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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFR] como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)
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SUSTENTAVEIS

Danillo Fernando Vianna Cantini
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Um material promissor oriundo de fontes renovaveis é o dcido succinico. O
acido succinico reage com o etilenoglicol e o 1,4-butanodiol levando a uma reagao
de copolimerizagdo e formando poliésteres. Essas rea¢oes foram estudadas neste
trabalho para produzir binders para propelentes sélidos, utilizados em motores de
foguete. Foram realizadas reagdes para estudar o processo de obtengao de materi-
ais com propriedades adequadas para a sintese do propelente final. Os materiais
obtidos foram comparados a produtos obtidos a partir de um ligante polimérico
de uso comercial, o polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), que é atualmente
o principal ligante nos propelentes de uso militar e aeroespacial. Os resultados
obtidos encorajam o uso de produtos de origem natural nesta drea de pesquisa.
A andlise reométrica do copolimero sintetizado mostrou processabilidade seme-
lhante & do PBLH na temperatura de processo. Analises de TGA mostram boa
estabilidade térmica, praticamente sem decomposicdo abaixo 200°C e andlises de
DSC apresentam Tg na faixa de -40 a -50°C, adequadas para o uso pretendido.
Andlises de FTIR, RMN e MALDI-TOF indicaram formacado de produtos polimé-
ricos e anédlises de GPC comprovaram o crescimento de cadeia. Os propelentes
formados apresentaram capacidade de carregamento de sélidos acima de 70%,
calores de combustdo acima de 2.712 cal/g e calores de explosao acima de 1.195
cal/g, valores compativeis com os esperados para uso como propelente. Além
disso, foi observada a possibilidade de redugdo da quantidade de oxidante.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFR] as a partial fulfillment of the
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A promising material from renewable sources is succinic acid. Succinic acid
reacts with ethyleneglycol and 1,4-buthanediol leading to a copolymerization re-
action and forming polyesters. These reactions were investigated to produce
binders for solid propellants, used in rocket motors. Reactions were carried out
to study the process of obtaining materials with suitable properties for manufac-
ture of the final propellant. The obtained materials were compared to products
obtained with a commercial polymeric binder, the hidroxy-terminated polybuta-
dien (HTPB), which is the binder used most often in military and aerospace pro-
pellants. The obtained results encourage the use of natural products in this area
of research. Rheometric analyses of synthesized copolymers showed similar pro-
cessability of HTPB at process temperature. TGA analyses indicate good thermal
stability, with almost no decomposition under 200°C and DSC analyses present
Tg in the range of -40 to -50°C, suitable for the intended use. FTIR, NMR and
MALDI-TOF analyses indicated formation of polymeric products and GPC analy-
ses showed adequate chain growth. The prepared propellants pointed solid load-
ing capability over 70%, combustion heats over 2.712 cal/g and explosion heats
over 1.195 cal/g, compatible values with those expected for use as a propellant.
In addition, the possibility of reducing the amount of oxidant was observed.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Introducao

Os polimeros sdo materiais de altas massas molares resultantes da reacdo entre
moléculas menores denominadas mondmeros e estio amplamente presentes em
virtualmente todos os aspectos da vida do ser humano, como em ambientes do-
mésticos, industriais e hospitalares (RODRIGUEZ et al., 2015).

Polimeros podem ser sintéticos ou naturais. Os polimeros naturais incluem,
por exemplo, os carboidratos e as proteinas e ja existem prontos na natureza ou
sdo produzidos por rotas bioquimicas. Os polimeros sintéticos sdao produzidos
pelo homem a partir de moléculas mais simples, obtidas de processos quimicos
(CANEVAROLOQO, 2006). Como exemplo, podem ser citadas as poliamidas, os po-
lietilenos e os poliésteres. Diversos polimeros sintéticos sdo fabricados a partir de
derivados do petréleo, como o polietileno, o polipropileno e o polibutadieno, e
isto pode causar um impacto ambiental relevante em algumas aplicagdes (MIT-
TAL, 2011). Estima-se que a produgdo mundial de polimeros tenha ultrapassado
a marca de 350 milhoes de toneladas no ano de 2018 (PLASTICSEUROPE, 2019).

Atualmente, o termo “Indtstria 4.0” tem sido muito difundido e uma palavra
que surge constantemente no meio que propoe a criagdo de solugdes inteligen-
tes para os novos segmentos do mercado é o de “sustentabilidade” (SHARMA e
IYER, 2012). Neste contexto, com o crescimento da industria eco-eficiente e de
quimica verde, uma proposta que permite produzir polimeros sustentdveis é o
uso de materiais a base de matérias-primas renovaveis. Este esforco visa a redu-
¢do do impacto ambiental das indtstrias modernas que manufaturam materiais
plasticos (MOCHIZUKI et al., 1997).

Uma 4rea em que polimeros sdo muito aplicados € a drea militar e aeroespa-
cial, relacionada a propelentes. Propelentes sdo materiais energéticos projetados

para queimar estavelmente sem, necessariamente, a presenca de ar ambiente e



sem causar explosdes. Esses materiais devem queimar lenta e controladamente,
gerando gases e energia, com o objetivo de promover movimento (MEYER et al.,
2007). Os propelentes s6lidos a base de compésitos, chamados de propelentes
heterogéneos, sao aqueles em que se misturam particulas sélidas com polimeros,
denominados de binder, ou ligantes, com o objetivo de aprimorar as proprieda-
des mecénicas do produto final (CLEMENTE et al., 2014). Esses propelentes sdo
muito usados em motores de foguetes. Em formulagdes usuais basicas, adiciona-
se a0 menos um tipo de oxidante e particulas sélidas metdlicas a esse binder, para
aumentar a eficiéncia de queima do produto (ARAUJO et al., 2019; SCTAMARELI
et al., 2002).

Um dos materiais mais empregados comercialmente como binder é o polibuta-
dieno liquido hidroxilado (PBLH), um polimero oriundo do 1,3-butadieno (RO-
CHA et al., 2013). Diversos estudos tém sido realizados para encontrar alterna-
tivas ao uso do PBLH, uma vez que esse polimero nao é produzido no mercado
nacional e requer uma quantidade grande de oxidante para gerar uma queima
eficiente. Neste contexto, um poliéster com propriedades adequadas poderia se
encaixar como um binder promissor por conta do elevado niimero de 4tomos de
oxigénio ligados a cadeia. Esse fato é interessante para reduzir a quantidade de
oxidante necessario para a queima, diminuindo a quantidade de fumacga e a libe-
racao de vapores toxicos. Outra propriedade interessante é a maior polaridade
dos poliésteres em relacdo ao PBLH, que poderiam aumentar a compatibilidade
do ligante com outros ingredientes energéticos que ndo contenham substancias
toxicas, como por exemplo o cloro (LEMOS e BOHN, 2016)

O presente trabalho toma como ponto de partida a dissertagdo de mestrado
de Nicolis de Aratjo (ARAUJO, 2016), em que foram discutidas as reagdes de
formacdo do poli(succinato de butileno) (PBS) e do poli(succinato de etileno) (PES)
e seus possiveis usos como binder. Estes materiais sdo sustentdveis e oriundos da
reagdo do 4cido succinico (AS) com o 1,4-butanodiol (BD) e o etilenoglicol (EG),
mondmeros que podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis, como biomassa
(BECHTHOLD et al., 2008; PANG et al., 2015). No entanto, os produtos formados
apresentaram temperaturas de fusdo (Tm) e temperaturas de transigao vitrea (Tg)
relativamente altas para os fins desejados.

Com base no exposto, no presente trabalho sdo estudadas as reagdes de copo-
limerizagdo dos mondmeros &cido succinico, 1,4-butanodiol e etilenoglicol para
formar o copolimero poli(succinato de butileno-co-etileno) (PBES), j& que a copo-
limerizagao pode provocar alteragdes estruturais nas cadeias e melhorar parame-
tros de interesse como Tr, e Ty (RODRIGUEZ et al., 2015). Sao também estudadas
as reacgOes de cura entre o copolimero formado e os isocianatos metil difenil isoci-

anato (MDI) e tolueno diisocianato (TDI) para simular a preparacao final do pro-



pelente (ROCHA et al., 2013). Por fim, sdo sintetizados os propelentes por meio da
adigdo do perclorato de amoénio (PA) e demais aditivos a mistura, para conduzir

testes de combustao.

1.2 Objetivos e Originalidade

O objetivo geral do trabalho é obter um copolimero PBES de origem natural e
renovavel, com caracteristicas para uso como propelente em foguetes e misseis.
Para isso, diversos objetivos especificos foram tragados:

¢ Obter poliésteres hidroxilados por meio de reagdes com mondmeros renova-
veis. Por isso, foram realizadas copolimeriza¢des de BD e EG, em diferentes
proporc¢des madssicas desses alcodis, com uma quantidade fixa de AS, para
obter um poliéster para uso como plastificante e nas etapas posteriores a

extensdo de cadeia e reticulagao.

¢ Adicionar agente de cura ao poliéster hidroxilado para aumentar a massa
molar. Foi estudada a cura do poliéster escolhido com diferentes agentes
de cura e sob diferentes parametros, para avaliar a melhor condigdo de cura

para o produto obtido.

* Produzir propelentes por meio da adigdo de carga s6lida usando o material
polimérico obtido, um oxidante e demais aditivos, para avaliacdo de desem-

penho na combustdo e no uso como propelente.

Foram realizadas anédlises quimicas para avaliar as rea¢des e as composi¢des
dos produtos, bem como andlises térmicas e reoldgicas, para identificacdo das
propriedades térmicas e fisicas dos produtos formados. Testes de calorimetria
também foram realizados, para conduzir a andlise energética dos produtos finais.
Os resultados foram analisados com o objetivo de identificar se algum dos pro-
dutos formados encorajava o desenvolvimento de aplicagdes futuras. Objetiva-se
obter os produtos finais com altos calores de combustdo e explosdo, temperaturas
de transi¢do vitrea baixas, propriedades reoldgicas satisfatérias para moldagem,
boa processabilidade e boas estabilidades quimica e térmica.

E importante ressaltar que o estudo também pretende permitir a nacionali-
zagdo de um propelente renovédvel, uma vez que o polimero mais utilizado na
industria de propelentes, o PBLH, ndo é manufaturado em territério nacional.
Além disto, as referéncias relacionadas ao processo produtivo do PBLH e o forne-
cimento de matérias-primas no Brasil sdo muito restritos.

As referéncias sobre polimeros usados para aplicagdes militares ou na indus-

tria aeroespacial sdo bastante limitadas. Por exemplo, ndo se encontrou qualquer
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estudo relativo as propriedades de propelentes a base de produtos renovaveis,
como o acido succinico copolimerizado com 1,4-butanodiol e etilenoglicol, reagi-
dos com o difenil metano diisocianato ou o tolueno diisocianato. Além disso, a
ideia de posteriormente utilizar o proprio éster, também renovavel, obtido de uma
etapa preliminar do processo que permite a obtencdo do binder, como plastificante

nao foi mencionada em nenhum artigo revisado.

1.3 Organizacdo do Texto

Este texto estd organizado da forma apresentada a seguir. Foram incluidos sete
capitulos, incluindo esta introdugado, que expde também os objetivos e a origina-
lidade do trabalho. No Capitulo 2 é apresentada a revisao bibliogréfica, com o
objetivo de revisar os principais trabalhos relacionados as areas de polimeros de
origens naturais, principalmente aqueles envolvendo processos de polimerizagao
para a formacdo de poliésteres. O texto também descreve trabalhos que tratam
de processos de producdo de propelentes sustentaveis. No Capitulo 3 é exposta
a metodologia experimental utilizada para a realizacdo de cada fase do trabalho.
No Capitulo 4 sdo apresentadas as condi¢des das copolimerizagdes e os resulta-
dos de caracterizagdo obtidos nesta primeira fase, que levaram a escolha de um
polimero para a sequéncia de rea¢des. No Capitulo 5 sdo apresentadas as con-
digdes de reagao e os resultados de caracterizagdo da segunda fase experimental,
que estudou as reagdes de cura e levou a escolha dos materiais e parametros de
desempenho adequados para a fase seguinte. No Capitulo 6 sdo apresentadas as
operagOes de preparo e os resultados de caracterizacdo da terceira fase de estudos
experimentais, em que se formaram os propelentes finais. Finalmente, no Capi-
tulo 7 sdo apresentadas as principais conclusées obtidas do trabalho.

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia de Polime-
ros (EngePol), do Programa de Engenharia Quimica (PEQ), do Instituto Alberto
Luiz Coimbra de P6s-Graduagédo e Pesquisa de Engenharia (COPPE), da Univer-
sidade Federal do Rio de Janeiro (UFR]). O grupo possui uma linha de pesquisa
de produtos renovaveis com foco no acido succinico. PALMA (2015), ARAUJO
etal. (2019) e DUTRA (2019) estudaram o desenvolvimento de novos processos de
fabricacdo envolvendo o AS, que ddo suporte ao presente trabalho. Agradecemos
ao Laboratério do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
do Rio de Janeiro (LADEQ), onde foram realizadas as anélises de Karl Fischer e de
reologia do fundido, ao Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (IQ-UFR]J), onde foram realizadas as andlises de espectroscopia no infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR) e de espectroscopia de ressondncia
magnética nuclear (RMN), ao Instituto de Defesa Quimica, Bioldgica, Radiolégica
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e Nuclear (IDQBRN), onde foram realizadas as analises de ionizacdo e dessorcao
de matriz assistida por laser - tempo de voo (MALDI-TOF MS), ao Instituto de Ma-
cromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA-UFR]), onde foram realizadas as ana-
lises de calorimetria diferencial por varredura (DSC) e ao Instituto de Pesquisas
da Marinha (IPgM), onde foram realizadas as anélises termogravimétrica (TGA),
térmica diferencial (DTA), anélise de calores de combustdo e explosdo e anélise
de ntimero de hidroxila (NOH).



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1 Acido Succinico

Uma linha de pesquisa que pode ser muito importante no futuro é aquela rela-
cionada as reagOes de polimerizacdo baseadas em &4cido succinico. Como esse
mondmero possui dois grupos terminais carboxila, o material pode participar de
reagOes de policondensagdo. Por exemplo, rea¢des do AS com diaminas ou dial-
codis, geram poliamidas, poliésteres ou poliesteramidas como produto (MITTAL,
2011). A estrutura molecular do AS € apresentada na Figura 2.1.

O

HO
OH

0

Figura 2.1: Estrutura molecular do acido succinico.

O AS pode ser usado como reagente inicial para produgdo de varias commo-
dities amplamente utilizadas na indstria, incluindo polimeros, fibras, alimentos,
surfactantes, detergentes, fragrancias e esséncias (CHENG et al., 2012; PALMA,
2015). Além disto, o AS pode ser convertido em outros produtos quimicos, como
o 1,4-butanodiol, o gamabutirolactona, o tetrahidrofurano, o dcido adipico, a n-
metil-pirrolidona e varios ésteres alifaticos (CHENG et al., 2012). O AS apresenta
boa solubilidade em solventes de policondensagdo nas temperaturas adequadas
de processo e substitui diversos produtos quimicos derivados do benzeno (carci-
nogeénico) em aplicagdes industriais (ARAUJO, 2016).

O uso do AS estd sendo muito estudado porque o produto pode ser origi-
nado tanto da industria petroquimica quanto de processos biotecnolégicos (LYND
et al., 2005). Atualmente, ele é principalmente produzido a partir do petréleo,
por um processo quimico que envolve a oxidacdo de n-butano e butadieno a ani-
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drido maleico, utilizando fra¢des C4 de nafta, como apresentado na Figura 2.2
(BECHTHOLD et al., 2008). No entanto, o AS pode ser produzido por processos
biotecnolégicos, em que succinatos sdo obtidos como produtos de fermentacado
de carboidratos como o agticar. Nesse processo, a produgao do AS apresenta a
vantagem adicional de capturar CO, da atmosfera, melhorando muito o balango
ambiental do processo (BECHTHOLD et al., 2008).

Gamabutirolactana
N-metil-pirrolidona
) Esteres
Oleo

l

Nafta

o 4 Fe tacao
} = - r
= > HO os e . . :
Fracdes C4 — — o4 © Bactérias LIE et HEnED
° ° Q b R -,.\\T _
1,4 Butanodiol
Acido Adipico
Tetrahidrofurano

Figura 2.2: Duas das rotas possiveis para a produgdo do AS.
[Adaptado: BECHTHOLD et al. (2008)]

O uso de materiais de origem natural contribui para o meio ambiente, contri-
buindo para o estabelecimento de um ciclo sustentdvel para a emissdo de CO,,
como representado na Figura 2.3. Nesse caso, 0 CO; que é emitido pela aplicagao
é capturado na produgdo do AS, tornando o balango de CO, muito mais vantajoso
que no caso do produto de origem féssil (ZHANG et al., 2017).

Em termos de producao biotecnoldgica, as quantidades produzidas ainda néo
sdo muito expressivas, mas € esperado um progresso expressivo em relagdo ao vo-
lume de AS produzido utilizando biomassa como matéria-prima (CHENG et al.,
2012). Por exemplo, o dcido succinico pode ser produzido pela fermentagao de
fungos, leveduras e bactérias (BECHTHOLD et al., 2008). Os atuais produtores
mais relevantes de AS sdo a bactéria Escherichia coli e a levedura Saccharomyces ce-
revisine. Ambas possuem o potencial de produzir o AS tanto de forma aerébica
quanto anaerdbica. A levedura Saccharomyces cerevisine ¢ um importante micro-
organismo que produz a fermentagdo para producdo de etanol com coprodugao
de AS (NGHIEM et al., 2017). Os maiores contratempos relatados para o rapido
avango produtivo sdo o alto custo de matéria-prima para a producéo, a baixa con-
centracdo na massa de fermentagao, a coprodugdo com coprodutos de baixo valor
agregado, a dificuldade de recuperacdo de produto e a escassez de recursos tec-
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45
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Figura 2.3: Ciclo sustentavel do CO; na produgao de AS.

nolégicos para combater essas dificuldades. Uma tecnologia muito promissora
¢ 0 uso de biomassa lignocelulésica para conversdo em succinato, pois lignoce-
lulose € o recurso renovavel mais abundante na terra (BECHTHOLD et al., 2008;
CHENG et al., 2012). O AS de origem biotecnoldgica é na atualidade comerciali-
zado basicamente por quatro empresas: BioAmber, Myriant, Reverdia e Succinity.
A estimativa de valores envolvendo o comércio de AS para o ano de 2025 é de 1,8
bilhoes de délares americanos ($) (NGHIEM et al., 2017).

2.2 Polimerizacgao

Polimerizagdo é um processo de reagdo entre mondmeros, que formam ligagdes
covalentes para produzir polimeros de altas massas molares. Carothers e Flory
definiram uma classificagdo para os processos de formacao de polimeros: Polime-
rizagdes por adi¢do e polimerizagdes em etapas (BILLMEYER, 1984; RODRIGUEZ
et al., 2015).

O processo de polimerizagdo por adi¢do envolve reagdes em que um elemento
reativo, que pode ser um ion, um complexo metélico ou um radical, promove o
crescimento da cadeia pela reagdo com uma molécula de mondmero. Este pro-
cesso ocorre normalmente em trés etapas: Iniciagdo, propagacdo e terminagao
(BILLMEYER, 1984). Em geral, em curtos periodos de tempo (escala de segun-
dos ou menos) cadeias longas sdo formadas, atingindo massas molares na ordem
de 10° Da (ODIAN, 2004).



No processo de polimerizagdo em etapas, o crescimento das cadeias polimé-
ricas ocorre por meio de reagdes funcionais entre as moléculas dos monomeros
envolvendo usualmente a formagao de um produto principal e um subproduto
de baixa massa molar (RODRIGUEZ et al., 2015). Este processo é comumente de-
nominado polimerizagdo por condensagdo, ou policondensagao, e leva um tempo
normalmente longo de reacdo (algumas horas) para formar cadeias longas, que
atingem massas molares geralmente na ordem de 10* Da (ODIAN, 2004).

2.2.1 Policondensagao

O esquema da Figura 2.4 ilustra a ocorréncia de uma policondensagao.

Figura 2.4: Esquema ilustrativo de uma reagao de policondensacao do tipo AB.

Um exemplo classico de polimeros gerados por meio de policondensagdes sao
os poliésteres. Segundo SCHUMANN e THIELE (1998), poliésteres podem ser
produzidos por meio de uma etapa de esterificagdo ou direta em meio fundido
seguida de uma policondensagdo em estado sélido a temperaturas que variam de
180 °C a 210 °C. Uma rota conhecida como transesterificagdo pode ser empregada
para promover crescimento da cadeia polimérica. De acordo com BILLMEYER
(1984), os poliésteres podem ser também formados em dois estdgios de reagao,
de esterificagdo e transesterificacdo em estado fundido. A velocidade do processo
de policondensacdo dependem fortemente dos catalisadores utilizados. Como a
reagdo € reversivel, a formacdo de produto requer a retirada constante de subpro-
dutos de baixa massa molar. Sistemas de vacuo ou purga por meio de fluxo de
gds inerte podem facilitar essa retirada (ARAUJO, 2016; ODIAN, 2004).

