portanto, a preciséo do

calculo de determinacéo de densidade de ligacfes cruzadas.

O parametro de solubilidade do poliuretano (d,) foi obtido a partir do ponto de maximo da
curva gjustada para os pontos experimentais da Figura 3, resultando no valor de 19,08
(MPa)2, 0 qual, sendo utilizado na Equacao 3, permitiu determinar o valor do parametro de

interacdo Flory-Huggins como sendo de 0,340.

A partir dos resultados apresentados na Figura 3, verificou-se também que o solvente que
resultou em maior grau de inchamento foi o cloroformio (CHCI3). As imagens dos corpos de
prova apés o inchamento evidenciam o maior grau de inchamento obtido pelo uso do
cloroférmio, ao provocar maior nimero de fissuras na estrutura do poliuretano durante o seu

inchamento.
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Figura 3. Grau de inchamento em funcéo do parametro de solubilidade dos solventes.
Os valores apresentados na Tabela 2 referem-se as propriedades mecanicas e a densidade de
ligagches cruzadas (ve) obtidas nos ensaios a partir dos fatores codificados. As propriedades
mecénicas analisadas foram tensdo de ruptura (0yp), alongamento na ruptura (€,,) € modulo
de Young (E).

Tabela 2. Varidveis-resposta das formul agdes obtidas no planejamento DCCR.

Fatores Codificados Orup Erup E Ve
X1 X7 (MPa) (%) (MPa) (mol/mL)x10™
-1 -1 0,34 106 0,45 0,72

1 -1 0,80 46 2,14 2,62
-1 1 0,42 154 0,50 0,47
1 1 0,97 64 2,03 2,72
-a 0 0,23 189 0,17 0,28
+a 0 0,96 53 2,30 2,55
0 -a 0,61 65 1,26 1,50
0 +a 0,66 104 0,91 0,78
0 0 0,66 90 1,03 1,32
0 0 0,66 83 1,12 1,52
0 0 0,57 70 1,11 1,46
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Utilizando-se o software Minitab™17, foi redlizada a andlise dos modelos para cada
propriedade, obtendo-se o coeficiente de determinacdo (R?) e a avaliacdo da significancia
estatistica de regressdo (MQr/MQ,) e dafalta de gjuste do modelo (M Qt4/M Qqp).

Para a andlise da significancia estatistica de regressdo utilizou-se o valor de F tabelado de
5,05 e comparou-se com vaor referente a MQr/MQ;. Conforme descreve Barros Neto et al.
[6], 0 valor de F tabelado deve ser, aproximadamente, dez vezes inferior ao valor MQr/MQ,
para que se tenha um bom gjuste do modelo. Esse critério foi atendido pelo guste para a
tensdo de ruptura e para 0 médulo de Y oung. Para as outras duas propriedades, o valor de F
calculado (MQr/MQ;) aindafoi maior que o de F tabelado, o que permite continuar a anadlise

do modelo.

Tabela 3. Andlise dos model os obtidos.

Varidveis- respostas MQr/MQ, M Qrs /M Qep R%(%)
Grup (MPa) 53,30 0,58 98,16

£rup (%) 28,47 1,45 96,61

E (MPa) 79,11 7,92 98,75

Ve (Mol/mL)x10™ 36,33 14,45 93,65

Para avaliar a qualidade do aguste do modelo quadréico foi comparado o vaor de
MQ4/MQg com o valor tabelado de F igua a 19,16. Para que o0 modelo sgja considerado
bem gjustado, o valor de F tabelado deve ser maior que o valor de F calculado (M Qf4/M Qgp).
O critério foi bem atendido pela tensdo de ruptura e satisfatoriamente atendido pelas demais
propriedades, sendo que a densidade de ligagbes cruzadas foi a que apresentou maior

proximidade entre os valores de F.

O valor do coeficiente de determinaco (R%) representa a qualidade do gjuste aos pontos

experimentais. A proximidade desse valor a 100 % demonstra que 0s pontos experimentais
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estdo bem agjustados pelo modelo quadrético. As respostas avaliadas para 0 modulo de Y oung
e tensdo de ruptura apresentaram valores de R* mais elevados que aqueles obtidos para as

demais propriedades, em conformidade com a avaliagéo feitapela ANOVA.