Segundo IONESCU (2007), a sintese de um poliéster hidroxilado, envolve a
reagdo de um 4cido organico com um excesso de dlcool, levando a formacao de
moléculas do poliéster hidroxilado e d4gua. A indugdo de um fluxo de nitrogénio
ou outro gas facilita o arraste do vapor da dgua, deslocando o equilibrio no sentido

de formagéao de produto.

2.2.2 Poliol

Poliésteres com estrutura linear podem ser oriundos das reac¢des de policonden-

sacdo envolvendo didis e dcidos dicarboxilicos. Ao utilizar excesso de alcool na



reagdo, forma-se um poliéster diol, que pode ser chamado de poliol, como apre-
sentado na Figura 2.5.

0
I

C

1 ﬂ Rl
HO/R\O/I:/ \Rz/ \o/ \o;|~|—|

Figura 2.5: Esquema ilustrativo de um poliéster diol.

Segundo CLEMENTE et al. (2014), um poliol é um composto que contém mais
de um grupo hidroxila terminal e que pode reagir com grupos isocianatos. Se este
material tiver massa molar média numérica (My,) relativamente alta, fruto de uma
reacao de polimerizacdo, pode ser chamado de oligo-poliol. A reagdo que envolve
a formagao deste material pode ocorrer como mostrado na Figura 2.6.
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-~ ;/
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Figura 2.6: Esquema ilustrativo da formagdo de um poliéster diol.

O PBS e o PES sdo exemplos de poliésteres lineares e alternados. O PBS é
obtido da reagdo do 4cido succinico com o BD, enquanto o PES é obtido através
da reacdo do AS com o EG. Quando alimentado excesso de BD ou EG na reacdo,
o PBS e o PES formados sdo polidis. As estruturas moleculares do PBS e do PES

estdo apresentadas na Figura 2.7.
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Figura 2.7: Estruturas moleculars do PBS e do PES.

De acordo com RUDNIK (2019), o PBS tem propriedades muito interessantes
comercialmente, como biodegradabilidade, excelente processabilidade por fusao
e boas resisténcias quimica e térmica. Um produto de uma linha comercial do
PBS chamado de Bionolle PBSU1000 (empresa Showa Denko) tem temperatura
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de fusdo de 114 °C e temperatura de transi¢do vitrea na faixa de -32 °C, além de
densidade de 1,26 g/cm?® e alongamento de 560%. Um PES comercial da mesma
empresa, nomeado PESU6000, apresenta Ty, de 104 °C, Ty de - 10 °C, densidade
de 1,32 g/cm? e alongamento de 200%.

2.2.3 Esterificacao

A reacdo de esterificacdo é a etapa em que se formam ésteres ou oligomeros do
poliéster pela reacdo entre didis e didcidos. O alcool é usualmente colocado em
excesso para que se formem grupos hidroxilas terminais nas pontas das cadeias.
A Figura 2.8 ilustra o processo de esterificacdo envolvendo um didcido "A" e um
excesso de diol "B", resultando em ésteres com baixas massas molares e grupos
hidroxilas nas pontas.

nA + (n+1)8 = A A k\)
~B_B B
i e

S

Figura 2.8: Esquema ilustrativo da reacdo de esterificacdo na presenca de excesso
de hidroxila.

2.2.4 Transesterificacao

A Figura 2.9, ilustra a reacao catalisada e envolvendo pequenos ésteres “BAB”, re-
sultando em crescimento da cadeia e formagdo de poliéster com cadeia alongada.

Figura 2.9: Esquema ilustrativo da reacdo de transesterificagao.

A reagdo de transesterificacdo é aquela em que ésteres oligoméricos termina-
dos com hidroxilas, na presenca de um catalisador especifico, como o 4cido p-

tolueno sulfonico, compostos de estanho, antimonio, titanio, zinco, manganés ou
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chumbo, além de alguns catalisadores enzimaticos, se combinam para formar ca-
deias maiores (IONESCU, 2007). Para o caso de ésteres hidroxilados, o catalisa-
dor promove uma cinética de reacdo muito mais rdpida, com liberacao de dlcool

e crescimento da cadeia polimérica.

2.3 Copolimeros

Copolimeros sdo polimeros formados pela reacdo entre dois ou mais tipos de
mondmeros, gerando segmentos moleculares distintos. Dependendo da estru-
tura molecular resultante, um copolimero pode ser classificado como copolimero
aleatério, copolimero em bloco, copolimero alternado ou copolimero enxertado
(ODIAN, 2004). Segundo CAO et al. (2002), como mostrado na 2.10, é possivel
que dois mondmeros distintos que formam polimeros semi-cristalinos, quando
copolimerizados, formem um polimero com cadeias amorfas. Assim, as propri-
edades térmicas, bem como a capacidade de cristalizacdo do material final, sdo
fortemente dependentes das propor¢des de mondmeros presentes na alimenta-
cdo. A Figura 2.10 mostra que em um copolimero a base de EG e BD, a Try e a Ty

variam de formas distintas com os teores de alcool alimentado.
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Figura 2.10: Tr, e Tg de copolimeros a base de EG e BD.
[Adaptado: CAO et al. (2002)]

Se estiverem presentes simultaneamente no meio reacional, o AS, o BD e o
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EG, um copolimero serd obtido, o poli(succinato de butileno-co-etileno) (PBES).
As proporgdes de alimentagdo dos componentes determinam as caracteristicas
do material e a estrutura do copolimero formado (PUCHALSKI et al., 2018). O
PBS é um polimero biodegradavel que possui excelentes propriedades térmicas
e mecanicas e 6tima processabilidade termopléstica (CHENG et al., 2012). O PES
também apresenta boas propriedades mecéanicas e uma resisténcia térmica maior
que o PBS. E reportado que o PES tende a possuir maior rigidez (RUDNIK, 2019).
A cristalinidade do PBS puro reportada por BAI et al. (2018) é de 48,2% enquanto
a do PES ¢é de 64%.

2.4 Poliuretanos

A reagdo de formagdo de ésteres do dcido carbdmico, um composto instdvel que
possui a estrutura apresentada na Figura 2.11, origina os uretanos, também cha-
mados de carbamatos, como mostrado na Figura 2.12 (IONESCU, 2007).

o

N

HO NH,

Figura 2.11: Estrutura molecular do 4cido carbamico.

./
P
/

Figura 2.12: Esquema ilustrativo da estrutura molecular dos uretanos.

Uretanos podem ser obtidos de diversas formas. No entanto, a principal rota
utilizada é a de reacdo de um isocianato (R>-N=C=0) com um é&lcool (R'-OH),
conforme esquematizado na Figura 2.13. Poliuretanos sdo polimeros compostos

por muitas unidades uretanicas e podem ser formados na reacdo de policonden-
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sacdo, extremamente exotérmica, entre isocianatos e alcoois multifuncionais (IO-
NESCU, 2007).

CLEMENTE et al. (2014) descreveu um processo de formagdo de poliuretano
a partir um poliol e na presenga de grupos diisocianato em excesso, ocorrendo
a formagdo de um prepolimero com grupos [NCO] livres. O termo prepolimero
¢ utilizado para representar o produto de uma reacdao de policondensagao que
pode ser usado em etapas subsequentes de reagdo. Para extensdo de cadeia, foi
feito uso de um diol de baixa massa molar que, reage com os grupos [NCO] li-
vres para reticular o material, formando o poliuretano de alta massa molar. E
importante ressaltar que, para que ocorra a reticulacdo, é necessario que pelo me-
nos um dos materiais utilizados (poliol, isocianato ou extensor de cadeia) possua
uma funcionalidade maior que 2, permitindo o crescimento ndo linear da rede
(IONESCU, 2007). Os poliuretanos obtidos dessa forma possuem segmentos fle-
xiveis na cadeia, gracas a presenca de segmentos distintos entre os segmentos da
ligagdo uretanica, que sdo rigidos. Tal fato garante flexibilidade da cadeia e boa re-
sisténcia mecanica (CLEMENTE et al., 2014). A estrutura geral de um poliuretano

¢ apresentada na Figura 2.14.
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Figura 2.13: Uretano resultante de uma reagdo isocianato com um &lcool.

\
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Figura 2.14: Esquema ilustrativo da estrutura molecular dos poliuretanos.

Em uma reagdo usada para sintese de poliuretanos, um fator importante é a ra-
zao entre os grupos [NCO] e [OH], que determina a massa molar média ponderal
(M) do produto formado. A massa molar maxima é obtida na razdo estequio-
métrica [NCO]/[OH] igual a 1 (IONESCU, 2007).
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2.4.1 Poliésteres polidis para poliuretanos elasticos

Elastomeros possuem como caracteristicas principais a estabilidade espacial, a
memoria conformacional e a Ty baixa (FAKIROV, 2005; ROCHA et al., 2013). Se-
gundo SHAW e MACKNIGHT (2005), elastdmeros sdao polimeros que em geral
tém estrutura molecular aleatéria ou sdo reticulados por conta do desenvolvi-
mento de pontos de entrelagamento que podem ser gerados de duas formas:

i) Por nos fisicos, resultantes do emaranhamento de cadeias com alta massa
molar; e

ii) Por nés quimicos, resultantes de formagao de reticulacdo por ligagdes cova-
lentes de estruturas tridimensionais.

Um caso particular de poliuretanos diz respeito aos poliuretanos elasticos pro-
duzidos a partir de poliésteres hidroxilados. Para gerar um poliuretano eldstico
dessa forma, é necessario que o poliol possua uma M, relativamente alta, nor-
malmente na faixa de 1000 a 4000 Da, e uma baixa funcionalidade. Segundo IO-
NESCU (2007), se isto ndo ocorrer e o material tiver M, muito baixa, na faixa de
300 a 1000 Da e alta funcionalidade, o poliuretano resultante é rigido, por conta
da alta densidade de ligagoes cruzadas e reticulagdes.

A alta elasticidade dos elastomeros é devida a mobilidade e a facilidade de
rotagdo das ligagOes presentes nas cadeias poliméricas, chamadas de "segmentos
flexiveis" e que garantem baixa Ts. Como acima da T, os materiais mantém o
regime eldstico, elastobmeros usualmente apresentam alta faixa de temperaturas
de uso, em que os materiais conservam suas caracteristicas. Em contrapartida,
o0s "segmentos rigidos", protagonizados pelas liga¢des uretanicas, no caso dos po-
liuretanos, podem permitir associagdes por ligacSes de hidrogénio e tendem a
reduzir a mobilidade e aumentar a Ty (LEMOS e BOHN, 2016).

2.4.2 Técnica de One Shot

Segundo IONESCU (2007), a técnica de One-Shot é uma técnica de reagdo em bate-
lada baseada na mistura rdpida e eficiente de todas as matérias-primas envolvidas
na reacdo: Polidis, isocianatos, extensores de cadeia, agentes de reticulagdo, emul-
sificantes, catalisadores e outros. A proporgéo final de [NCO:OH] deve ser 1:1 e
o sucesso desta técnica é altamente dependente da agitagdo eficiente. De forma
geral, é preparada inicialmente uma mistura a parte com todos os materiais que
ndo reagem entre si, como os polidis, extensores de cadeia, d4gua e agentes de li-
gacdo. Entdo, mistura-se o isocianato a esta mistura e a reagdo de formacédo de
poliuretano tem inicio. A qualidade do produto formado depende das condigdes
operacionais, da razdo molar entre as hidroxilas e grupos isocianatos e do contato
entre os componentes da mistura (CLEMENTE et al., 2014).
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2.4.3 Técnica de Prepolimero

Na técnica de prepolimero, coloca-se inicialmente uma proporgdo de grupos iso-
cianatos suficiente para consumir estequiometricamente as hidroxilas do poliol e
formar um prepolimero, que apresenta apenas grupos NCO ligados as extremida-
des das cadeias (ROCHA et al., 2013). A Figura 2.15 ilustra a técnica de prepolimero
descrita.

€7 RT S0y OH .

|socianato Poliol
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Figura 2.15: Esquema ilustrativo da reacdo de prepolimero.

Este prepolimero é entdo reagido com um extensor de cadeia ou agente de
reticulagdo para formar o poliuretano final. Se, por exemplo, for utilizado um po-
liol com funcionalidade maior que 2, um poliuretano reticulado pode ser obtido,
mesmo com um isocianato com funcionalidade igual a 2. Da mesma forma, caso o
isocianato tenha funcionalidade maior que 2, um poliuretano reticulado também
pode ser obtido sem a necessidade de um agente de reticulagao (IONESCU, 2007).
A Figura 2.16 ilustra um processo de extensdo de cadeia com crescimento linear e
a Figura 2.17 ilustra um processo com ramificagao.
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Figura 2.16: Esquema ilustrativo da reacdo de extensdo de cadeia linear.

244 Técnica de Quaseprepolimero

Segundo IONESCU (2007) a técnica de quaseprepolimero se assemelha muito com

a técnica de prepolimero, com a diferenca de que durante a reacdo é colocado um
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Figura 2.17: Esquema ilustrativo da reacdo de extensdo de cadeia com
ramificagdo.

excesso de isocianato em relacdo a quantidade estequiométrica para reagir com
o poliol, de forma que se obtenham grupos NCO livres no meio reacional. O ex-
cesso normalmente processado varia de 16 a 32% de isocianato livre. E necessario
que se tome cuidado com as técnicas de prepolimero e quaseprepolimero, por-
que diversos isocianatos participam de reagOes paralelas, que muitas vezes ndo
sdo desejadas. DimerizagOes e trimerizagdes do préprio isocianato e reagdes com
umidade ambiente ou materiais imidos sdo comuns e podem comprometer a rota
sintética e a qualidade do produto formado (CLEMENTE et al., 2014).

2.5 Propelentes

A classificagdo dos propelentes pode ser feita na forma apresentada na Figura 2.18
(ARAUJO, 2016; MEYER et al., 2007).

Propelentes
Y Y Y
Propelentes Propelentes Propelentes
Liguidos Sdlidos Hibridos

Figura 2.18: Classifica¢do usual dos propelentes.
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Propelentes sdo materiais energéticos que queimam sem, necessariamente, a
presenga de oxigénio atmosférico. Propelentes sdo projetados para deflagrar sem
detonacdo e apresentam velocidade de queima controlada, com o objetivo de re-
alizar trabalho mecanico e propulsao (ARAUJO et al., 2019).

2.5.1 Propelentes Sélidos

Os propelentes s6lidos sdo usualmente separados em duas classes: homogéneos
e heterogéneos (ou a base de compdsitos). Segundo KUO e SUMMERFIELD
(1984), os propelentes homogéneos sdo aqueles em que os materiais combusti-
veis e oxidantes estdo ligados quimicamente. J4 nos propelentes heterogéneos,
ha apenas a mistura fisica entre os componentes. Propelentes s6lidos homogeé-
neos sdo normalmente compostos por nitrocelulose, nitroglicerina e nitroguani-
dina (ARAI:I]O, 2016; MEYER et al., 2007), sendo agrupados da seguinte forma:

i) propelentes de base simples: nitrocelulose;

ii) propelentes de base dupla: misturas de nitrocelulose e nitroglicerina; e

iii) propelentes de base tripla: misturas de nitrocelulose, nitroglicerina e nitro-
guanidina.

Segundo ROCHA et al. (2013), os propelentes heterogéneos tipo compdsitos
sdo normalmente compostos por um oxidante, um combustivel metdlico, uma ma-
triz polimérica (binder), agentes de cura e plastificantes, além de outros aditivos,

como descritos a seguir.

2.5.2 Propelentes S6lidos a Base de Compdsitos

Polimeros elastdmeros, carregados com particulas sélidas e aditivos e com po-
tencial energético sdao denominados de propelentes s6lidos a base de compdsitos
(CSPB). Segundo MASON e ROLAND (2019), simplicidade e baixo custo, estabi-
lidade de armazenamento, com resisténcia a igni¢des nao intencionais, e confia-
bilidade de desempenho, com altas taxas de transferéncia de massa e um grande
impulso mecanico para a fase inicial do langamento de misseis, configuram im-
portantes vantagens do uso de CSPB. Como desvantagens, pode-se citar o dificil
controle da taxa de queima, que impossibilita o controle de impulso sob demanda
e um baixo impulso especifico, em comparagdo a propelentes liquidos.

De acordo com LIBARDI (2009), a montagem de um propelente compdsito em
um motor de foguete requer uma camada do propelente energético e duas cama-
das de materiais complementares, chamados respectivamente de liner e borracha
isolante, responsdveis por unir o propelente ao envelope do motor, além de prover

isolamento térmico e assegurar a homogeneidade da queima.
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CHATURVEDI e DAVE (2015) reportaram que o oxidante é o responsavel por
fornecer o oxigénio utilizado durante a combustdo, constituindo a maior porcen-
tagem da massa do propelente. Um dos oxidantes mais utilizados é o perclorato
de amonio (PA), devido ao bom desempenho e a ampla disponibilidade do mate-
rial. Em materiais com baixos teores de oxigénio, os oxidantes representam cerca
de 70 a 90% da massa total do propelente.

O binder tem a fungdo de formar a matriz plastica, que compde a massa que
acomoda os demais elementos que constituem o propelente, representando de 5 a
15% da massa do propelente, de acordo com SCIAMARELI et al. (2002). O binder
promove estabilidade estrutural e modifica as propriedades quimicas e mecani-
cas, além das propriedades de processamento e envelhecimento do propelente.
Além disso, muitos binder sdo utilizados também para fornecer energia para a
queima, atuando como combustiveis, com o fornecimento de 4tomos de carbono
e hidrogénio para o meio reacional. Exemplos de materiais utilizados como li-
gantes sdo o polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) e a poli(azida de glicidila)
(GAP) (RIBEIRO, 2010).

O combustivel metélico é responsavel principalmente por aumentar o calor de
combustdo e a temperatura da reacdo, consequentemente melhorando o impulso
especifico, um dos pardmetros balisticos mais importantes nas aplicagdes de pro-
pelentes. O combustivel metalico mais comumente utilizado ¢ o p6 de aluminio
na forma de pequenas particulas esféricas (CHATURVEDI e DAVE, 2015).

Segundo CHATURVEDI e DAVE (2015), os agentes de cura promovem a ex-
tensdo de cadeia e entrelagcamentos nas cadeias do pré-polimero. Esses compos-
tos sdo utilizados quando ha o interesse em aumentar a massa molar do polimero,
aumentando a viscosidade e eventualmente endurecendo o material, por meio da
reacdo de reticulagdo. Apds a cura, o processo de envelhecimento do polimero
¢ fortemente modificado. Materiais comumente empregados nessa etapa sdo o
diciclohexilmetano diisocianato (HDMI), o difenil metano diisocianato (MDI) e
o tolueno diisocianato (TDI). As estruturas moleculares do MDI e do TDI estao
apresentadas na Figura 2.19.

Os plastificantes sdo liquidos organicos com viscosidades relativamente baixas
e tétm a fungdo de reduzir a viscosidade e melhorar as propriedades de processa-
mento dos materiais (LEMOS e BOHN, 2016). Plastificantes se difundem entre
as camadas do propelente compdsito e flexibilizam a adesdo entre essas camadas,
aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas e reduzindo a resisténcia a tra-
¢do, a dureza e a temperatura de transigdo vitrea. Exemplos de plastificantes sdo
adipato de dioctila (DOA), o ftalato de dioctila (DOP) e demais ésteres de cadeia
curta e com massas molares relativamente baixas (LIBARDI, 2009).

Os demais aditivos usualmente utilizados sdo os agentes de ligacdo, os cata-
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Figura 2.19: Agentes de cura mais utilizados para formular propelentes. a) Estru-
tura molecular do 4,4’-MDI. b) Estrutura molecular do 2,4-TDL.

lisadores de queima, os retardadores de queima, os agentes de processamento,
os catalisadores de cura e antioxidantes (ARAUJO, 2016; ARAUJO et al., 2019). A
Figura 2.20 apresenta um esquema ilustrativo de montagem de um CSPB.

Como ja relatado, a principal fungao do binder é formar a matriz polimérica
que contém o0s demais componentes de um propelente compdsito. No entanto,
com o objetivo de unir a necessidade de disponibilidade energética com a com-
patibilidade dos produtos, alguns materiais foram estudados e percebeu-se que é
possivel fazer com que atuem tanto como um formador da estrutura mecanica tri-
dimensional do grao propelente como um fornecedor de matéria ttil para a com-
bustdo. Os polimeros propelentes podem ser classificados como inertes e energé-
ticos (PROVATAS, 2000).

Existem diversas formulagdes baseadas em polimeros inertes. Historicamente,
um dos primeiros polimeros utilizados foram os polibutadienos terminados por
carboxila (PBCT), sendo posteriormente usados os poliésteres terminados com
hidroxila (PETH) (AHAD, 2013). No entanto, os polibutadienos liquidos termi-
nados com hidroxila, também conhecidos como polibutadienos liquidos hidroxi-
lados, vieram a assumir uma importancia comercial e tecnoldgica maior, pelo fato
de possuirem hidroxilas funcionais mais disponiveis para reagdes de formacao de
poliuretanos e oferecerem maior resisténcia a hidrélise (SCIAMARELI et al., 2002).

Dentre os polimeros energéticos, o mais famoso é o polimero GAP. Em relagao
ao PBLH, a densidade e o calor de formagao sdo maiores, o que podem ser con-
siderado como uma vantagem, ja que geram mais energia em um menor volume.
No entanto, a Tg do GAP é relativamente alta para propelentes, ao redor de -43 °C,
contra -80 °C do PBLH. O GAP possui um grupo azida, extremamente instdvel e

energético, que é responsavel pelo maior calor de explosdo reportado na literatura
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Y
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Moldagem e Cura no
motor do foguete

Figura 2.20: Esquema ilustrativo de montagem de um propelente sélido a base
de compositos.

(NAZARE et al., 1992).

E importante saber destacar a necessidade de cada um dos componentes e
das fases da produgdo de um propelente. Para o polimero, ou binder, MORAIS
(2002) apontou que € necessaria uma viscosidade inicial baixa (até 15 Pa.s), uma
massa molar elevada o suficiente para suportar o vacuo durante o processamento
e uma Tg baixa (para néo fragilizar na alta atmosfera). SCTAMARELI et al. (2002) e
SMITH (1960) concordam que a viscosidade do material ndo deve ser muito alta e
que a estabilidade quimica e a compatibilidade com o oxidante sdo fundamentais.
CLEMENTE et al. (2014), CHATURVEDI e DAVE (2015) e MORAIS (2002) relatam
ainda a importancia do binder apresentar uma boa capacidade para absorver carga
solida. ROCHA et al. (2013) enfatizaram a importancia do binder apresentar uma
boa afinidade com as demais partes constituintes do motor-foguete, tais como os
elementos de protecdo térmica e os componentes metdlicos. CLEMENTE et al.
(2014) citaram também a compatibilidade com os isocianatos, que deve ser boa,
para garantir uma boa reacdo de cura. Isto significa que os grupamentos hidroxi-
las para reacdo devem estar disponiveis. Também destacou a importancia da baixa
funcionalidade e da alta massa molar (2000 a 10000 Da), para que se obtenha um
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poliuretano eldstico. Para a mistura final, ja carregada, e durante a reacdo de cura
do material, uma boa interagdo entre os ingredientes é requerida (CHATURVEDI
e DAVE, 2015; MORAIS, 2002). O tempo de cura deve ser controlado, devendo
ser elevado o suficiente para permitir a mistura e moldagem, além de permitir
a formacdo das propriedades mecéanicas adequadas, porém ndo tdo alto a ponto
de atrapalhar o processo produtivo ou requerer altas temperaturas (FOX, 1961;
KEICHER et al., 2009). STACER e HUSBAND (1991) informaram que é desejada
boa processabilidade da mistura final, com viscosidade preferivelmente abaixo
de 1,5 kPA.s. ARAUJO et al. (2019) relataram que a mistura deve ser energética,
para que se tenha um bom desempenho do propelente. Segundo SMITH (1960),
SCIAMARELI et al. (2002), PROVATAS (2000), NAZARE et al. (1992) e ANDRADE
et al. (2007), as principais caracteristicas desejadas nos propelentes finais sdo a alta
energia, a T baixa e a resisténcia a tragdo elevada. CHATURVEDI e DAVE (2015)
e SUTTON (2014) apontaram diversas caracteristicas adicionais necessérias: alta
densidade; alto impulso especifico; taxa de queima e ignitabilidade bem controla-
das e reprodutiveis; manufatura segura, de simples reprodutibilidade e com baixo
custo; relativa insensibilidade a certos estimulos externos indesejados; produgao
de gases de exaustdo ndo toxicos; e propriedades mecanicas adequadas. ROCHA
et al. (2013) reportaram a necessidade de manter a T, baixa e a resisténcia a fra-
tura elevada (para suportar as solicitagdes térmicas e mecénicas durante as fases
de vdo, transporte, manuseio e combustdo). SCIAMARELI et al. (2002) também
falaram sobre a importancia de obter uma queima homogénea continua e con-
trolada, altas temperaturas de queima e formacdo de moléculas gasosas de baixa

massa molar.

2.5.3 Propelentes Sustentaveis

Os propelentes sustentdveis sdo aqueles que buscam atingir padrdes de sustenta-
bilidade em todos os seus componentes, minimzando os impactos causados pelo
uso, sejam eles a liberacdo de CO,, exaustdo de vapores nitrosos, desprendimento
de moléculas de cloro ou demais maleficios (AZIZ et al., 2015). Os propelentes
sustentdveis surgem no mercado em virtude da necessidade de desenvolvimento
de tecnologias sustentdveis e que atendam a alguns requisitos especificos, como
baixa toxicidade, baixo impacto de polui¢do ambiental, ampla faixa de compatibi-
lidade dos materiais e bom desempenho (HAESELER et al., 2004). As tecnologias
sustentdveis visam a tornar vidvel o emprego de materiais verdes na industria,
de forma a minimizar problemas futuros tanto para o ser humano quanto para o
meio ambiente. Por este motivo, propelentes sustentdveis sdo também chamados
de propelentes verdes (ARAUJO et al., 2019; AZIZ et al., 2015).
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A hidrazina, um dos monopropelentes liquidos mais utilizados, possui bom
desempenho e tem um histérico favordvel de mais de seis décadas sendo utili-
zada com relativa seguranca. No entanto, a hidrazina possui varias desvantagens,
como a alta toxicidade, a alta volatilidade, propriedades carcinogénicas e sensibi-
lidade a compressdes adiabéticas (DA SILVA et al., 2013; HUANG et al., 2015). Em
particular, a producdo de hidrazina apresenta sérios riscos ao ser humano e ao
meio ambiente. Por ser um material muito téxico, qualquer contato com o liquido
ou o vapor pode ser fatal e os custos de tratamento e de prevengdo devido a isto
acabam sendo muito altos (GERMAN et al., 2000). O perclorato de amonio por sua
vez, apresenta a grande desvantagem de que sua queima libera gases muito toxi-
cos (LEMOS e BOHN, 2016). Por esses motivos, estudos para a sua substituicdo
ganharam forga.

Segundo SACKHEIM e MASSE (2014), a busca por propelentes verdes datam
do inicio dos anos 1930, embora resultados praticos somente tenham comegado a
aparecer por volta dos anos 1970. DA SILVA et al. (2013) e AZIZ et al. (2015) rela-
taram a importancia do uso da dinitramida de amoénio (ADN) como um possivel
substituto da hidrazina para formulagées de propelentes liquidos e do PA para for-
mulagdes de propelentes sélidos. Algumas vantagens da ADN sdo a densidade e
o impulso especifico superiores aos de produtos que contém hidrazina, inflama-
bilidade elevada, baixa sensibilidade ao impacto e bom armazenamento a baixas
temperaturas. Além do ADN, outro produtos oxidantes, como o nitroformato de
hidrazina (HNF) e o peréxido de hidrogénio, também tém sido amplamente es-
tudados (HUANG et al., 2015).

HUANG et al. (2015) e AZIZ et al. (2015) relataram avangos nas pesquisas de
combustiveis idnicos como propelentes de uso aeroespacial. Esses materiais, cha-
mados de "liquidos i6nicos hipergdlicos", apresentam vantagens como baixa vola-
tilidade, baixo ponto de fusao, baixa corrosividade, baixo risco de incéndio, baixa
toxicidade, tempo de retardo de igni¢do curto, alto impulso especifico, bom con-
trole de impulso e facil manuseio e estocagem. ROCHA et al. (2013) relataram a
possibilidade da fabricagdo de ligantes para CSPB para uso em combustiveis de
misseis e foguetes a partir do 6leo de mamona. CLEMENTE et al. (2014) utilizou
6leos vegetais para produzir matrizes poliméricas e relatou resultados promisso-
res para motores de foguete hibridos. ARAUJO et al. (2019) apontou bons resul-
tados energéticos para propelentes compostos por ligantes fabricados a partir do
acido succinico, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, etilenoglicol, dietilenoglicol e
1,4-butanodiol, todos produtos sustentéveis.

A utilizagdo de propelentes sustentdveis também promete beneficios em ter-
mos de reducdo de custos, contribuindo para a diminuicdo dos custos de acesso

ao espago, bem como a redugdo do impacto ambiental. Além disto, a simplifica-
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¢do de operagdes de manuseio e estocagem prometem trazer mais seguranga ao
uso (HAESELER et al., 2004).

2.6 AplicacoOes Balisticas e Aeroespaciais

Existem diversos tipos de aplica¢des para as quais 0s propelentes compdsitos sao
requeridos. Misseis e foguetes de uso militar para aplicagdes em combate e apoio
consomem grande parte dos propelentes sélidos a base de compésitos. Todos os
misseis taticos da modernidade utilizam propelentes s6lidos em sua composicao
(MASON e ROLAND, 2019). Na indtstria aeroespacial, os propelentes compdem
papel primordial, uma vez que sdo os responsaveis pela energia que garante o
funcionamento dos vérios estagios necessarios ao langamento de foguetes (SUT-
TON, 2014). Para cada conjunto de aplicagdes, estabelece-se uma categoria de agao
e sdo determinadas as caracteristicas necessdrias ao foguete e ao propelente que
o compde. Dentre essas caracteristicas, podem ser citados o formato e o dangulo
da tubeira, a razao entre o comprimento e o didmetro do motor, a geometria do
motor e do grdo propelente, o tempo de queima e as propriedades quimicas do
propelente, dentre outras (SUTTON, 2014).

Para misseis taticos, por exemplo, usados em bombardeios de curto alcance e
em misseis anti-tanques, é necessario que se tenha alta aceleragdo. Ja em aplica-
¢Oes ar-superficie, superficie-ar, superficie-superficie de curto alcance e ar-ar, as
aceleragdes ndo precisam ser tao elevadas (MASON e ROLAND, 2019; SUTTON,
2014).

De acordo com CLEMENTE et al. (2014), uma caracteristica interessante para o
propelente é a de que a sua Tg seja baixa (mais elastomérico), pois o combustivel
sOlido esta sujeito a baixas temperaturas em altas altitudes durante o voo do mis-
sil ou foguete. Assim, nessas temperaturas baixas, fraturas e falhas catastréficas
do grdo podem acontecer, resultante de esfor¢os mecanicos sofridos pelo material,
caso a Tg ndo seja satisfatoriamente baixa. Além disso, como o grao pode sofrer es-
forcos ciclicos durante a vida do material, essa propriedade contribui para o bom
desempenho do propelente. Segundo STACER e HUSBAND (1991), trés fatores
podem ser prejudiciais para obter uma T baixa: (I) presenca de grupos altamente
polares, (II) presencga de cadeias laterais volumosas e (III) baixa mobilidade da ca-
deia principal.

Propelentes também sédo utilizados em motores de foguete que voam em gran-
des altitudes, sendo empregados em estdgios superiores de misseis balisticos mul-
tiestagios, e em langamentos e manobras espaciais. Reforcadores e motores de se-
gundo estdgio podem ser usados também para lancamento de veiculos espaciais

ou para estagios inferiores de misseis balisticos de longo alcance. Por fim, prope-
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lentes podem ser usados como geradores de gases, usados em sistemas de ejegao
de aeronaves e airbags, em misseis submarinos, em atuadores e em vélvulas de
liberagdo de energia de curta duragdo (SALGADO et al., 2018; SUTTON, 2014).

2.7 Combustao

E dificil descrever de uma tnica forma o processo de combustdo, uma vez que
existem diversas defini¢des para esse fendmeno, que pode ser explicado sob di-
versas Oticas. A termoquimica da combustdo prevé que a geracdo de energia do
processo esta atrelada as energias das ligagdes quimicas. A formagédo e quebra de
ligagdes € responsavel pela geracdo e consumo de energia, que validam modelos
que representam o processo de queima de um material (BECKSTEAD et al., 2007).

Muitos mecanismos que envolvem a combustao nao sdo completamente enten-
didos e vérias observagdes tém sido elaboradas para tentar descrever esses pro-
cessos. Hipoteses, simplificagdes, teorias empiricas e diversas metodologias tém
sido discutidas para chegar a uma definigdo mais conclusiva sobre o processo de
combustdo (KUO e SUMMERFIELD, 1984). De forma simplificada, a combustao
é uma reagdo quimica envolvendo um combustivel e um oxidante, iniciada por
um processo de ignigdo. Essa reagdo gera moléculas mais estdveis, normalmente
na forma de gases e tipicamente na forma de dgua (H>0O), monéxido ou diéxido
de carbono (CO e CO,) e gases como nitrogénio (N3). Em sua grande maioria, os
processos de combustdo sdo exotérmicos e liberam calor (JAIN, 1987).

Para o processo de ignicdo em materiais gasosos, quando um gdas reativo é
aquecido por uma fonte externa, reagdes exotérmicas ocorrem e produtos de altas
temperaturas sdo obtidos. Esta zona ignitada e com reagdes é chamada de "regiao
queimada" e propaga o calor para as camadas inferiores ainda nao ignitadas, de-
nominadas de "regido ndo queimada". A regido entre essas duas camadas é cha-
mada de onda de combustao, responsédvel por propagar o processo de combustao.
Em materiais energéticos sélidos, quando a fonte de calor atinge a superficie do
material, a temperatura é aumentada até atingir o processo de decomposi¢do ou
gaseificacdo, promovendo as rea¢des na regido queimada, que propaga o processo
de forma a promover a combustdo de todo o material. A qualquer momento, se as
reagdes exotérmicas que propagam a combustao forem terminadas, a combustao
ndo sera estabelecida (KUBOTA, 2002).

Em uma reagdo em que ocorra a queima completa, com todo o material sendo
reagido com oxigénio (no caso de uma queima em ambiente aberto), este calor
liberado é chamado de calor de combustdo. Quando a queima ocorre sem a pre-
senca externa de oxigénio (como em um material cujo oxidante € intrinseco a for-
mulacdo), o calor liberado é chamado de calor de explosao (ARAU]JO, 2016). Este
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segundo caso € tipico de propelentes que queimam dentro de motores de foguetes

ou satélites em 6rbita, onde ndo ha oxigénio atmosférico.

2.7.1 Combustao de Propelentes Sélidos

Segundo KUBOTA (2002), as ondas de combustao podem ser divididas em ondas
de detonagdo e ondas de deflagragdo. As primeiras possuem como caracteristica
principal o aumento de pressdo, de densidade e de temperatura, com reducdo da
velocidade de queima de gases. As segundas apresentam redugdo de pressao e
de densidade, com aumento na temperatura e na velocidade de queima de gases.

KUBOTA (2002) e KUO e SUMMERFIELD (1984) descreveram que uma reagao
de combustado pode ser separada em zonas. No caso de propelentes sélidos, por
exemplo, sujeitos a uma onda de combustdo para um processo de deflagragao sob
fluxo unidimensional, podem ser determinadas trés zonas:

i) zona de fase condensada (ou s6lida), onde ndo ocorre reacdo e a tempera-
tura inicial do material energético ndo queimado é elevada até a temperatura de
decomposicdo pela condugédo de calor das partes reagidas;

ii) zona de reacdo da fase condensada, onde a temperatura é elevada até a
temperatura de superficie de queima e ocorrem as mudangas de fase do s6lido
para liquido ou gés, formando as espécies reativas e permitindo as reagoes, que
geram o calor das rea¢Oes transmitido para a zona de material ndo reagido; e

iii) zona de reagdo da fase gasosa, onde os gases de fato queimam e as reagdes
exotérmicas acontecem.

Um outro parametro importante da combustdo sao as chamas formadas, que
podem ser classificadas de duas formas basicas (KUBOTA, 2002; KUO e SUM-
MERFIELD, 1984):

i) As chamas podem ser pré-misturadas ou difusionais. No primeiro caso, se
os reagentes estiverem bem misturados, o processo de combustdo ocorre de forma
mais homogeénea. Ja as chamas difusionais ocorrem se a queima de materiais fisi-
camente separados ocorrer. Esta chama é menos uniforme e esté sujeita as taxas
de difusdo dos reagentes e produtos da reacdo de combustéo.

ii) As chamas também podem ser laminares ou turbulentas. De acordo com
o fluxo dos gases formados para as rea¢des de combustdo, as propriedades da
chama variam, podendo gerar um fluxo unidimensional e laminar ou um fluxo
tridimensional e turbulento. Por exemplo, se o fluxo gasoso for turbulento, a zona
de combustdo tende a ser também turbulenta. Nesse caso, a queima depende de
pardmetros como ntimero de Reynolds, viscosidade, densidade e condutividade
térmica.

Como verificado, diversas sdo as condi¢des que podem ser consideradas para
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modelar a combustdo de um material energético. Por este motivo, é muito dificil
calcular precisamente uma taxa de reacdo, por exemplo, para a fase gasosa do
material (BECKSTEAD et al., 2007).

2.7.2 Combustao de Propelentes S6lidos a Base de Compésitos

Como estudado por LENGELLE et al. (2002), o entendimento sobre os parame-
tros que influenciam o comportamento de CSPBs é fundamental para formular
um material e obter as caracteristicas desejadas. Formulagdes atuais de um CSPB
composto por um binder polimérico e perclorato de amonio podem conter ou ndo
aluminio em p6. Na presenga de aluminio, mais fumaca é gerada e isso é con-
siderado indesejado para aplicagdes de lancamento de foguetes espaciais e para
misseis taticos. Materiais com alto teor de PA liberam vapores de HCl e, por isso,
interessa reduzir a quantidade do mesmo nas formulagdes. Em queima, a decom-
posicdo do material se inicia com a combustdao das particulas do oxidante e das
camadas do binder. No caso, a taxa de queima é a média das taxas de queima dos
dois produtos considerados.

Contudo, a taxa de combustdo do PA ¢é acelerada pela chama resultante do
contato do oxigénio (O;) liberado pelo PA e pelos hidrocarbonetos fornecidos do
binder, fomentando a pirélise do binder. Por outro lado, a taxa de queima do prope-
lente pode ser controlada pela alteracdo do tamanho de particula do PA e também
pela adicdo de compostos metalicos. O aluminio, por exemplo, pode aumentar a
temperatura final de chama em até 1000 °C sem reduzir a taxa de queima (BECKS-
TEAD et al., 2007; LENGELLE et al., 2002).

2.7.3 Balanc¢o de Oxigénio

Obalango de oxigénio (BO) é uma caracteristica do material que descreve a capaci-
dade de realizar a combustdo completa e estequiometricamente balanceada e que
esta associada ao desempenho de um explosivo (YANG et al., 2000). Por exemplo,
um material que possui um BO nulo oferece uma queima completa, com libera-
¢do de HyO e CO; com fumaca de tom esbranquicado a acinzentado claro. Para
balangos muito positivos, as reagdes também sdo completas, mas a maior parte
dos elementos € altamente oxidada, apresentando uma fumaga com um tom mais
alaranjado, muitas vezes decorrente da produgdo de gases nitrosos (NO ou NO,)
ou outros gases toxicos. Ja um material com BO negativo apresenta uma queima
incompleta, com possivel liberagdo de CO e uma fumaca mais escura (SUTTON,
2014).

Segundo JAIN (1987), para sistemas em que os componentes sdo apenas com-

bustivel e oxidante, o calculo do BO é simples e bem registrado na literatura. J4
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para misturas combustivel e oxidante condensadas, como no caso de propelentes
sOlidos, os cédlculos ficam mais complicados, sendo fortemente dependentes dos
balangos das equagdes quimicas. Uma outra situagdo que complica ainda mais o
balango é o caso em que o combustivel que apresenta uma fracdo de oxidante e
em que o oxidante apresenta uma fragdo de combustivel. A abordagem de JAIN
(1987) para a pior das hipé6teses citada é utilizar um balango pela valéncia dos ele-
mentos oxidantes, neutros e redutores na rea¢do de balango quimico. Tal método
se aplica a qualquer sistema de oxidantes e combustiveis envolvendo dtomos de
C, H, O, N e Cl. Considere, por exemplo, a combustao da mistura de glicose com
PA, dada pela reagéo:

A NH4ClO4+ BCgH1206— > CCOy + D HCIl + E N, + F Hy)0 (2.1)

Para o célculo das valéncias, observa-se que: C=-4, H=-1, O=2, N=0 e Cl=1.
Para o PA, a valéncia € igual a 5 (0+(-4)*1+1*1+2*4). Para a glicose, a valéncia ¢é
igual a -24 ((-4)*6+(-1)*12+2*6). Assim, a razdo molar para o balango completo é
24:5 de PA:glicose. Balanceando a equagdo, observa-se que:

24 NH4CIO4 +5CgH120¢— > 30CO, +24 HCI + 12 N, + 66 H»0 (2.2)

Verifica-se, assim, que é possivel projetar um critério para determinar a com-
posicdo do propelente a ser manufaturado, baseado na premissa de obter uma
queima completa.

2.8 Estudo de Viabilidade para o AS

Uma pequena anélise quanto a viabilidade do AS foi preparada com base no re-
latério de LYND et al. (2005). E fato que as biorrefinarias estdo ganhando im-
portancia nas industrias e que 0s processos biotecnolégicos estdo recebendo mais
investimentos (CHENG et al., 2012). Diversas motiva¢des tém dado forga para o
aumento da producado de produtos oriundos da biomassa:

i) motivagdes econdmicas, por conta dos menores custos de matéria-prima, de-
correntas da comercializagdo de bioprodutos em maiores volumes e precos mais
baixos, da abertura de novos mercados e de beneficios fiscais e incentivos para
investimentos (LYND et al., 2005).

ii) motivag¢Oes sécio-ambientais: Por conta da redugdo da emissao de gases pre-
judiciais as pessoas e a0 meio ambiente, da preservacdo das reservas de produtos

nao renovaveis, da maior seguranca energética e do fomento ao do desenvolvi-
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mento econdmico de areas rurais (LYND et al., 2005).