A significancia dos fatores no modelo pode ser identificada por meio do p-valor. Assim, se p-
valor < 0,05 o fator avaliado é significativo para o modelo. O fator razdo molar (Xy)
apresentou significancia para todas as propriedades mecanicas analisadas (Tabela 4). Em
relacdo ao fator BDO:OM (x») suainfluéncia deu-se apenas para o alongamento na ruptura, o
gue era esperado para um extensor de cadeia. No que se refere aos termos quadraticos, apenas
o0 termo quadrético do fator razo molar mostrou-se significativo, neste caso, para o

alongamento.

Tabela 4. Coeficientes codificados para os termos dos model os. Os valores entre parénteses
referem-se a0 p-valor correspondente.

Termo Orup (MPQ) Erup (%) E (MPa) Ve (Mol/mL)x10™

Constante -1,649 1157 0,54 -0,13
y 3,86 -2628 -6,01 31

. (0,000) (0,000) (0,000) (0,000)
y -5,59 2848 53 -24,3

2 (0,053) (0,013) (0,140) (0,239)

.2 -1,17 1550 9,26 71

1 (0,518) (0,015) (0,078) (0,567)
.2 11,2 -1327 47,6 -0,95

2 (0,731) (0,873) (0,563) (0,675)
x 8,57 -2857 -15,2 333

172 (0,363) (0,247) (0,507) (0,596)

Para buscar a otimizacg&o de uma formulagdo de poliuretano a base de OM e curado com o
poliisocianato Desmodur” N3400, foi aplicada a funco de desejabilidade visando maximizar
as propriedades mecénicas, ainda que na prética, sabase que a maximizacdo do
alongamento, resulta em uma diminuicdo dos vaores de tensdo e modulo. O vaor da
desgjabilidade define o nivel de qualidade da otimizacdo, sendo que, quanto mais proximo o

valor estiver de 1, mais proximo se esta4 da otimizacdo desgada. Para esse material, era
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desgjado uma tenséo de ruptura minima de 0,5 MPa, com valor idea de 0,7 MPa; modulo de
Young minimo de 1 MPa, como valor ideal de 2 MPa; e alongamento na ruptura minimo de
80% com valor idea de 120%. Os valores obtidos para a otimizagdo estdo descritos na Tabela
5, juntamente com o valor de desejabilidade global obtido.

Tabela 5. Vaores otimizados das propriedades mecanicas e desejabilidade global.

Variaveis- Resposta Valor otimizado Desg abilidade
Grup(MPa) 1,02
Erup (%) 76,5 0,5951
E (MPa) 2,3

Como era previsto, embora sgja possivel obter valores de tensdo e médulo otimizados e
semel hantes aqueles obtidos no sistema OM/TDI [3], os valores de alongamento resultaram
abaixo do necessirio para aplicacdo do sistema OM/Desmodur”N3400 como binder
poliuretanico para formulacdes de propelente sdlido compdsito, resultando em um baixo
valor de desgjabilidade global (Tabela 5). Quanto a propriedade de densidade de ligagcoes
cruzadas, na condicdo otimizada seria obtido o valor de 2,28 x 10 mol/mL, o que se
congtitui em um vaor bastante elevado, se comparado com o sistema OM/TDI [3],

constituindo-se em uma vantagem, pois dificulta a migragdo de componentes do propel ente.
5. Conclusbes

A partir do plangjamento fatoria reaizado, foi possivel verificar que a razdo molar possui
efeito significativo sobre as propriedades mecanicas e fisico-quimicas, a0 passo que a
utilizacdo do extensor de cadeia 1,4-butanodiol apresentou pouca influéncia nas propriedades
do poliuretano estudado, indicando assim, que a estrutura quimica desse poliuretano é
controlada principalmente pelo isocianato Desmodur” N3400. A comparacdo entre 0s
sistemas OM/TDI e OM/Desmodur” N3400 revelou que o uso de diisocianatos é mais
indicado para a preparagdo de binders poliuretanicos a serem utilizados em formulacdes de

propelente sdlido.
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