Com relacdo a operagdo de uma biorrefinaria, para para que se atinja a viabili-
dade econdmica, a planta tem que operar de forma a ofertar um produto principal
(como por exemplo etanol), permitir cogeracdo de energia (utilizando, por exem-
plo, a lignina da biomassa, que reduz os custos de processamento em cerca de 24
a 41%) e ser capaz de produzir coprodutos de alto valor agregado, como o AS, que
em 2005, possuia um prego que variava de $ 5,91 a $ 8,83 por quilograma (LYND
et al., 2005).

Em um projeto de curto prazo, a produgdo (considerada modesta para uma
grande industria) de 4.535 toneladas de AS por ano como coproduto de uma pro-
dugdo que consome 9.500 toneladas de matéria-prima por dia e produz 1.135 mi-
lIhoes de litros de etanol por ano é capaz de reduzir o custo de produgao do etanol
de $1,90/kg para $ 1,72 /kg (redugdo de quase 10% do valor). No entanto, a exis-
téncia de plantas capazes de produzir essa quantidade de AS inevitavelmente fa-
ria o valor de mercado cair. Neste caso, considerando os custos de produgdo, um
novo valor de venda aceitavel para o AS mencionado pelo autor é de $ 1,08/kg
em producdo dedicada com cogeracdo de energia (AS sendo o produto princi-
pal), reduzindo para $ 0,46/kg, quando introduzido como coproduto da planta
de produgdo em que etanol é o produto principal. Para um aumento em escala,
em que a produgdo seria de 45.350 toneladas de AS por ano, mesmo sem coge-
racdo de energia, o prego previsto para a venda futura seria de $ 0,57 /kg (LYND
et al., 2005).

Um estudo mais recente relatado por NGHIEM et al. (2017) aponta que a esti-
mativa de prego do AS produzido por biobase para o ano de 2025 é de $ 2,30/kg,
podendo chegar a $ 1,17 /kg. Para referéncia, o preco estimado do AS produzido
através da petroquimica é de $ 6,30/kg. Ainda, é relatado que a producdo mun-
dial prevista para 2025 é de 768 quilotoneladas de AS, enquanto que a atual ¢ de
cerca de 250 quilotoneladas.

Baseado em tudo que foi revisado, considerando uma situagdo em que proje-
tos de longo prazo serdo instalados e que a demanda de mercado para o AS ird
aumentar, como previsto por LYND et al. (2005) e NGHIEM et al. (2017), conclui-se
que a produgdo do acido succinico em biorrefinarias como produto principal e em
larga escala aparenta ser economicamente vidvel e ocorrerd de forma crescente.

Uma consulta a sitios da internet revela que os pregos comercias do PBS sao
proximos de $ 0,89/kg, enquanto que os precos do PBLH oscilam por volta de
$ 1,00/kg (ALIBABA, 2020a,b). Considerando que o PBS pode ser sintetizado a
partir do AS e do BD (que também pode ser produzido a partir do AS), o aumento
de producdo e o consequente barateamento do AS implicaria em uma provéavel
redugdo nos pregos do PBS também. Desta forma, conclui-se que o PBS pode
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apresentar um preco muito competitivo para o mercado de propelentes.

2.9 Comentarios Finais

Com base em tudo que foi exposto, vé-se que o desenvolvimento de propelen-
tes com base em polimeros sustentaveis constitui um tema muito relevante, tanto
para a industria quanto para o meio ambiente. Poucos trabalhos da literatura re-
latam o uso de polimeros sustentaveis para a sintese de propelentes e nenhum
deles envolveu a utilizacdo de um copolimero. Por fim, sabe-se que sdo diver-
sas as propriedades de interesse para a sintese de um propelente. Assim sendo,
existem muitos pardmetros a serem testados e estudados para desenvolver um
produto final com as caracteristicas desejadas. Em particular, vé-se que ha vanta-
gens econOmicas e de seguranca consideraveis para a substitui¢do de polimeros a
base de PBLH por polimeros a base de AS para a confec¢do de propelentes.
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Capitulo 3

Metodologia

O presente capitulo descreve a metodologia experimental utilizada para desen-
volvimento do trabalho. A Figura 3.1 ilustra o fluxograma usado para conduzir

as diferentes fases do projeto.

Caracterizar Caracterizar Caracterizar

A

Fase 1 _ Fase 2 Selecionar Fase 3
Sintese dos Poliois 7| Cura dos Policis Resultados Sintese do Prapelente
Etapa 1: Esterificagéo Etapa 1: Reagdo Etapa 1: Adicdo de carga sdlida
Etapa 2: Transesterificagao Etapa 2: Cura Etapa 2: Adi¢ao de agente de cura

Etapa 3: Cura

Figura 3.1: Fluxograma esquematico das etapas de reagdo do projeto.

3.1 Procedimentos Experimentais

3.1.1 Fasel

A Fase 1 de sintese dos polidis foi realizada com a finalidade de confeccionar os
copolimeros de PBES com variadas proporg¢des de EG e BD, utilizando uma quan-
tidade fixa de AS. As sinteses foram realizadas em duas etapas, como recomen-
dado por ARAUJO (2016). Sao elas:

e FEtapa 1: Esterificagdo
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¢ Etapa 2: Transesterificagdo

Para sintetizar um PBES hidroxilado, excesso de dlcool na proporgao molar 4:3
foi utilizado de forma a garantir que todo o acido fosse consumido e que houvesse
a presenca de hidroxilas terminais no produto final. Inicialmente, as fra¢des dos
alcoois (liquidos) e do 4cido (p6 s6lido) foram pesadas e misturadas em um balao
de vidro sob aquecimento a 135 °C e agitacdo magnética, até total homogeneizagao
da solugao. O contetido foi entdo vertido em um reator de vidro aquecido a 180 °C
por uma camisa ligada a um sistema de aquecimento e equipado com um agitador
mecanico em formato de hélice, para conduzir a polimerizagdo em massa.

A etapa de esterificagdo teve como objetivo formar ésteres oligoméricos de
baixa massa molar. Foram acopladas ao reator uma entrada de gés nitrogénio
inerte, para deslocamento do equilibrio no sentido de formagdo de produto, e
uma saida para um condensador com circulacdo dgua gelada, para recolhimento
do condensado. Nestas condi¢des, ocorre a formagao das cadeias de ésteres (YU
etal.,2011). O fluxograma esquematico do processo estd ilustrado na Figura 3.2.

Corrente de
Nitrogénio

Figura 3.2: Fluxograma esquemética de reagdo da etapa de esterificagdo da Fase
1 do trabalho.

A etapa de transesterificacdo teve o objetivo de promover a reagdo entre as mo-
léculas de éster para provocar o crescimento da cadeia. Nessa etapa, trocou-se o
fluxo de nitrogénio por um sistema de vacuo. Nesta etapa da reacdo, o contetido
liquido formado era viscoso e pouco volétil o suficiente para ndo vaporizar sob
vacuo. Como a maior parte de 4gua formada foi retirada na etapa de esterifica-
¢do, 0 vacuo promove a remogdo do excesso de 4lcool nao reagido e produzido
pela reagdo, que € relativamente volatil na temperatura utilizada. Um catalisa-
dor foi adicionado para aumentar a velocidade da reagdo e acelerar a formacao de
produto, aumentando o tamanho da cadeia do poliéster formado. Ao término da

reacdo, o produto final foi recolhido como fluido e transferido para um pirex de
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vidro, para resfriamento e posterior armazenamento. O fluxograma esquematico

de processo estd mostrado na Figura 3.3.

Vacuo Catalisador

ESTER

%:ﬁ
&
2

ondensad o
POLIOL

Aguecimento

Figura 3.3: Fluxograma esquemaético do sistema de reagdo da etapa de
transesterificacdo da Fase 1 do trabalho.

Os polimeros formados, que sdo polidis, foram caracterizados por meio de ana-
lises reoldgicas, quimicas e térmicas, elegendo-se um candidato promissor para

conduzir as transformacoes da fase seguinte.

3.1.2 Fase2

O poliol escolhido foi inicialmente seco em estufa a vacuo aquecida a 60 °C por
pelo menos duas horas. A fase 2 também foi dividida em duas etapas, como re-
comendado por CLEMENTE et al. (2014) e NOGUEIRA (2003). Sao elas:

e Etapa 1: Reagao
¢ Etapa 2: Cura

Nas reacdes, o poliol foi colocado inicialmente em um reator de vidro e aque-
cido até o seu ponto de amolecimento, que ocorreu completamente em 60 °C. O
reator utilizado estava equipado com um agitador mecanico em formato de hélice,
para polimerizagdo em massa, como na Fase 1. O sistema de vacuo foi utilizado
para manter o ambiente reacional em pressdo ambiente negativa, de forma a ndo
permitir a entrada de umidade, que pode promover reacoes paralelas indesejadas
(IONESCU, 2007). Diversos parametros foram variados na execucdo dessas rea-
¢Oes, como descrito adiante. O fluxograma esquemaético de reacdo estd mostrado
na Figura 3.4.

A Etapa 1 da Fase 2 do trabalho consistiu em adicionar os agentes de cura para
aumento de massa molar e estudo do processo de obtencdo de polimeros com
ligagdes uretdnicas. Uma pipeta dosadora com vélvula tipo borboleta foi utili-
zada para dosar a quantidade de isocianato liquido que foi alimentada, enquanto
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Figura 3.4: Fluxograma esquemaético do sistema de reagdo da Fase 2 do trabalho.

o sdlido foi manualmente adicionado por meio de uma espatula. O tempo de do-
sagem variou de acordo com a quantidade de isocianato utilizada. O tempo de
reacao foi estabelecido em um limite de 30 minutos, apds o inicio da alimentagdo
do agente de cura. No entanto, caso fosse percebido que a viscosidade do material
aumentava muito rapidamente com o tempo, a reacdo era imediatamente finali-
zada, para evitar a solidificagdo completa do meio. Por conveniéncia, o material
formado foi chamado genericamente de poliuretano.

A Etapa 2 da Fase 2 do trabalho foi realizada fora do reator, vertendo a mistura
ainda fluida do reator para outro recipiente, onde o produto endurecia. Asreagdes
realizadas nesta etapa foram todas conduzidas por um periodo de um dia em uma
estufa a vdcuo aquecida a 60 °C. A reagdo de cura foi terminada por mais seis dias
a temperatura ambiente no recipiente tampado e mantido fora da estufa.

Durante a Fase 2 do trabalho foram empregadas as técnicas de one-shot, prepoli-
mero e quaseprepolimero (IONESCU, 2007). Para a extensdo de cadeia, foi realizada
uma sintese adicional, utilizando como prepolimero o produto de uma reagao
anterior e adicionando o extensor de cadeia. Para realizar a reticulagdo forgcada
de um produto, o agente de reticulagdo foi adicionado na mesma batelada. Os
produtos foram caracterizados por meio de andlises quimicas e térmicas, para ca-

racterizar o andamento das reacoes.

3.1.3 Fase3

Assim como na Fase 2, antes de executar os procedimentos da Fase 3, uma pré-
etapa de secagem da mistura de poliol, agente de reticulagao e plastificante foi
realizada. A secagem foi feita em baldo de vidro agitado e aquecido por um banho
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térmico a 80 °C e ligado a um sistema de vacuo. A secagem foi realizada por um
periodo de pelo menos trés horas. A terceira fase do trabalho foi dividida em trés
etapas, como recomendado por BRZIC et al. (2014). Sao elas:

¢ Etapa 1: Adicdo de carga sélida
¢ EBtapa 2: Adicdo de agente de cura

e Etapa 3: Cura

Na Etapa 1 da Fase 3 do trabalho, foram adicionados o oxidante e o auxiliar
balistico, com o objetivo de compor a mistura do propelente. A adigdo manual do
perclorato de amonio e do aluminio em p6 ocorreu por 1 hora e 30 minutos em
um farinégrafo encamisado e aquecido na temperatura de 60 °C, para facilitar a

misturacdo. A Figura 3.5 ilustra o fluxograma da etapa de adicdo de carga sélida.

Agente de Reticulagdo

Oxidante ( Poliol )
Aux.Bal.

MISTURA CARREGADA

Figura 3.5: Fluxograma da etapa de adigdo de carga sélida.

A Etapa 2 da Fase 3 do trabalho teve a fun¢do de aumentar a massa molar do
produto final até o ponto apropriado para a reticulagdo, tendo sido realizada em
um béquer de plastico, mantido sob aquecimento em banho maria, também a 60
°C. A adicdo de agente de cura foi realizada de forma manual por um periodo de
2 minutos. A agitacdo foi feita por meio de um bastdo de vidro por um tempo
fixado em 5 minutos. Era necessario que ao final o produto ainda estivesse fluido
para ser moldado. A Figura 3.5 ilustra o fluxograma da etapa de reagdo da Fase 3.

A Etapa 3 da Fase 3 do trabalho teve o objetivo de promover as rea¢des que
ocorreriam fora do reator, moldando o produto final e tendo sido realizada em
uma estufa de recirculagdo aquecida e ligada continuamente por um periodo de
sete dias, antes de realizar as analises.

Os produtos foram analisados com auxilio de técnicas reolégicas, térmicas e
calorimétricas.
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Figura 3.6: Fluxograma da etapa de adigdo de agente de cura da Fase 3.

3.2 Materiais

Para sintese dos polimeros, foram utilizados os seguintes materiais quimicos nas
reagOes ou nas etapas de caracterizagdo das amostras:

e Acido succinico com pureza minima 99% (Quimica Moderna, Sdo Paulo, Bra-
sil), usado como mondmero;

¢ Etilenoglicol com pureza minima 99,5% (Dindmica Quimica, Sdo Paulo, Bra-
sil), usado como mondmero;

¢ 1,4-butanodiol com pureza minima 99% (Dindmica Quimica, Sdo Paulo, Bra-
sil), usado como mondmero e extensor de cadeia;

e Poliéster obtido ao fim da Etapa 1 da Fase 1 do trabalho com massa molar
igual a 960 Da, usado como poliol e plastificante;

¢ Glicerol com pureza minima 99% (Sigma Aldrich /Vetec, Rio de Janeiro, Bra-
sil), usado como agente de reticulagao;

e Mistura de difenil metano 4,4” diisocianato (50-70%), trifenil metano triiso-
cianato (20-40%) e isbmeros difenil metano 2,2” diisocianato e difenil metano 2,4’
diisocianato (10%) (MDI liquido - MDI;), com funcionalidade média igual a 2,3
(Merck, Darmstadt, Alemanha), usado como agente de cura;

¢ Difenil metano 4,4” diisocianato, com pureza 99% (MDI puro - MDIP), com
funcionalidade média igual a 2 (Sigma Aldrich/Vetec, Rio de Janeiro, Brasil),
usado como agente de cura;

* Tolueno diisocianato, com pureza minima 99%, com funcionalidade média
igual a 2 (Sigma Aldrich/Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), usado como agente de cura;

e Perclorato de Amonio trimodal, com didmetros caracteristicos de 33, 100 e
300 ym, com pureza minima 99% (AEQ Aeroespacial, Parand, Brasil), usado como
oxidante;
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¢ Aluminio em p6, com didmetro caracteristico de 20 ym, com pureza minima
99,7% (ALCOA, Rio de Janeiro, Brasil), usado como auxiliar balistico;

* Adipato de dioctila com pureza minima 99% (DOA) (Sigma Aldrich/ Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil), usado como plastificante;

¢ Polibutadieno liquido hidroxilado de massa molar igual a 3081 Da e funcio-
nalidade média igual a 2,26 (Petroflex, Rio de Janeiro, Brasil), usado como binder;

* Hexafluoroisopropanol (HFIP), com pureza minima 99 % (Apollo Scientific,
Toéquio, Japao), usado como solvente para andlises de GPC;

¢ Cloroférmio deuterado com pureza minima 99,8% (Merck, Rio de Janeiro,
Brasil), usado como solvente para anélises de RMN;

¢ Triéxido de Antimoénio (SbyO3) com pureza minima 99,5 % (Sigma Al-
drich/Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), usado como catalisador;

* Nitrogénio gasoso com pureza minima 99% (Air Products, Sdo Paulo, Brasil),
usado como gés de purga;

e Agua destilada feita no purificador de dgua (modelo WFI, marca Gehaka,
Sao Paulo, Brasil), feita no Laboratério de Modelagem, Simulagdo e Controle de
Processos da Coppe/UFR].

3.3 Unidade Experimental

3.3.1 Fasel

A unidade experimental usada na Fase 1 foi montada com base no diagrama es-
quemaético apresentado na Figura 3.7. A unidade experimental utilizada é consti-

tuida pelos seguintes equipamentos:
¢ Condensador de tubo reto de 30 cm;
¢ Baldo de uma boca com fundo redondo de 250 mL;
* Reator encamisado com circulagdo de fluido aquecido;
¢ Aparato Dean Stark;
¢ Tubo conector de duas juntas;
e Valvula em “T”;
* Trap;
* Barra magnética;

¢ Agitador mecanico EUROSTAR Power Control Visc (empresa IKA, Sao
Paulo, Brasil);
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* Vacudmetro FSA62/01 RET % 760 mmHg (empresa Rucken, Sdo Paulo, Bra-
sil);

* Banho de silicone em um recipiente de vidro pirex;

* Rotametro Modelo 1900 (empresa AppliTech, Sao Paulo, Brasil);

* Bomba de vdcuo Modelo MSM 12E (empresa MS, Santa Catarina, Brasil);

¢ Controlador de tensao (Variac) (empresa Itest, Sio Paulo, Brasil);

¢ Placa de aquecimento modelo C-MAG HS7 (empresa IKA, Sao Paulo, Brasil);

* Banho térmico modelo HaakeC35P (empresa ThermoScientific, Massachu-
setts, Estados Unidos);

* Mangueiras, suportes e garras metdlicas, usados como acessorios de apoio

da unidade experimental.

Figura 3.7: Unidade experimental usada na Fase 1 - (A) reator; (B) alimentagao
de nitrogénio; (C) condensador; (D) mangueira do banho; (E) agitador mecénico;
(F) banho termostético; (G) variac; (H) bomba de vacuo; (I) Dean Stark; (J)
pressostato; (K) trap.
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3.3.2 Fase2

A unidade experimental usada na Fase 2 foi montada com base no diagrama es-
quemaético apresentado na Figura 3.8. A unidade experimental utilizada era cons-

tituida pelos seguintes equipamentos:

Figura 3.8: Unidade experimental usada para a Fase 2 - (A) reator; (B) vacuo; (C)
dosagem do isocianato; (D) mangueira do banho; (E) agitador mecanico; (F)
banho termostatico; (G) elevador; (H) bomba de vacuo.

* Reator encamisado com circulagdo de fluido aquecido;
* Tubo conector de duas juntas;

¢ Valvula de fechamento de vacuo por borboleta;

* Pipeta volumétrica com dosagem por borboleta;

¢ Trap;

¢ Agitador mecanico EUROSTAR Power Control Visc (empresa IKA, Sao
Paulo, Brasil);

* Vacudmetro FSA62/01 RET % 760 mmHg (empresa Rucken, Sdo Paulo, Bra-
sil);

¢ Rotdmetro Modelo 1900 (empresa AppliTech, Sao Paulo, Brasil);
¢ Bomba de vacuo Modelo MSM 12E (empresa MS, Santa Catarina, Brasil);
* Placa de aquecimento modelo C-MAG HS7 (empresa IKA, Sdo Paulo, Brasil);
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* Banho térmico modelo HaakeC35P (empresa ThermoScientific, Massachu-
setts, Estados Unidos);

* Mangueiras, suportes e garras metélicas, usados como acessérios de apoio

da unidade experimental.

3.3.3 Fase3

A unidade experimental usada na Fase 3 foi montada com base no diagrama es-

quematico apresentado nas Figuras 3.9 e 3.10. A unidade experimental utilizada

era constituida pelos seguintes equipamentos:

Figura 3.9: Unidade experimental para a Fase 3 - (A) farin6grafo; (B) tampa; (C)
mangueira do banho; (D) eixo de agitagdo; (E) banho termostéatico.

Figura 3.10: Unidade experimental para a Fase 3 - (A) reator; (B) banho maria;
(C) agitador de vidro; (D) placa de aquecimento.

* Farinégrafo (empresa Brabender, Duisburg, Alemanha);

40



¢ Placa de aquecimento modelo C-MAG HS7 (empresa IKA, Sdo Paulo, Brasil);

* Banho térmico modelo HaakeC35P (empresa ThermoScientific, Massachu-
setts, Estados Unidos);

* Mangueiras, vidrarias, suportes e garras metélicas, usados como acessorios

de apoio da unidade experimental.

3.4 Condi¢des Operacionais

3.4.1 Fasel

Todas as reagdes foram conduzidas nas condigdes operacionais listadas na Ta-
bela 3.1. Estas condigdes sdo baseadas nas condigdes recomendadas por ARAUJO
(2016).

Tabela 3.1: Condi¢des operacionais usadas para conduzir a Fase 1 do trabalho.

Sintese Esterificacdo e Transesterificagdo
Temperatura 180 °C
Catalisador 0,26% m/m Sb,O3
Tempo de Reagédo 6-8 horas por etapa
Alimentagao 4:3 molar (alcool: acido)
Agitacdo 200 rpm
Vazao de Nj na Esterificagdo 330 mL/min
Pressao na Transesterificagdo -760 mmHg

3.4.2 Fase2

As reagoes foram conduzidas nas condi¢6es operacionais listadas na Tabela 3.2.
Estas condi¢des foram recomendadas por CLEMENTE et al. (2014), NOGUEIRA
(2003) e IONESCU (2007).

Tabela 3.2: Condi¢des operacionais usadas para conduzir a Fase 2 do trabalho.

Sintese Cura dos Politis
Temperatura 60 °C
Tempo de Gotejamento 4 a 10 minutos
Tempo de Reacdo 5 a 30 minutos
Secagem Pelo menos 2 horas em estufa a vacuo a 60 °C
Extensao de Cadeia 1:2:1 molar [OH:NCO:OH]
Agente de Reticulagao 0,5 a 5% m/m (glicerol/poliol)
Agitagdo 200 rpm
Pressdo no Reator -600 mmHg
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3.4.3 Fase3

As reagOes foram conduzidas nas condi¢des operacionais listadas na Tabela 3.3.
Estas condicdes foram recomendadas BRZIC et al. (2014).

Tabela 3.3: Condig¢Oes operacionais usadas na Fase 3 do trabalho.

Sintese Propelentes
Temperatura 60 °C
Tempo de Misturagao 1,5 hora
Tempo de Gotejamento 4 a 10 minutos
Tempo de Reagao 5 minutos
Secagem Pelo menos 3 horas em baldo de vidro a 80 °C e sob vacuo
Agente de Reticulagao 0,5 a 5% m/m (glicerol/poliol)
Agitacao 200 rpm
Vacuo -600 mmHg

3.5 Caracterizacoes

A seguir serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas para obtengao

dos resultados a serem apresentados.

3.5.1 Anadlises Titulométricas de Karl Fischer

O equipamento usado na andlise de Karl Fischer foi o titulador automético C20
da Mettler Toledo (Sao Paulo, Brasil). A anédlise por Karl Fischer tem a intengao
de medir a quantidade de 4gua em uma amostra em um sistema ndo aquoso con-
tendo excesso de SO, (ISO 14897:2000). Segundo a reacdo de Karl Fischer, a dgua
da amostra reage com o iodo presente na solugdo de referéncia em proporgao este-
quiométrica 1:1. O excesso de iodo é utilizado como indicador do fim da titulagao
e usado para calcular a quantidade de d4gua que a amostra continha. Sdo gerados
acidos nessa reagdo que sdo neutralizados por piridina. Metanol é usado como
solvente.

3.5.2 Andlise por Espectroscopia no Infravermelho com Trans-
formada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
¢ uma técnica usada para obter um espectro infravermelho de absor¢do de um
material (GRIFFITHS e DE HASETH, 2007). No FTIR, um raio de luz, contendo
uma série de frequéncias, é emitido sobre uma amostra. A técnica entdo avalia
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que fracgdo de frequéncia é absorvida ou transmitida ou refletida pela amostra. O
equipamento Nicolet iS10 da ThermoScientific (Massachusetts, Estados Unidos)
foi utilizado para realizar as anélises por transmitancia, utilizando-se pastilhas
de KBr. O range de operagdo foi de 4000 a 500 cm™ com uma resolugio de 4
cm’l. Algumas amostras foram avaliadas com o procedimento de reflexdo total
atenuada (ATR), porque nédo foi possivel obter bons espectros de transmitancia.

Os espectros foram salvos como médias resultantes de 128 varreduras.

3.5.3 Analises por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nu-
clear (RMN)

A técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é baseada
no fato de que o ntcleo de certos elementos possuem um momento angular tipo
spin e um momento magnético associado. Quando o nicleo é colocado sob in-
fluéncia de um campo magnético, ele pode assumir um niimero de orientagdes
quantizadas, sendo que cada orientagdo corresponde a um nivel energético dife-
rente. A ressonancia envolve transi¢des entre esses niveis de energia, que sdo as
trocas de orientagSes do ntcleo, com relagdo ao campo magnético externo pre-
sente. Essas transi¢des podem ser induzidas pela absorcdo de radiacdo de radio-
frequéncia em frequéncias determinadas, que é mensuravel em um gravador na
forma de sinal de RMN do ntcleo (RAHMAN, 1986). Os espectros gerados no
presente trabalho sdo referentes as transi¢des dos ntcleos de hidrogénio 1 e car-
bono 13. As amostras foram diluidas em cloroférmio deuterado e os espectros
foram obtidos nas faixas de 0 a 16 ppm para o 'H e de 0 a 220 ppm para o 13C. O
equipamento Avance III da Bruker (Massachusetts, Estados Unidos) foi utilizado
com uma sonda de 4 mm multinuclear de dois canais e operado a 400 MHz para
o 'H e 100 MHz para o 13C.

3.5.4 Analises de Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeagdo em gel (GPC) ou cromatografia por ex-
clusdo de tamanho (SEC) é um método que separa moléculas com base em seus
tamanhos, quando atravessam uma coluna de gel. Moléculas menores demoram
mais tempo para eluir, pois penetram mais profundamente nos poros do gel. As-
sim, com base nos tempos de elui¢do, pode-se determinar a distribui¢cdo de massas
molares de misturas de moléculas, que permite o célculo de valores das massas
molares médias (YAU e MALONE, 1967). O cromatoégrafo utilizado no presente
trabalho era composto por uma bomba isocrética fabricada pela YL Instruments
(Gyeonggi, Coréia do Sul), modelo YL9112, um forno fabricado pela Phenomenex
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(Califérnia, Estados Unidos), modelo Thermasphere TS-430, e um detector refra-
tométrico fabricado pela Viscotek (Houston, Estados Unidos), modelo VE 3580. A
fase movel adotada utilizou o solvente hexafltor-2 isopropanol (HFIP). As colu-
nas utilizadas foram fabricadas pela Shodex (Téquio, Japao), modelos GPC HFIP-
803, GPC HFIP-804 e GPC HFIP-805, com tamanhos méximos de poro de 5x102,
1,5x10°% e 5x10° A e limites de exclusdo de 3x10%, 1x10° e 1x10° Da, em padroes de
PMMA, respectivamente. Durante a andlise, a vazdo da fase moével foi mantida
constante em 1,0 mL/min e sob temperatura de 40 °C. A aquisigdo e tratamento
dos dados foram realizados pelo programa OminiSEC, desenvolvido pela Visco-
tek (Houston, Estados Unidos). Uma curva de calibragao foi construida a partir de
padrdes de PMMA fornecidos pela American Polymer Standards (Ohio, Estados
Unidos), com pesos moleculares na faixa de 102 a 2,2x10° Da.

3.5.5 Espectrometria de Massa com Fonte de Ioniza¢ao e Dessor-
cao a Laser Assistida por Matriz - Tempo de Voo (MALDI-
TOF MS)

A técnica de anélise de MALDI-TOF MS é uma técnica de espectroscopia de mas-
sas que consiste em utilizar uma matriz auxiliar para deslocar um analito, ambos
dissolvidos em um solvente apropriado. Inicialmente a solugdo é colocada para
secar e uma camada fina de microcristais homogénea é esperada. Em seguida,
é irradiado um pulso de laser ultravioleta, que sublima a matriz e dessorve e io-
niza o analito. Os fons formados sdo acelerados simultaneamente por um campo
elétrico estatico e, dependendo da razdo massa por carga, sdo alcancados com
diferentes velocidades em um tubo de saida, onde sdo detectados e provocam
a medigdo de "tempos de voo" (time of flight, TOF). Assim, é possivel obter um
grafico de intensidades para o analito, que representa a quantidade de material
ionizado para cada tamanho de cadeia (PASCH e SCHREPP, 2003). Por ser uma
técnica absoluta, a técnica de MALDI-TOF MS é muito utilizada de forma com-
plementar e independente para anélise e identificagdo de estruturas quimicas . A
técnica pode ser utilizada por exemplo para determinar as unidades repetitivas
de um composto, por conta da diferenga de massas no espectro, ou para se anali-
sar o grupo terminal do material analisado. Pode também indicar a distribuigdo
de massas molares de um polimero (RADER e SCLIREPP, 1998). O equipamento
usado nas andlises de MALDI-TOF MS foi o modelo Microflex da marca Bruker
(Massachusetts, Estados Unidos).

Solugoes de amostras de 0,001 g de polimeros foram preparadas com 1 mL
de metanol como solvente. Foi entdo preparada uma solucdo de 1 pL de acido

trifluoroacético (TFA) em 999 uL de agua. Esta solugdo foi utilizada para preparar
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uma nova solu¢do chamada TA 30, composta por 300 uL de 4cido nitrico (AN) e
700 uL da solugdo de TFA com dgua. Por fim, preparou-se a solugdo que contém
a matriz, o 4cido 2,5-di-hidroxibenzéico (DHB). Ela foi preparada adicionando
5 mg de DHB em 250 pL da solugdo de TA 30. Para cada anélise, foram entdo
adicionadas em uma placa 1 yL da solugdo que continha cada amostra e 3 L da
solucdo que continha a matriz. Foram utilizados 1000 disparos de laser ionizante

por andlise, com limites de detecgdo de 0 a 3780 Da sob o modo refletor em vacuo.

3.5.6 Andlise do Numero de Hidroxila (NOH)

A anédlise do nimero de hidroxila tem por objetivo determinar a quantidade de
grupos de hidroxila disponiveis para a reagdo com grupos isocianatos. O NOH
é expresso em termos de miligramas de hidréxido de potassio equivalente para
uma grama de amostra (mg KOH/g) (IONESCU, 2007). O método para tal anélise
é baseado na acetilagdo dos grupos hidroxilas do poliol com anidrido acético e
titulagdo do excesso de anidrido com solugdo alcodlica de hidréxido de potéssio.
Para conduzir a andlise, deve ser coletada uma massa inicial de amostra do poliol
em funcdo do teor de hidroxila esperado, calculado com base na funcionalidade e
massa molar esperada para o poliol. E adicionada entdo uma solugio catalitica e
o reagente acetilante. A reagdo ocorre por 30 minutos sob agitagdo e aquecimento.
Adiciona-se entdo uma pequena quantidade de 4gua desmineralizada para parar
areacao e agita-se o sistema mais um pouco. Adicionam-se entdo gotas da solugao
indicadora (fenolftaleina) e é realizada a titulagdo com o hidréxido de potassio, até
que a coloragao se torne levemente rosada. O namero de hidroxila é determinado
entdo com auxilio de uma férmula que utiliza como pardmetros a diferenca entre
os volumes de hidréxido de potdssio usados nas titulagdes da amostra e de um
branco, a concentracdo da solugdo de hidréxido de potassio utilizada e a massa
inicial da amostra (DIN 53240-2).

3.5.7 Andlise Reométrica

Anélises reométricas sdo técnicas de medicdo de propriedades reoldgicas dos
materiais. Nestas técnicas, diversos parémetros podem ser medidos, como ten-
soes, deformacdes e viscosidades de amostras submetidas a gradientes de tensao
(MALKIN e ISAYEV, 2017). O redmetro utilizado foi da marca TA instruments
(Delaware, Estados Unidos) e modelo AR-G2. As temperaturas de anélise esteve
na faixa de 60 °C a 80 °C e a taxa de cisalhamento aplicada variou de 0,1 a 1000
s'l. Usou-se a geometria de duas placas paralelas de 40 mm como ferramenta e o
experimento foi feito em escala logaritmica, com coletas de 40 pontos por década.
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3.5.8 Anailise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de andlise termogravimétrica (TGA) monitora a massa de uma amostra
ao longo do tempo, conforme a temperatura do meio é aumentada a uma taxa
controlada. Esse tipo de medicdo fornece informacdes a respeito dos fendémenos
fisicos, como transicdo de fases, absorg¢ao e dessorcdao de moléculas ou fendmenos
quimicos, como quimissor¢do, decomposicdo térmica e rea¢des géas-solido (CO-
ATS e REDFERN, 1998). Durante a degradagdo de um material, ocorre a liberacao
de compostos volateis, com a consequente perda de massa do material estudado.
As anadlises de TGA foram realizadas com o objetivo de estudar a degradagao tér-
mica dos materiais em atmosfera ndo-oxidativa e oxidativa, quando as amostras
eram aquecidas de forma programada para caracterizar a curva de degradagdo
térmica. As curvas foram obtidas sob atmosfera inerte (N,) e com atmosfera de ar
sintético, sob fluxo de 50 mL/min, de forma a evitar a condensacdo de vapores no
sistema. A massa de amostra foi de aproximadamente 9 mg, sendo acondicionada
em cadinhos de platina. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, com temperatu-
ras entre 30 e 700 °C. O equipamento utilizado foi 0 TGA-60H da Shimadzu (Sao
Paulo, Brasil).

3.5.9 Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A técnica de andlise térmica diferencial é uma técnica termoanalitica em que se
impdem ciclos térmicos idénticos a uma amostra e a um material de referéncia e
monitora-se a diferenca de temperatura entre os dois. Os valores de diferenga de
temperatura sdo representados como fung¢do do tempo ou da temperatura, permi-
tindo identificar eventos exotérmicos ou endotérmicos, como fusao, cristalizagcao
ou transicdo vitrea(VOLD, 1949). As curvas termogravimétricas foram obtidas sob
atmosfera inerte (Nj) e com atmosfera de ar sintético, com fluxo de 50 mL/min,
de forma a evitar a condensacdo de vapores no sistema. A massa de amostra foi
de aproximadamente 9 mg, sendo acondicionada em cadinhos de platina. A taxa
de aquecimento foi de 10 °C/min, com temperaturas entre 30 e 700 °C. O equipa-
mento utilizado foi o DTG-60 da Shimadzu (Sao Paulo, Brasil).

3.5.10 Anadlise de Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial por varredura é uma técnica termoanalitica
em que a quantidade de calor necessdrio para aumentar a temperatura de uma
amostra e um material de referéncia é medido como fungdo da temperatura. No
processo, a amostra e a referéncia sdo mantidos em uma mesma temperatura
sendo que a referéncia deve possuir capacidade calorifica conhecida e bem de-
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finida na faixa de temperaturas analisadas (WATSON e O’NEILL, 1962). Uma
substancia, ao sofrer uma transformacgdo fisica ou quimica, libera ou absorve uma
determinada quantidade de calor e o DSC mede a energia envolvida na trans-
formacgao analisada, com o auxilio do material de referéncia. Em uma curva de
DSC tipica, trés tipos basicos de transformacoes podem ser usualmente detecta-
dos: transformacoes endotérmicas (como a fusdo), transformacgoes exotérmicas
(como a cristalizagdo) e transi¢des de segunda ordem (como a transigdo vitrea)
(ARAUJO et al., 2019). As andlises calorimétricas foram obtidas em um calorime-
tro da marca TA Instruments (Delaware, Estados Unidos), modelo DSC Q1000,
sob fluxo de 20 mL/min de nitrogénio e razdo de aquecimento e resfriamento de
10 °C/min, na faixa de temperaturas entre -80 a 80 °C. A massa da amostra foi 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 aqueci-

mento, para eliminar a histéria térmica do material.

3.5.11 Calorimetria Energética

As técnicas de calorimetria usadas para calcular o contetdo energético de materi-
ais sdo aquelas que inferem o calor de combustao e o calor de explosao. O primeiro
é medido quando uma amostra é submetida a queima em excesso de oxigénio. As-
sim, tem-se sempre uma combustdo completa e a quantidade de calor desta reagao
¢ calculada. No calor de explosdo, é utilizada atmosfera inerte, normalmente na
presenca de gés nitrogénio ou hélio. Neste caso, a combustdo depende dos &to-
mos de oxigénio presentes na estrutura da prépria amostra e a combustdo pode
nao ser completa, dependendo do balango de oxigénio e das reagdes que ocorram
(MEYER et al., 2007). Nas analises realizadas, a amostra foi colocada em um cadi-
nho e imersa em um balde de 4gua. Um filamento de tungsténio que estava em
contato com a amostra foi aquecido e incandesceu a amostra. O aumento de tem-
peratura provocou a igni¢cdo da amostra, que liberou energia e aqueceu a 4gua. O
calor foi entdo calculado com base na massa de amostra utilizada e na variagdo na
temperatura da 4gua. O equipamento utilizado foi um calorimetro da marca Parr
(Ohio, Estados Unidos), modelo 6200, com temperatura programada para dgua
de 25 °C e da camisa de 27 °C. Foi injetado gas a uma pressao fixa de oxigénio

para as andlises de calor de combustédo e gds nitrogénio para calor de explosao.

3.5.12 Ponto de Amolecimento

A técnica de determinagdo do ponto de amolecimento € utilizada para determinar
a temperatura em que um material se torna suficientemente fluido para ser pro-

cessado. Para realizar a medicdo, uma amostra de polimero a temperatura am-
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biente foi colocada em um béquer de vidro. Um agitador magnético pequeno e
um termoOmetro foram entdo introduzidos no béquer com a amostra. O béquer foi
colocado sob uma placa de aquecimento da marca IKA, modelo C-MAG HS7 (Sao
Paulo, Brasil) a 75°C sob agitagdo magnética em poténcia intermedidria. Quando
se percebeu que o agitador magnético se movimentava sem dificuldades, anotou-
se a temperatura que o termOmetro mostrava. Por simplicidade, esta temperatura
foi admitida como sendo a temperatura de fusdo da amostra (Tr,).

48



Capitulo 4

Sinteses e Resultados da Fase 1

4,1 Sinteses

A Tabela 4.1 mostra as quantidades de mondémeros utilizadas para a formagao dos

polimeros:

Tabela 4.1: Experimentos realizados na Fase 1

Poliol | 1 2 3 4 5 6
AS | 160g | 160g | 160g | 160g | 160g | 160 g
3D | 80% | 60% | 50% | 40% | 20% | 50%

1194¢g | 82,7g | 664g | 512g|239¢g | 664¢
20% | 40% | 50% | 60% | 80% | 50%
299g | 552g | 6645 |768g |957g | 664g

EG

A massa total de AS foi fixa em 160 g. As proporc¢oes massicas de BD e EG
variaram conforme mostrado na Tabela 4.1. Em todas as reagdes, os tempos de
reacdo variaram de 6 a 8 horas. A reacao foi finalizada a partir do momento em
que a saida de condensado pode ser considerada nula. O catalisador utilizado na
etapa de transesterificacdo foi preparado com triéxido de antimonio e uma mis-
tura equimolar de BD e EG. A formulacéao foi preparada com base em 2% da massa
de antimonio presente no 6xido em 50 mL dos dlcoois. A quantidade de catali-
sador adicionada foi baseada em 0,26% m/m de antimdnio em relacdo a massa
de AS colocado, conforme o trabalho de ARAUJO (2016). A massa utilizada foi
de 13% da suspensao de catalisador em relacdo a massa de AS, correspondendo
a 20,8 g dessa suspensao.

O poliol 6 foi sintetizado com a mesma composicdo do poliol 3, pois possui a
composi¢do que mais apresentou beneficios em relagdo as modificagdes estrutu-
rais. Ambos foram utilizado para as reag¢des de cura (Fase 2). Uma quantidade de
éster obtido da etapa intermedidria da sintese do poliol 6 foi recolhida para uso

como plastificante.
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4.1.1 Esterificacao

Os materiais foram colocados em um baldo de vidro de 250 mL e colocados para
aquecer em um banho de silicone a 135 °C e sob agitacdo magnética até total disso-
lucdo, percebendo-se a homogeneizagdo completa, sem qualquer sinal de turbidez
da solucdo inicial, como pode ser visto nas Figuras 4.1 e 4.2.

Figura 4.2: Homogeneizacdo completa dos reagentes a 135 °C e sob agitagéo.

A solucao homogénea foi entdo colocada em um reator a 180°C, como disposto
na Figura 4.3. O material foi misturado por uma haste mecanica equipada com
uma hélice. Nesta etapa, uma corrente de nitrogénio foi mantida todo o tempo
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a uma vazao de 330 mL/min para arraste dos vapores para o condensador. Esta
corrente é importante, pois desloca o equilibrio da reagdo no sentido da forma-
cdo de produto. A contagem do tempo de reacdo foi iniciada ao ligar a hélice,
com a corrente de nitrogénio ja aberta. Do condensador, mostrado na Figura 4.4,
amostras de condensado foram recolhidas para pesagem em tempos determina-
dos. Nesta etapa, espera-se que a maior parte do condensado seja constituido por

agua, resultante da esterificagao.

Figura 4.4: (A) Saida de Nitrogénio/Conexao do Vacuo; (B) Borboleta para
controle da saida de condensado; (C) Condensador.
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4.1.2 Transesterificacao

Na transesterifica¢do, adicionou-se um catalisador especifico previamente agitado
para maxima homogeneizagdo. Essa adicdo s¢ foi realizada quando o material
estava aquecido e a hélice do reator estava rodando sem dificuldades. Ap6s adi-
cionar o catalisador, a contagem do tempo de reagao foi iniciada. Nesta etapa, ao
invés de uma corrente de nitrogénio, uma linha de vacuo foi conectada ao sistema
durante todo o tempo para remover os vapores para o condensador e deslocar o
equilibrio. O vacuo esteve conectado na boca de saida do reator a um Dean Stark,
ligado ao condensador. No final, o produto recolhido ainda quente foi transferido
para um pirex de vidro, para posterior resfriamento e armazenamento. A Figura

4.5 ilustra o vacudmetro com méxima sucgdo e o catalisador sendo agitado.

Figura 4.5: a) Mostrador de vacuo e b) agitacdo do catalisador.

4.2 Resultados

4.2.1 Aspectos Visuais

As imagens das amostras dos polimeros obtidos estdo mostradas no Apéndice A.

O poliol 1 (PBES;) apresentou consisténcia sélida parecida com uma
cera/parafina. O material podia ser moido com a mdo e aglutinava facilmente,
aparentando estar levemente timido e brilhoso. Em um teste de aquecimento,
percebeu-se que o amolecimento ocorria por volta de 50 °C. E importante ressal-
tar que é dificil medir o ponto de amolecimento de forma exata pois, por se tratar

de um polimero, formado por uma mistura de cadeias que possuem tamanhos
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e propriedades diferentes, o ponto de amolecimento acaba resultando em uma
faixa de temperaturas com mudangas continuas de propriedades.

O poliol 2 (PBES;) apresentou consisténcia pastosa parecida com a de uma
manteiga. O material estava muito pegajoso e aparentava estar timido. Em um
teste de aquecimento, percebeu-se que o amolecimento ocorria por volta de 48 °C.

O poliol 3 (PBES3) também apresentou consisténcia sélida parecida com uma
cera/parafina, muito semelhante ao poliol 1. No entanto, o material estava um
pouco mais duro e ndo aglutinava tdo facilmente. Em um teste de aquecimento,
percebeu-se que o amolecimento ocorria por volta de 58 °C.

O poliol 4 (PBES,) apresentou consisténcia sélida e rigida parecida com uma
barra de chocolate. O material trincava e depois cedia sem ser moido, quando sub-
metido a pressdo, aparentando estar levemente brilhoso. Em um teste de aqueci-
mento, percebeu-se que o amolecimento ocorria por volta de 68 °C.

O poliol 5 (PBESs5) também apresentou consisténcia sélida e rigida, muito pa-
recida com o poliol 4, porém um pouco menos resistente. O material também
trincava e depois cedia sem ser moido, quando submetido a pressdo, aparentando
estar um pouco mais claro. Em um teste de aquecimento, percebeu-se que o amo-
lecimento ocorria por volta de 65 °C.

O poliol 6 (PBES¢), mostrado na Figura 4.6, tinha a consisténcia de uma cera
parecida com o poliol 1 e mais macia que o poliol 3. O éster apresentava uma
transparéncia maior e era bem mais fluido por ser resultante da etapa de esterifi-
cagao somente, apresentando menos massa molar. Em um teste de aquecimento,
percebeu-se que o amolecimento do poliol ocorria por volta de 51 °C, enquanto
seu éster a 45 °C ja era fluido.

Duas amostras de PBS e PES realizadas na dissertacio de ARAUJO (2016) fo-
ram recebidas para andlise. Ambas eram rigidas e quebradigas, tendo aparéncias
similares as do poliol 4 e do poliol 5. Em uma teste de aquecimento dessas amos-
tras, observou-se que o PBS amolecia a 65 °C e o PES amolecia a 100 °C.

Com base nos resultados obtidos, percebe-se que a Ty, tende a aumentar para
altos teores de EG na estrutura. No entanto, altos teores de BD também aumenta-
rama Tp,, porém de forma menos acentuada. Isso leva a entender que teores inter-
medidrios de EG promovem redugao no valor de Ty,. Observando atentamente
o éster, o poliol 3 e o poliol 6, polimeros que possuem a mesma composicdo de
50% de EG e 50% de BD, percebe-se que os trés possuem Tp,s diferentes. Esse fato
¢ um indicativo de que a massa molar dos polimeros também estéd influenciando
fortemente na andlise. Pelo ponto de amolecimento, espera-se que o poliol 3 pos-
sua a maior massa molar, enquanto é esperado do éster a menor massa molar. Um
grafico que ilustra a dependéncia de Ty, em fungdo da composigdo estd mostrado
na Figura 4.7.
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Figura 4.6: Poliol 6 (a esquerda) e o éster (a direita).
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Figura 4.7: Ty, como fungdo do teor de EG para os produtos da Fase 1.

4.2.2 Recolhimento de condensado

As quantidades de recolhimento de condensado ao longo do tempo e os valores
acumulado de condensado recolhido estdo mostrados no Apéndice B. Vale lem-
brar que o condensado recolhido pode ser utilizado para calcular o rendimento
em condensado () das reagdes. Os resultados estdo sintetizados na Tabela 4.2.
Em todas as etapas de esterificacdo, a aparéncia do condensado foi transpa-
rente, indicando a saida de bastante d4gua. Para a segunda etapa, a aparéncia do
condensado foi levemente turva, indicando a saida de alcool. Os resultados su-
gerem que uma parte de alcool fica retida no meio de reacdo ou nas linhas de
remocao de condensado. Da mesma forma, parte da d4gua pode ser carregada
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Tabela 4.2: Recolhimento total de condensado.

Poliol | Etapal | (x) | Etapa2 | Total | Previsto | (1)

PBES, | 43,15g | 89% | 189g |6205g | 78,67g | 79%
PBES; | 52,01 g | 107% | 20,94 ¢ | 72,67 g | 80,79g | 90%
PBES; | 4543 ¢ | 93% | 30,03g | 7546¢g | 81,98g |92 %
PBES, | 46,81 g | 96% | 22,71 g | 69,52g | 8325¢g | 84%
PBESs | 26,89¢g | 55% | 17,51 g | 4440¢g | 86,10g | 52%
PBESq | 45,78 g | 94% | 20,53 g | 66,32g | 81,98¢g | 81%

com o Ny, de maneira que as conversdes podem ser maiores do que os rendimen-
tos em condensado sugerem. A conversdo () foi calculada pela razdo entre o
condensado recolhido na primeira etapa e o total de 4gua previsto para formagao
segundo uma reagdo de esterificagdo em que todo o AS alimentado (que € o limi-
tante da reacdo) seria inicialmente convertido. O rendimento em condensado foi
calculado como a razdo entre o total de condensado recolhido nas duas etapas e
o total de condensado esperado, sendo este tiltimo o total de dgua previsto para
formagdo mais o excesso de alcool que volatilizaria e seria sugado do reator. Para
todas as reagOes a quantidade de dgua prevista para ser recolhida foi de 48,78 g.
Na reacdo de esterificagdo que resultou na amostra do poliol 5, houve conden-
sacdo total de cerca de 26,89 g de material, abaixo do esperado, indicando que a
reagdo deveria ter acontecido por mais tempo ou a uma temperatura mais alta. Na
transesterificagdo, a reagdo demorou muito para iniciar, pois nenhum condensado
estava sendo retirado. Apds 60 minutos, mediu-se a temperatura na solucdo com
um termopar e verificou-se que a temperatura era igual a 120 °C. Para aumentar a
temperatura e tentar melhorar a reagao, reiniciou-se o banho quente e o setpoint
foi alterado para 199 °C. Apés poucos minutos, mediu-se novamente a tempera-
tura no banho, que havia sido alterada para 180 °C. Ap6s isso, a reagdo passou a
ocorrer normalmente, indicando que nesta situagao, uma temperatura maior era
requerida ou o sistema nao estava funcionando bem. Os problemas com tempe-

ratura podem ter resultado no baixo rendimento em condensado obtido.

4,2.3 Andlise de Karl Fischer

Para o poliol 6, foram realizadas anélises de Karl Fischer nas amostras de conden-
sado recolhidas ao longo do tempo, todas em triplicata. Na primeira etapa, elas
indicaram que no inicio o condensado era constituido de 100% de dgua. Ao final
da primeira etapa o recolhimento de condensado indicou 85% de 4gua, indicando
remocao parcial de dlcool, o que pode explicar conversdes superiores a 100%. Para
a segunda etapa, as analises de Karl-Fischer analisadas indicaram cerca de 12% de

agua no inicio da reagdo, caindo para 6% ao final, indicando que 4gua ainda es-
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tava sendo recolhida na segunda etapa. Para todas as rea¢Oes foram realizadas

analises de Karl Fischer, que apresentaram o mesmo comportamento.

4.2.4 Resultados de MALDI-TOF MS

A anélise de MALDI-TOF MS do poliol 3 utilizando o DHB como matriz esta apre-
sentada na Figura 4.8. O solvente utilizado foi o metanol. Estas andlises foram
realizadas para todos os polidis obtidos nesta fase. Os demais resultados estdo
dispostos também no Apéndice C. Foi possivel perceber que existem diversos in-
tervalos de repetigdo iguais. Ndo coincidentemente, um valor constantemente ob-
servado é o namero 28, que representa exatamente a diferenca de massa entre o
monodmero do BD e do EG. Este resultado indica fortemente a copolimerizacao
eficiente, com crescimento de cadeia.
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Figura 4.8: Diagrama MALDI-TOF MS do poliol 3 de 400 a 1000 m/z.
A anédlise de grupo terminal por esta técnica é muito dificultada, pois como
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é obtido um copolimero, existem muitos padrdes possiveis de repeticdo. No en-
tanto, analisando-se os resultados para todas as amostras, foi visto que um nu-
mero comumente repetido é a razdo massa/carga de 551. Este nliimero corres-
ponde exatamente a uma cadeia com dois grupos de BD, dois grupos de EG,
trés grupos de AS, duas hidroxilas como grupos terminais e o hidrogénio ioni-
zado oriundo do método de MALDI (2x56+2x2843x116+2x17+1=551). Pequenas
diferencas de massa sdo observadas devidos aos grupos isotdpicos presentes em
qualquer composto.

As andlises do Apéndice C sugerem mudancas das distribui¢des de massas
molares, porque os espectros sdo muito diferentes, em particular para amostras
do poliol 2 e do poliol 5 (como poderia ser esperado). Em todos os casos, as maio-
res frequéncias em massas molares inferiores a 1000 Da sugerem a preparacao de

polimeros de baixas massas molares, a despeito do sucesso das copolimerizagoes.

4.2.5 Resultados de FTIR

Os resultados apresentados no Apéndice D ilustram as andlises realizadas para
o FTIR dos polidis obtidos na Fase 1. Em alguns casos, a intensidade do pico
variou um pouco, mas, de forma qualitativa, é possivel concluir que os materiais
encontrados sdo muito parecidos. O diagrama comparativo dos espectros dos

polidis 1 a 5 estd apresentado na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Espectros de FTIR dos poli6is 1 a 5 de 4000 a 500 cm™!.

As comparagoes dos resultados sdo feitas baseadas em tabelas de valores de ab-
sorg¢do no infravermelho para compostos organicos e nos trabalho de THEN et al.
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(2015) e ARAUJO (2016). Espera-se que o produto formado seja um poliéster que
possua ligac¢des principalmente do tipo O-H, C-H, C=0 e C-O. O FTIR do poliol
6 esta representado comparativamente na Figura 4.10. Os graficos apresentados
embaixo correspondem aos resultados de PES e PBS do texto de ARAUJO (2016).
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Figura 4.10: Espectros de FTIB do poliol 6 (a) e dos polimeros PES e PBS (b)
fornecidos por ARAUJO (2016), na faixa de 4000 a 500 cm™.
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Pode ser identificado para a faixa de 3530 a 3430 cm™! um pico largo caracte-
ristico da ligacdo do estiramento das ligagdes O-H, indicando a presenca de agua,
alcool e/ou hidroxilas terminais. Para a faixa de 2960 a 2940 cm™ picos mais estrei-
tos bastante caracteristicos do estiramento da ligacdo C-H alifatica, possivelmente
representando grupos metilas (CHy). Préximo a 1731 cm™ existem os picos mais
acentuados, oriundos do estiramento das ligagdes C=0 do tipo éster, esperado na
estrutura da molécula. Abaixo de 1500 cm™!, e em 1159 cm™ existem picos acen-
tuados caracteristicos de estiramentos da ligagdo C-O-C de ésteres. Outro pico
acentuado, em 1045 cm™, pode ser representado por estiramento nas ligacdes O-
C-C, tipicas do PBS. Comparativamente ao grafico de ARAUJO (2016), pode-se
perceber a mesma regido de picos do PES e do PBS.

4.2.6 Resultados de RMN

Os espectros de RMN foram obtidos para o poliol 6 e para o seu éster, apresen-
tando resultados muito parecidos, uma vez que a composicdo é praticamente
igual. Os resultados de RMN em cloroférmio deuterado foram dispostos para
o poliol 6. A Figura D.8 apresenta a molécula base, usada para identificacdo de
grupos, e o grafico de andlise de prétons no RMN. Os graficos de RMN do éster
estdo presentes no Apéndice D.

Um pico em forma de um simpleto é o do solvente utilizado, o cloroférmio
deuterado, em sua faixa cldssica de deslocamento quimico em relagdo ao tetra-
metilsilano (TMS), préximo a §=7,28 ppm. Um pouco abaixo, na faixa de 6=4,3 a
3,6 ppm, estdo os dtomos de hidrogénio ligados a 4tomos de carbonos ligados a
atomos de oxigénio. O grupo marcado por “A” representa os 4tomos de hidrogé-
nio de meio de cadeia dos grupos de EG. Esse grupo foi escolhido como base e
apresentou sinal de integracdo numérica 1. Ja os grupos de meio de cadeia do BD
aparecem marcados por “C”, com um deslocamento um pouco menor. Esperava-
se que, como foi colocado 50% em massa de mondmero de EG, houvesse a maior
quantidade dessa espécie, pois é mais leve que o BD. No entanto, a integracao do
pico C aparece maior, com um valor de 1,17. Isso pode ser explicado pelo fato de
que, ao utilizar uma temperatura de reagdo préxima do ponto de ebulicdo do EG
na Fase 1, parte do EG tenha sido arrastado como vapor, aumentando relativa-
mente a presenga dos grupos de BD. Este fato foi parcialmente confirmado pelas
andlises de Karl Fischer. “B”, “D”, “E” e “H” representam os dtomos de hidro-
génio de grupos terminais. Por este motivo, possuem um valor de sinal menos
acentuado. Os valores de integracdo desses picos sdo, respectivamente iguais a
0,31, 0,30, 0,11 e 0,19. O grupo “F”, em cerca de 6=2,6 ppm, aponta os dtomos
de hidrogénio das cadeias do AS. Sdo os mais presentes, exatamente pelo fato de
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Figura 4.11: Molécula base usada para representar o poliol 6 e espectro de
'H-RMN do poliol 6, com as nomeagoes dos hidrogénios.

o0 4cido fazer parte em maior quantidade na cadeia, levando a uma area de 2,48.
O grupo “G”, em 4=1,7 ppm mostra os d&tomos de hidrogénio ligados a atomos
de carbono de BD intermedidrios no grupo, que nao se ligam a atomos de oxigé-
nio, com intensidade similar a do grupo “C” e resultados em 4rea de 1,43. Este
grupo € exclusivo do PBS na cadeia. Esse resultado pode ser usado para estimar
o percentual de BD nas cadeias do polimero por meio da razao entre seu valor de
integracdo com a soma dos valores de integracdo correspondentes aos grupos "A"
e "C", equivalendo a 66% em massa de BD. Os grupos “I” e “]” representam os
hidrogénios dos grupos hidroxilas terminais de BD e EG, respectivamente. Estes
hidrogénios sdo ldbeis e por este motivo, podem sofrer variagdes no deslocamento
e na intensidade do sinal. Apresentaram respectivamente 0,19 e 0,01 de valores
de integracdo (CHEN et al., 2007; YANG e QIU, 2011).

A Figura D.9 apresenta o espectro de *C-RMN do poliol 6, com a molécula

base na parte superior. Os picos préximos a 6=77 ppm correspondem ao solvente.
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Em 6=173 ppm, os sinais correspondem ao carbono da carbonila (C=0). Os car-
bonos ligados ao oxigénio (C-O) sdo apontados na faixa de §=61 a 67 ppm. Estes
picos sao frutos tanto do BD quanto do EG, com variagdes para os grupos termi-
nais e uma jungao de sinais observada perto de §=62,5 ppm. Préximos a §=29,5
ppm encontram-se carbonos ligados ao carbono da carbonila (C-C=0), oriundos
do AS. Os carbonos ligados ao carbono da ligagdo simples com oxigénio, (C-C-O),
oriundos exclusivamente do BD, estdo em 6=25,5 ppm (CHEN et al., 2007; YANG
e QIU, 2011).
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Figura 4.12: Espectro de '3C-RMN do poliol 6.

4.2.7 Resultados de Reologia, GPC e DSC

Os resultados de reologia, GPC e DSC estdo sintetizados na Tabela 4.3. Os grafi-
cos de GPC dos polidis estdao mostrados no apéndice E. Os gréaficos de DSC dos
polidis estdo apresentados no Apéndice F. Foram disponibilizados os valores de
M, e My, para andlise do indice de polidispersdo (IP). O rendimento em conden-
sado foi colocado para que se relacione o crescimento de massa com o andamento

da sintese, conforme uma reagdo tipica de policondensagdo. Nos testes de visco-
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sidade realizados, uma quantidade de éster foi misturada aos polidis 3 e 6 para
simulagdo da altera¢do nos valores de viscosidade. Foi realizada a adi¢do de 25%
em massa de éster as massas iniciais dos polidis. Os resultados de viscosidade
que encontram-se entre parénteses sao relativos a essa nova viscosidade da mis-
tura ap6s a adigao.

Tabela 4.3: Propriedades dos poliéis da Fase 1.

. o o Viscosidade o
Polimero | My (Da) | My (Da) | IP | Tg (°C) | Ty (°C) 60 °C (Pa.s) (17) (%)
PBES; 1317 3673 2,787 | -51,16 50 0,63 79
PBES, 2138 5236 2,448 | -46,59 48 0,46 90
PBES; 2605 6040 2,318 | -37,51 58 (f’éé) 92
PBES, 3026 6317 | 2,087 | -47,28 68 * 84
PBESs 742 2195 2958 | -30% 65 o 52

143
PBES¢ 2415 5327 | 2,206 | -49,42 51 (0.75) 81
Esterg 1193 2873 2,407 | -53,62 45 0,24 94
PES 14089 22773 | 1,616 | -20,92 100 o 100
PBS 2883 4716 1,636 | -40,5 65 o 100
*Dificil visualizagao
**Nao fundiu a 60°C

Inicialmente, nota-se que os valores de massa molar estdo bem maiores que
os sugeridos pelo MALDI-TOF MS. Isso pode ser devido ao fato de a técnica de
MALDI-TOF MS nédo conseguir ionizar bem as moléculas do polimero que pos-
suam massas molares mais altas. Foi observado que o poliol 3 apresentou uma
viscosidade muito maior que os demais que puderam ser analisados, junto com
alta My, e Tg, como era esperado pela andlise visual. Para o caso do poliol 5, a Tg
foi muito dificil de ser calculada pelo grafico de DSC.

Foram analisados os resultados de Ty e de Ty, como fungdes das porcentagem
de BD e EG nas misturas. Os resultados de Ty como fungdo da composigao estao
apresentados na Figura 4.13. Os resultados de T, como func¢do da composicao ja
tinham sido apresentados e discutidos na Figura 4.7, da Secdo 4.2.1. No entanto,
ainda ndo estava clara a influéncia da massa molar neste pardmetro. Analisando
a Figura 4.13 foi visto que, da mesma forma que para T, altos teores de EG ou
de BD apontam para o aumento de Tg. Ficou comprovado, como esperado, que
o poliol 3 possui a maior massa e o éster a menor dentre os polimeros com com-
posicdo de 50% BD e 50% EG. Assim, fica comprovado que o aumento da massa
molar influencia o aumento tanto de T, quanto de Tg.

CAOQ et al. (2002) mostrou que a composicdo de um copolimero influencia de
forma aproximadamente linear nos valores de Ty, como mostrado na Figura 2.10.
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Figura 4.13: Ty como fungdo da composigdo para os produtos da Fase 1.

Tomando como referéncia o PBS e olhando atentamente para os resultados dos po-
livis 2, 4 e 6, por exemplo, é evidente que se esperava que 0s mesmos possuissem
temperaturas de transicdo vitreas superiores a do PBS, uma vez que suas massas
molares médias sdo proximas ou maiores que a do PBS e possuem uma quanti-
dade de PES em suas cadeias. Nota-se na Figura 4.13, no entanto, que a compo-
si¢do altera de forma néo linear a Ty, provocando um abaixamento da mesma.
Observando a Figura 4.14, é visto que a aplicacdo de uma linha de tendéncia para
o0s polidis 2, 4 e 6 e para o PBS sugerem efetivamente um comportamento ndo
linear de Tg com a composigao.

Ao analisar o comportamento de Tge de T;, com o aumento de massa mo-
lar, foi possivel observar que o aumento da massa provocou aumento na Ty e na
Tm, como mostrado nas Figuras 4.15 e 4.16. Para os dados de Ty, composigdes
intermediarias de BD e EG no meio reacional que gerou o poliol também provo-
caram uma maior diminui¢do da temperatura de fusdo dos materiais. Estes re-
sultados indicam que a copolimerizacdo nas condigdes apresentadas foi capaz de
gerar modificagdes na estrutura das cadeias poliméricas, causando um desarranjo
e alterando as propriedades térmicas, o que pode ser benéfico para reduzir a Ty
do produto final, como desejado em propelentes industriais. O abaixamento na
Tg € um resultado interessante para a aplicagdo final do produto a ser desenvol-
vido, enquanto que o da Ty, implica em um ganho na processabilidade, uma vez
que as temperaturas de reagdo ndo podem ser muito altas e o produto precisa ser
fluido para garantir uma melhor misturagao.
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Figura 4.14: Gréfico de Tg como fungdo da composigéo para os polidis 2,4 e 6 e
para o PBS sob a aplicagdo de uma linha de tendéncia.
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Figura 4.15: Tg como fungdo de M,y para os produtos da Fase 1.
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Figura 4.16: Ty, como fungao de My, para os produtos da Fase 1.

Os dados de ensaios reoldgicos, conduzidos a 60 °C estdo dispostos na Figura
4.17.
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Figura 4.17: Anélise reoldgica da amostra do poliol 6 a 60°C.

O uso de éster como plastificante reduziu consideravelmente a viscosidade
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para os materiais, baixando de 8,21 Pa.s para 1,63 Pa.s para o poliol 3 (a 60 °C
e 1s!). Dados apontados por LEMOS (2018) mostram que um PBLH de massa
molar média igual a 3000 Da, nas mesmas condi¢Oes, apresenta uma viscosidade
de 1,2 Pa.s. Assim, verifica-se que o poliol 6 tem viscosidade igual 1,43 Pa.s, similar
a do PBLH. E conveniente falar que foi ensaiado o adipato de dioctila (DOA) como
plastificante para os polidis 3 e 6. No entanto, ndo houve boa compatibilidade
entre os materiais, formando duas fases e reduzindo a viscosidade em uma escala
menor que o éster. A Figura 4.18 ilustra a questdo da compatibilidade.

Poliol 6
+Ester |

_+ Poliol 6

T DOA

Figura 4.18: Compatibilidade dos plastificantes.

Percebe-se que a adig¢do do éster aos polidis 3 e 6 foi capaz de reduzir conside-
ravelmente as viscosidades desses polimeros. Este resultado é muito importante

para melhoria da processabilidade.

4.2.8 Resultados de Numero de Hidroxila

A anélise de ntimero de hidroxila foi realizada para os poliéis 3 e 6, pois esses poli-
meros possuem a composigao que mais provoca altera¢oes favordveis nos pardme-
tros de Try e Tg. Foi analisado que o NOH da amostra do poliol 6 € da ordem de 45.
Este valor correspondeu a uma funcionalidade de cerca de 1,92, muito préxima de
2, como esperado. J4 para o poliol 3, o niimero obtido foi de 32, correspondendo
a uma funcionalidade menor, de 1,66. Este resultado pode ser explicado pelo fato
de o NOH ser calculado com base na Férmula 4.1, que utiliza como paradmetro a
massa molar do poliol 3, obtida por GPC e aparentemente calculada em um valor
inferior ao real. Para fins de comparagao, o PBLH usado como referéncia possuia
um NOH igual a 43 e funcionalidade te6rica de 2,26, como descrito pelo fornece-
dor Petroflex (Rio de Janeiro, Brasil). Foi feita a andlise nas mesmas condigoes e
encontrou-se 39 de NOH e 2,09 de funcionalidade, indicando uma diferenca de
cerca de 10%. A funcionalidade, como definida por IONESCU (2007), é dada por:
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f= NOH x M,
~ 56.100

Na Férmula 4.1, NOH corresponde ao valor de namero de hidroxila encon-

(4.1)

trado pela técnica de caracterizacdo, medido em mg de KOH/g, M,, corresponde
a massa molar média numérica obtida por técnicas como GPC, medida em Da e
56100 corresponde a um valor de massa de KOH equivalente, referente a técnica
de caracterizagdo, medida em miligramas (IONESCU, 2007).

4.3 Discussoes sobre os resultados da Fase 1

Com base no que foi exposto, observa-se que andlises quimicas realizadas mos-
tram a formacado do copolimero PBES desejado, com indicativos de que as reagdes
de policondensacdo ocorreram de forma adequada. Foi concluido que a massa
molar e o grau de copolimerizagdo influenciam nos parametros de T, e de Ty,
principalmente em composi¢des intermedidrias. Por tudo apresentado, conclui-
se que o poliol 6 apresentou as melhores propriedades para o uso nas reagoes de
cura, e por isso foi escolhido como o melhor candidato para a Fase 2. Um resul-
tado consideravel desta fase de reagdes foi a confirmacdo de que o éster, de baixa
viscosidade e 6tima compatibilidade contribuir fortemente para a reducao da vis-

cosidade de uma mistura com os polidis.
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Capitulo 5

Sinteses e Resultados da Fase 2

5.1 Sinteses

Em todos os experimentos, o reator foi alimentado com uma quantidade igual a
10 g de poliol e as temperaturas de reagdo foram mantidas iguais a 60 °C. Como
a umidade é um ponto muito sensivel pelo fato da d4gua apresentar hidroxilas
que reagem com o isocianato, os polidis, os extensores de cadeia e os agentes de
reticulagdo foram secos por pelo menos duas horas em estufa a vacuo a 60°C antes

de serem alimentados no reator, ilustrado na Figura 5.1.

Figura 5.1: Reator utilizado na fase 2 do trabalho.
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Inicialmente, era de interesse avaliar a influéncia de diferentes agentes de cura
e de diferentes razdoes molares [NCO]/[OH] nas reagdes com o poliol. As reagdes
realizadas para tal fim estdo disposta na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Reagdes conduzidas com os isocianatos na Fase 2.

Reagdo | Poliol | Agente de Cura | [NCO]/[OH]
1 | PBESe MDI, 11
2 PBESq MDI, 1:1
3 PBES¢ TDI 1:1
4 PBES¢ MDJ, 2:1
5 PBES¢ MDI, 2:1
6 PBESq TDI 2:1
7 PBESq MDJ; 8:1
8 PBESq MDI, 8:1
9 PBES¢ TDI 8:1

O poliol foi adicionado no reator e aquecido até a temperatura atingir 60 °C.
Quando o amolecimento do poliol foi observado, a rotagdo da pd do impelidor foi
ajustada para 200 rpm e o sistema de vacuo foi ligado. A contagem do tempo foi
iniciada quando se abriu pela primeira vez a borboleta de controle de dosagem
do isocianato. Para o caso do MDI puro, que é sélido, a dosagem foi realizada
manualmente, interrompendo o vécuo e utilizando uma espétula. O tempo de
gotejamento para cada reagdo variou, durando de 4 a 10 minutos, dependendo
da quantidade de isocianato necessdria. A condigdo de retirada do material era
verificada visualmente, com a intencdo de que o material ainda estivesse fluido o
suficiente para ser retirado. A viscosidade dos produtos das reagdes 8 e 9 foram
muito elevadas, tendo sido dificil retirar os produtos do reator.

Na sequéncia, foram realizadas reagdes com o objetivo de analisar o efeito de
extensdo de cadeia. Essas reagoes foram realizadas com os produtos das reagdes
5 e 6 e o0 extensor de cadeia usado foi o 1,4-butanodiol. A proporcéo final usada
para a razdo molar [OH,1i01:NCO:OHeyt cag.] foi de 1:2:1, conforme sugerido por
CLEMENTE et al. (2014). As reagdes estdo listadas na Tabela 5.2. A preparacao foi
feita de forma similar ao primeiro conjunto de reagdes, com a alimentagdo do BD.

O tempo de gotejamento do isocianato nas duas sinteses foi de 5 minutos.

Tabela 5.2: Reagdes de extensdo de cadeia conduzidas na Fase 2.

Reacao Prepolimero Extensor de Cadeia | Proporc¢éo Final
10 Reagao 5 (PBES + MDI,,) BD 1:2:1
11 Reacao 6 (PBES + TDI) BD 1:2:1

Posteriormente, foram realizadas as reagdes para analisar a reticulagdo pelo

efeito da adigdo de um agente de reticulagdo em diferentes proporg¢des massicas.
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Nesta sequéncia de reagdes, o reator foi alimentado com amostras do poliol 3 e o
agente de reticulagao escolhido foi o glicerol, por possuir funcionalidade igual a 3
e ser uma matéria-prima renovavel e disponivel em grandes quantidades. O iso-
cianato escolhido para a reacao foi o TDI, como recomendado por NAZARE et al.
(1992) e IONESCU (2007), por ser o menos reativo e permitir manipulagao se-
gura. Foi observado também em reacdes preliminares realizadas com o TDI uma
demora relevante para aumentar a viscosidade do meio de reagdo, permitindo re-
tirada de produto na forma fluida. A razdo molar [NCO:OH] utilizada foi 1:1, pois
essa proporgao gerou menor aumento na Tg dos produtos, como serd mostrado
posteriormente. A quantidade de glicerol variou em relacdo a massa de poliol adi-
cionado. As reagdes que utilizaram o agente de reticulacdo estdo apresentadas na
Tabela 5.3. Em todas as sinteses, o tempo de gotejamento do isocianato utilizado

foi de 5 minutos.

Tabela 5.3: Reagdes de reticulagdo conduzidas com a adigao de glicerol.

Reacdo | Poliol | Agente de cura | Agente de reticulacao Quantidade
12 PBES; TDI (1:1) Glicerol 0,5% Mgjicerol / Myoliol
13 PBES; TDI (1:1) Glicerol 2% Mglicerol / Mpoliol
14 PBES; TDI (1:1) Glicerol 5% Mglicerol / Mpotiol

Foram também realizadas sinteses na presenca do PBLH, para permitir a com-
paracdo, tomando como referéncia um poliol utilizado comercialmente. As re-
agoes com o PBLH foram realizadas na proporgdo molar de [NCO:OH] 1:1. As
reagOes realizadas estdo descritas na Tabela 5.4. Em todas as sinteses, o tempo de
gotejamento do isocianato foi de 5 minutos.

Tabela 5.4: Reagoes conduzidas com PBLH como poliol

Reacgdo | Poliol | Agente de Cura | [NCO:OH]
15 PBLH MDI; 1:1
16 PBLH MDI, 1:1
17 PBLH TDI 1:1

Os seguintes dados foram utilizados para calcular as quantidades de material
utilizado:

e massa molar média numérica do PBESg utilizado: 2415 dalton;
e funcionalidade tedrica do PBESg utilizado: 2;
e massa molar média numérica do PBES; utilizado: 2605 dalton;

e funcionalidade tedrica do PBES; utilizado: 2;
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® massa molar média numérica do PBLH utilizado: 3081 Da, de acordo com o

fornecedor;
¢ funcionalidade do PBLH utilizado: 2,26;
* massa molar do MDI liquido utilizado como agente de cura: 285,1 Da;

¢ funcionalidade do MDI liquido utilizado como agente de cura: 2,3, de acordo

com o fornecedor;
* massa molar do MDI puro utilizado como agente de cura: 250,25 Da;
¢ funcionalidade do MDI puro utilizado como agente de cura: 2;
* massa molar do TDI utilizado como agente de cura: 174,2 g/mol;
* funcionalidade do TDI utilizado como agente de cura: 2;
* massa molar do BD utilizado como extensor de cadeia: 90 g/mol;
¢ funcionalidade do BD utilizado como extensor de cadeia: 2;
* massa molar do glicerol utilizado como agente de reticulagao: 92 g/mol;
* funcionalidade do glicerol utilizado como agente de reticulacdo: 3.

A massa de agente de cura necessdria para reagir estequiometricamente com

as hidroxilas terminais do poliol é:

m m % MMAg cura % [NCO_] % ng cura
Ag cura poliol — oliol —
8 P P Mn potiol [OH ] fPoliol

Para as reagdes que envolvem o BD ou o glicerol, os grupos hidroxila terminais

(5.1)

também reagem com os grupos isocianatos. Assim, para manter a estequiometria,
para cada aditivo considerado é necessario somar a quantidade de agente de cura
consumido pelos grupos funcionais adicionados. Essa quantidade extra é calcu-

lada na forma:

" - y MM ag cura y [NCO™| « ng cura
Ag cura aditivo — Maditivo —
8 MMaditivo [OH ] faditivo

Para uma reacgdo que conta com a presenga do poliol e dos aditivos, a massa

(5.2)

de MDI a ser utilizada pode ser dada por:
N

M Aq cura total = M Ag cura poliol + Z M Ag cura aditivo, (5.3)
n=1
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5.2 Resultados

5.2.1 Aspectos Visuais

As reagdes conduzidas com a propor¢do molar 1:1 na alimentagdo, em teoria, de-
veriam garantir a obtengdo de altas massas molares IONESCU (2007), uma vez
que permitem a maxima conversdo dos grupos funcionais. Durante a sintese das
reagoes 1 a 3, verificou-se um claro aumento na viscosidade do material, a medida
que a reagao avancava. No entanto, todas as misturas consideradas puderam ser
agitadas durante os 30 minutos planejados sem que houvesse impedimentos ope-
racionais (como dificuldade de agitagdo ou solidificagdo do material). A tempera-
tura utilizada no reator era também suficiente para permitir a remogao do material
para os reservatdrios onde foram armazenados. Mesmo ap6s um longo tempo de
cura, estes materiais continuaram fusiveis, indicando a auséncia de reticulagao.
As aparéncias dos 3 produtos obtidos foram muito similares, como mostrado na

Figura 5.2.

Figura 5.2: Produtos obtidos nas reagdes 1, 2 e 3 da Fase 2.

As reages 4, 5 e 6, conduzidas com propor¢des molares 2:1 na alimentacao,
resultaram em um aumento na dificuldade operacional. A medida que as reagdes
evoluiam, percebeu-se aumento de viscosidade maior que nas trés reagdes anteri-
ores. A reagdo 4 teve que ser interrompida ap6s 20 minutos, pois o meio de reagao
ja estava quase endurecido, enquanto as reagdes 5 e 6 puderam progredir pelos
30 minutos planejados, embora o produto final escoasse com dificuldade. Apés a
cura, o produto da reagao 4 resultou em uma borracha infusivel, indicando a ocor-
réncia de reticulagdo, e precisou ser raspado. Os produtos das reagdes 5 e 6 ainda
apresentaram fusibilidade. Os aspectos visuais dos produtos dessas reagdes estdo

mostradas na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Produtos obtidos nas reacdes 4, 5 e 6 da Fase 2.

As reagdes 7, 8 e 9, foram conduzidas com proporgdes molares 8:1 na alimen-
tacdo e evoluiram de forma muito rdpida. O meio da reacdo 7 endureceu muito
rapidamente em apenas 5 minutos. O produto final ficou muito rigido e preci-
sou ser raspado, indicando a ocorréncia reticulagdo. As misturas das reagoes 8 e
9 também reagiram rapidamente, resultando em produtos finais muito viscosos
que resistiram ao escoamento. Ap6s a cura, todos os produtos ficaram sélidos e
duros, indicando a ocorréncia da reticulagdo. Foi possivel verificar, por meio do
corte dos produtos formados que pequenas bolhas se formaram em alguns pontos
do produto final, dando a a aparéncia de espumas aos produtos obtidos. A Figura
5.4 mostra os aspectos visuais dos produtos finais.

Figura 5.4: Produtos obtidos nas reagdes 7, 8 e 9 da Fase 2.

A reticulagdo do produto da reagdo 7 era esperada, uma vez que o isocianato
utilizado apresentava funcionalidade maior que 2. Uma possivel explicacdo para
a reticulacao dos produtos das reagoes 8 e 9 é a presenca de umidade residual,
que pode reagir com o isocianato e formar amina, que por sua vez pode reagir
novamente com isocianato e formar ureia dissubstituida, que favorece a formacgao
de grupos biuretos. Dessa forma, as bolhas observadas podem ser resultantes da
reacdo da dgua com o isocianato, que leva a producdo de géas carbdnico. Além
disso, reagOes paralelas entre grupos uretanos podem dar origem a grupos alo-
fanatos. Estes grupos podem promover a formagdo de ligagdes cruzadas e cres-
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cimento ndo linear da estrutura molecular, como sugerido por IONESCU (2007).
As reagdes mencionadas estdo apresentadas na Figura 5.5.

NH o] 0
/
R1——N:C:O + HQO —_— R‘I/ \C/ — RW_NHZ + >>]
| g
OH
Isocianato Agua Acido Carbamico Amina Gas Carbdnico
NH 0
R/ ‘\C/
Ry—N=—C—0 4 R;—NH, ——= 1 ‘
HN Ry
Isocianato Amina Uréia Dissubstituida
NH o] 110°C NH 0
R1_N:C:0 + Rg C Rg T/
HN Rs NH N Rs
3 \CHQ/
R
Isocianato Uréia Dissubstituida Biureto
N 0
NH 0 % R/ \C/
LEE g / 1o*c 2
R1~—N:C:O + Rs & EE— CH»
/ O0—R
NH ?
(@] R
o 1
R
Isocianato Uretano Alofanato

Figura 5.5: Reagoes paralelas de formagao de biuretos e alofanatos.
Adaptado: [IONESCU (2007)].

Ao final da reacdo 9, o produto ainda fluido tinha se assentado no fundo do
béquer, de forma homogénea. No entanto, apés a cura o produto ficou espumado
e a altura do produto no béquer se elevou. A formacao de bolhas da reagdo 9 pode
ser observada na Figura 5.6.

Figura 5.6: Aspecto visual de espuma formada na reagdo 9.
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Quando analisado o efeito de extensdo de cadeia, nenhuma mudanga visual
significativa foi observada. Ao recolher os produtos finais, os meios de reagdo
pareciam estar mais fluidos que os prepolimeros iniciais. Um fator que poderia
explicar o fato é o baixo namero de grupos NCO livres para reagir e estender a
cadeia no prepolimero. Assim, o BD adicionado, de baixa massa molar, atuaria
mais como plastificante do que como extensor de cadeia. Na Figura 5.7 é possivel
ver o produto da reagdo 6 antes (a esquerda) e ap6s a reagdo de extensao de cadeia

(a direita).

Figura 5.7: Produto a) antes e b) depois de extensdo de cadeia na reagdo 6 da
Fase 2.

As reagOes que envolveram a reticulagdo com glicerol revelaram que a menor
quantidade testada de 0,5% de glicerol foi capaz de promover a reticulagdo efici-
ente do material. Esse polimero estd representado na Figura 5.8, tendo a consis-

téncia tipica de um material elastomérico.

Figura 5.8: Polimero obtido na rea¢do 12 da Fase 2 com 0,5% de glicerol.
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Para comparar os processos e produtos finais do poliuretano obtido a base de
PBLH, foram realizadas as reagdes 15 a 17. As imagens dos produtos obtidos
com os diferentes agentes de cura estdo mostrados na Figura 5.9. Estes materiais
apresentaram consisténcias muito diferentes das dos demais materiais. O produto
da reacgdo 15 apresentou dureza intermediéria e parecia estar imido, provocando
exsudacdo. O produto da reagdo 16 pareceu estar menos iumido e mais duro. O
produto da reagdo 17 foi consistente, porém mole e pegajoso. O tempo de reagao
para os materiais, foi de 20, 21 e 24 minutos, respectivamente. A condigdo de

término da reacao foi o empelotamento, seguido de dificuldade de agitagao.

Figura 5.9: Produtos a base de PBLH obtidos nas reagoes 15, 16 e 17 da Fase 2.

A Figura 5.10 compara os aspectos dos produtos nos estdgios finais de produ-
¢do na reagao conduzida com PBES e MDI liquido e na reagdo do PBLH e TDIL
Ambos apresentaram aspecto borrachoso e eléstico.

Figura 5.10: Aspectos dos produtos finais da reagdo 4 (a esquerda) e da reagdo 17
(a direita).
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Com base no que foi observado, percebe-se que pode ter havido um subdi-
mensionamento de grupos hidroxila terminais nos calculos para a estequiometria
das reagbes. Os produtos resultantes das reagdes com propor¢do molar 1:1 na
alimentacdo deveriam garantir a maior massa molar e maior tendéncia a reticula-
cdo. No entanto, os resultados obtidos para as reagdes com propor¢ao molar 2:1
na alimentagdo mostraram o contrario, com seus produtos aparentando maior vis-
cosidade e indicando possuirem massa molar maior. Isso pode ser explicado pelo
fato de a massa molar do poliol base, que foi usada nos calculos, ter sido medida
por GPC, que ndo é uma técnica absoluta de caracterizacdo. Essa andlise pode
ser corroborada pelos resultados de extensdo de cadeia, uma vez que, com sub-
dimensionamento de grupos hidroxilas terminais nos célculos, eles estavam na
verdade em excesso no meio reacional, consumindo assim os grupos isocianatos
presentes, justificando ndo ter havido reacdo com o BD adicionado como extensor
de cadeia. Os resultados das reagdes com propor¢ao molar 8:1 na alimentagao
estdo explicados pelas reagdes paralelas ocorridas.

5.2.2 Resultados de FTIR

A andlise de FTIR foi realizada para investigar a evolugdo das reagdes de cura.
Por meio da modificagdo dos espectros, é possivel compreender se houve incor-
poragdo ou remocdo de algum grupo funcional. As Figuras 5.11 e 5.12 a seguir
comparam espectros de FTIR do poliol 6 e dos materiais obtidos da reagdo com
TDI nas propor¢des molares 1:1 (reagdo 3) e 2:1 (reagdo 6) de [NCO:OH]. Para fins
de comparagdo, estd também apresentado o espectro do produto da reagao 11,
resultante de extensdo de cadeia com BD. Os demais resultados de FTIR obtidos
estdo reportados no apéndice G.

As linhas continuas verticais mostram os picos caracteristicos dos produtos
esperados. Na faixa de 3533 cm™! apresenta-se a banda caracteristica de ligacdo
O-H. Em 2960 cm™! estd o pico caracteristico de CH,. Picos em 1733 cm™! e entre
faixa de 1159 a 1045 cm™ representam as interagdes C=0 e C-O de éster (ALSHU-
RIEF, 2006; REN et al., 2010; WILHELM e GARDETTE, 1998). As linhas tracejadas
representam novos picos que foram formados. Na faixa de 3349 cm™, h4 a for-
magao de um pico, relacionado ao surgimento de ligagdes N-H. Em 1621 e 1535
cm!, observam-se picos que representam as bandas de amida II, oriundas do esti-
ramento de ligagdes C-N e de deformacdo angular N-H (ALSHURIEF, 2006). Este
resultado é importante pois mostra a formagdo de uma amida, como esperado
pela incorporagéo do grupo isocianato na ligacdo uretanica. Em 1600 cm™ hd o
surgimento de um pequeno pico, possivelmente relacionado a ligagdes de anel

aromatico.
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Figura 5.11: Espectros de FTIR comparativos do poliol 6 e dos produtos das
reagoes com TDI de proporgdo molar 1:1 e 2:1 e de extensao de cadeia da Fase 2
na faixa de 4000 a 2000 cm™
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Figura 5.12: Espectros de FTIR comparativos do poliol 6 e dos produtos das
reagoes com TDI de proporgdo molar 1:1 e 2:1 e de extensao de cadeia da Fase 2
na faixa de 29(8J0 a 400 cm.



Na faixa de 2260 cm™, observa-se a auséncia de picos. Esta é abanda caracteris-
tica dos grupos isocianatos e indica que os grupos isocianatos foram consumidos
nas reagdes (REN et al., 2010).

As Figuras 5.13, 5.14 e 5.15 mostram espectros de correlagao entre os dados de
FTIR obtidos.
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Figura 5.13: Espectros de correlagdo entre o poliol 6 e o produto de reacdo com o
TDI na reagao 3 da Fase 2.

E possivel perceber na Figura 5.13 que houve uma variagéo grande nos sinais
apo6s introdugdo do TDI. Este resultado ja reforca o indicativo da incorporagédo de
novos grupos na estrutura da molécula. Na Figura 5.14 percebe-se ainda maior
diferenga entre o poliol de origem em relagao ao produto formado. Isso enfatiza a
interpretacdo de que as propor¢des molares de alimentacado 1:1 e 2:1 geram produ-
tos muito distintos. A 5.15 mostra que ndo houve muita variagdo com a introdugao
do agente de extensdo de cadeia, confirmando que possivelmente as hidroxilas do
BD néo reagiram, pois ndo havia grupos isocianatos presente, reforcando ainda
mais a hipétese do subdimensionamento de hidroxilas e comprovando que o pro-

duto ndo sofreu alteragdo quimica consideravel.
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Figura 5.14:

BD + TDI + PBES (1:2:1)
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Figura 5.15: Espectros de correlagdo entre o poliol 6 e o produto de reacao de
extensdo de cadeia na reagdao 11 da Fase 2.
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Conclui-se entdo que os grupos esperados para os espectros de FTIR foram
encontrados. Essa andlise permitiu observar a formacdo de ligagdes uretanicas e
incorporacdo de anéis aromaticos, resultantes da reagdo com os agentes de cura.
Foi corroborado também por meio da andlise de FTIR que a reagdo de extensao
de cadeia ndo promoveu reagdes quimicas de maneira considerdvel, o que reforca
a teoria do subdimensionamento dos grupos hidroxilas terminais.

5.2.3 Resultados de RMN

Os espectros de RMN foram obtidos para algumas reagdes da fase 2. Os resul-
tados foram muito similares entre todos os produtos analisados, indicando que,
no geral, a composicdo dos polimeros nao se altera significativamente. Alguns
espectros de RMN sdo mostrados a seguir e os demais se encontram no Apéndice
H.

A Figura 5.16 mostra os espectros de "H-RMN do poliol 6 e do produto espe-
rado da reacdo 5 da Fase 2.
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Figura 5.16: Espectros de 'H-RMN do poliol 6 e do produto esperado da reagio
5 da Fase 2.

A molécula base esperada deste tltimo também estd apresentada, com os ti-
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pos de dtomos de hidrogénio nomeados. Pode-se perceber a formagao dos grupos
aromaticos pelos sinais observados em 6=7,3 e 7,1 ppm, marcados por "L" e "M".
O dtomo de hidrogénio da amina (“N”) é visto préximo a 6=4,35 ppm. Este hidro-
génio ¢é labil e por este motivo pode sofrer variagdes, assim como os hidrogénios
das hidroxilas. O grupo marcado por “K” corresponde aos dtomos de hidrogénio
da metila intermediaria do MDI. De resto, as bandas se mantiveram as mesmas
observadas no poliol 6, que originou o produto analisado. Os trabalhos de YANG
e QIU (2011), QIU et al. (2018), WONG e BADRI (2012) e ALSHURIEF (2006) foram
usados como referéncia para as anélises de 'H-RMN.

A Figura 5.17 apresenta o espectro de >*C-RMN destes materiais. A molécula
base estd inserida com a nomenclatura dos tipos de carbono presentes na estru-
tura. Os carbonos marcados por “L”, “M”, “N” e "K" sdo vistos nas faixas caracte-
risticas de 6=120 a 140 ppm. O carbono “J” foi identificado préximo a =41 ppm.
Um dos principais grupos esperados, o carbono do grupo esteramida, marcado
por “O”, pode ser observado em =152 ppm. Este 4tomo de carbono reforca o
resultado do FTIR quanto a formagao dos grupos amidas que compdem a ligagdo
uretanica. Os trabalhos de YANG e QIU (2011), DELIDES et al. (1981) e ALSHU-
RIEF (2006) foram usados como referéncia para as analises de '>C-RMN.
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Figura 5.17: RMN C!3 comparativo para a reagdo 5 e o poliol 6 na faixa de 220 a 0
ppm.
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Foi concluido que a técnica de RMN corroborou a incorporagdo dos grupos
sugeridos pela técnica de FTIR. Conclui-se entdo que as reagées analisadas ocor-

reram de forma adequada.

5.2.4 Resultados de GPC e DSC

As analises de GPC e DSC também sdo importantes para compreender o compor-
tamento de como as rea¢des progrediram. Os graficos de GPC e DSC obtidos estdo
reportados nos Apéndices I e J. Os valores de massa molar e Tg foram obtidos para
as reagoes expostas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Valores de massa molar média e Ty para os produtos obtidos das rea-
¢oes 1 a 11 da Fase 2.

Produto | My | My | Tg (°C)
Ester 1193 | 2873 | -53,62
Poliol 6 | 2415 | 5327 | -49,92
Reacdaol | 3169 | 5694 | -43,11
Reacdo 2 | 2822 | 6034 | -35,01
Reacdo 3 | 1982 | 5955 | -36,68
Reacao 4* | 4570 | 10321 | -21,68
Reacdo 5 | 6325 | 10942 | -20,15
Reacdo 6 | 6121 | 12310 | -23,76

Reagao 7 - - 18,14
Reacdo 8 - - -1,21
Reagao 9 - 5,26

Reacgdo 10 | 5672 | 11563 | -27,05
Reacdo 11 | 5734 | 10745 | -28,36
* Fracdo soltvel em HFIP
- Material ndo dissolveu

O aumento do teor de agente de cura adicionado proporcionou aumento nas
massas molares dos produtos analisados. As reagdes conduzidas com propor¢ao
molar de alimentagdo [NCO:OH] 2:1 possuiram as maiores massas molares, com-
provando o aumento de viscosidade observado na Secdo 5.2.1. No caso do MDI
liquido, na reagdo 4, atingiu-se mais rapidamente o ponto de gel, quando ocorre
a reticulacdo do material. Esse fato reforca o indicativo de que houve um subdi-
mensionamento dos grupos hidroxila terminais do poliol utilizado, pois 0 mesmo
ndo ocorreu na reacao 1.

Na reacdo 4, a Ty da fragdo soltivel em HFIP do produto obtido foi similar
a Tg dos produtos das reagdes 5 e 6, indicando que a reticulacdo deste material
foi pequena. Os produtos reticulados ndo foram analisados por GPC porque ndo
dissolveram no solvente. E possivel verificar que os produtos das reagdes 7, 8 e 9

apresentaram um valor de Tg muito maior que os demais, por conta do aumento
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da reticulacdo. Nas rea¢des de extensdo de cadeia com o BD, os produtos apre-
sentaram menores massas molares e menor Tg, confirmando a baixa eficiéncia do
BD observada por conta do possivel subdimensionamento dos grupos hidroxilas
terminais do poliol utilizado. A relagdo entre massas molares e Tgs estd ilustrada
na Figura 5.18. Foi observado que os produtos das rea¢des conduzidas com pro-
porgdes molares [NCO:OH] 1:1 e 2:1 estiveram agrupados.
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Figura 5.18: Relagdo entre valores de My, e Tg para os polimeros obtidos nas
reacOes 1 a 11 da Fase 2.

As temperaturas de transicdo vitrea dos produtos obtidos foram altas quando
comparadas as dos produtos a base de PBLH, que estdo na faixa de -80 °C, como
mostrado nas Tabelas 5.5, 5.6 e 5.7. No entanto, aplicagdes mais especificas como
em motores de foguete para misseis taticos ndo exigem uma temperatura de tran-
sigdo vitrea tdo baixa (YANG et al., 2000). Outras aplicagdes possiveis seriam a
de foguetes de assisténcia para a decolagem de aeronaves, de tampas de ejegdo e
de cintos de propulsdo pessoal, bem como lancamentos de foguetes de curto al-
cance, sistemas de propulsdo hibridos e alguns veiculos de 6rbita de langamento
para transferéncia espacial (STACER e HUSBAND, 1991; SUTTON, 2014).

A reticulacdo pela adigdo do glicerol foi possivel até mesmo com os meno-
res teores de agente de reticulacdo analisados. Este fato configura um resultado
muito interessante para o planejamento de reagdes subsequentes. O uso do PBLH
resultou em produtos com Tgs extremamente baixas, como apresentado na Tabela
5.7, como descrito na literatura (CLEMENTE et al., 2014; ROCHA et al., 2013). As
mesmas proporgdes utilizadas com o PBLH mostram que este altimo proporciona
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um produto com uma Ty cerca de 40 a 60 °C menor que os resultados de reagdes
envolvendo o PBES.

Tabela 5.6: Valores de massa molar média e Tg para os produtos das reages com
glicerol na Fase 2.

Produto | My | My | Tg (°C)
Reagao 12 | - - -9,40
Reacdo 13 | - - -16,51
Reagcdo 14 | - - -22,46

Tabela 5.7: Valores de massa molar média e Tg para os produtos das reagoes de
PBLH na Fase 2.

Produto | My | My | Tg (°C)
Reacdo 15| - - -80,31
Reacao 16 | - - -78,24
Reacdo 17 | - - -79,02

5.2.5 Resultados de TGA e DTA

As analises de TGA e de DTA foram feitas para o éster obtida na Fase 1, para o
poliol 6, obtido na Fase 1, para o produto da reacdo 3 da Fase 2 e para o produto
da reagdo 6 da Fase 2. Foi utilizada uma forma comparativa de fazer as andlises,
como apresentado nas Figuras 5.19 e 5.20.
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Figura 5.19: Termogramas de TGA do éster da Fase 1, do poliol 6, da Fase 1 e dos
produtos das reagdes 3 e 6 da Fase 2.
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Pode-se perceber perceber que a estabilidade térmica do material aumenta
ap0s a etapa de transesterificagdo, por conta do aumento de cadeia, uma vez que
a perda de massa ocorre mais rapidamente para o éster. Para os demais produtos,
ha leve aumento de estabilidade apds a reagao com o agente de cura. As tempera-
turas de decomposi¢do mais acentuadas para o éster e para o poliol 6 sdo de cerca
de 380 °C e 410 °C, enquanto para os produtos das reacgdes 3 e 6, sdo de 425 °C.

Sinal DTA (nV)

-39

100 200 300 200 500 500
Temperatura (°C)

Figura 5.20: Termogramas de DTA do éster da Fase 1, do poliol 6, da Fase 1 e dos
produtos das reagdes 3 e 6 da Fase 2.

5.3 Discussoes sobre os resultados da Fase 2

Baseado nos resultados apresentados, conclui-se que as reagdes de cura evolui-
ram para formar os poliuretanos esperados, com a obten¢do de produtos pasto-
sos, elastoméricos e rigidos. As andlises de FTIR e GPC permitiram a conclusao
de que houve subdimensionamento nos grupos hidroxilas terminais do poliol 6,
utilizado como base para as reagdes 1 a 11 desta fase. Como é desejado que se
obtenha um material elastomérico s6lido com a menor Tg possivel, aponta-se que
os dois melhores candidatos seriam os produtos da reagao 4 e da reagdo 12, pois
essas reagdes formaram os melhores elastdmeros. Analisando o aumento abso-
luto da temperatura de transicdo vitrea para estes dois materiais, observa-se que
durante a reacao 4, a Ty do produto subiu cerca de 27,7 °C, enquanto durante a
reagao 12, a Ty do produto se elevou em cerca de 15 °C. Este resultado indica que
o uso do glicerol forneceu um desempenho melhor. J4 foi avaliado que reagdes
com o TDI permitem um uso mais seguro, com maior tempo de mistura, sem pro-
mover reticulagdo instantdnea do material. Por este motivo, reagdes com o TDI e
0,5% Mglicerol/ Mpoliol S€rd0 adotadas para a fase subsequente de reagéo.
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Capitulo 6

Sinteses e Resultados da Fase 3

6.1 Teste de Carga Sélida

Antes de planejar a sintese do propelente, foi analisada a capacidade de carre-
gamento de s6lidos para o PBES. E necessario saber se o poliol utilizado como
matriz plastica tem uma boa capacidade de carregamento, pois essa caracteris-
tica é primordial para se compor uma massa coesa e homogénea. Para isto, foram
confeccionadas amostras de acordo com as quantidades dispostas na Tabela 6.1.
Todos os valores listados representam porcentagens massicas.

Tabela 6.1: Amostras ensaiadas para teste de carga solida.

Amostra Poliol 3 | Perclorato de Amoénio | Aluminio em p6
(Binder) (Oxidante) (Aux. Balistico)

1 50% 50% 0%

2 45% 55% 0%

3 40% 60% 0%

4 32% 68% 0%

5 30% 64% 6%

6 28% 60% 12%

As amostras foram preparadas em uma tnica batelada, sendo recolhidas com
adigdo gradual do PA para as amostras 1 a 4 e posterior adicdo gradual de alu-
minio em pé para as amostras 5 e 6. As propor¢des foram escolhidas de forma
empirica. Comegou-se com um carregamento de 50% de massa de PA e, ao veri-
ficar boa homogeneizacdo, aumentou-se a quantidade de sélidos até o limite de
uma formulacdo proposta por DELUCA et al. (2010). A batelada foi preparada
aquecendo-se o poliol a 80 °C e vertendo cerca de 50 g do material em um fariné-
grafo. Foi entdo adicionada gradualmente a quantidade de PA, fazendo a mistura
por cerca de 30 minutos antes de recolher cada amostra e acrescentar a nova quan-

tidade de PA. Ap6s recolher as amostras 1 a 4, o aluminio em p6 foi adicionado
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gradualmente da mesma forma. O processo de misturagao foi feito como ilus-
trado na Figura 6.1. Foi verificado que mesmo para a amostra 6, carregada com
72% de carga s6lida, o material se manteve fluido na temperatura de processo e

aparentou estar bem misturado, configurando um resultado satisfatério.

Figura 6.1: Ilustracdo do preparo das amostras nos testes de carga sélida.

6.1.1 Andélise Reométrica das Amostras

A andlise de reologia do fundido foi realizada no redmetro para as amostras 4, 5
e 6. Os testes foram realizados em uma temperatura de 80 °C, para permitir que
o produto estivesse fluido. E necessdrio garantir que todas as cadeias do poliol
estejam fundidas para absorver bem a carga. Os resultados estdo dispostos na
Figura 6.2.

Pode ser percebido um comportamento muito irregular para taxas de cisalha-
mento superiores a 10 st para as amostras carregadas. Este comportamento é
justificado pela tendéncia de escorregamento das particulas nas rotagdes eleva-
das, principalmente nas amostras carregadas com aluminio. Nota-se que a adigao
da carga aumentou em muito a viscosidade da mistura em relag¢do a do poliol,
ultrapassando mil vezes o seu valor inicial. No entanto, os valores obtidos ainda
estdo dentro dos limites recomendados por STACER e HUSBAND (1991) para a
fabricacdo de propelentes, o que configura um resultado bom.

6.1.2 Calor de Explosdao e de Combustao das Amostras

As andlises energéticas foram realizadas de acordo com o esquema da Figura 6.3.
Os resultados estdao apresentados na Tabela 6.2.
Foi possivel realizar a queima de todas as amostras com teor de perclorato

acima de 60%. As amostras 1, 2 e 3 ndo levaram a uma queima estavel quando
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Figura 6.2: Viscosidades aparentes a 80 °C do poliol 3 e de amostras carregadas
na Fase 3.

Tabela 6.2: Calores de combustdo e de explosdo de amostras carregadas na Fase 3.

Calor de Combustdo | Calor de Explosao
Amostra 1 i
(cal g™) (calg™)

1 Queima instavel Nao Queimou

2 Queima instavel Nao Queimou

3 Queima instavel Nao Queimou

4 2135 1031

5 2383 1104

6 2896 1293

sujeitos a atmosfera oxidante e ndo queimaram em atmosfera inerte. No entanto,
as formulagoes 4, 5 e 6 resultaram em bons resultados de queima. ARAU]O et al.
(2019) reportaram uma amostra composta por 70% de AP e 30% de PES que pos-
sui 2.207 cal/g de calor de combustdo e 1.150 de calor de explosdo. Comparando
com a amostra 4, composta por 68% de AP, 32% de PBES e 0% de Al, formulagao
muito parecida, percebe-se que foram obtidos valores muito préximos de calor de
reagio. ARAUJO et al. (2019) ainda reportaram propelentes comerciais prepara-
dos com PBLH que possuem calores de combustdo na faixa de 2.633 a 3014 cal/g,
valores inferiores ou préximos ao obtido para a amostra 6. A mesma amostra 6
apresentou também alto calor de explosdo, podendo ser considerado um prope-
lente energético, segundo FREM (2018).
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Figura 6.3: Preparacdo do teste de queima e produto final queimado na amostra
6 da Fase 3.

6.1.3 Analises de TGA das Amostras

As estabilidades térmicas das amostras 4, 5 e 6 também foram analisadas e os re-
sultados estdo dispostos na Figura 6.4. Como esperado, as amostras apresentaram
rampas de degradacdo similares, com aumento do teor de cinzas com o aumenta
da carga solida. O evento de decomposi¢do do PBES se iniciou na faixa de 250 °C,
enquanto que a do PA se iniciou em 300 °C. A massa residual das amostras au-
mentou com o teor de aluminio devido a formagdo de Al,O3. Neste caso, quanto
maior foi o teor aluminio, maior foi o teor de sélido residual.

6.1.4 DiscussoOes Preliminares

As misturas formadas durante os ensaios apresentados na Fase 3 encorajam forte-
mente a continuagao das sinteses, uma vez que bons resultados de carregamento
de sélidos, viscosidades aceitdveis, 6timos calores de combustdo e de explosao e
bons resultados de estabilidade térmica foram obtidos.

6.2 Sinteses dos Propelentes

Para sintetizar os propelentes, foi preparada uma nova carga de PBES 50%/50%,
chamado de poliol 7 (PBESy). As propriedades obtidas para este material estdo
listadas na Tabela 6.3 e sdo muito parecidas com as do poliol 6.
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Figura 6.4: TGA das amostras 4, 5 e 6.

Tabela 6.3: Propriedades dos polimeros sintetizados para a Fase 3.

Produto | Composicao (m/m) | My (Da) | My (Da) | Tg (°C) Vlscg’g’jgaedfﬁa's)
Poliol 7 | 50%DPBS/50%PES | 2639 | 3638 | 47,18 0,36
Ester7 | 50%DPBS/50%PES | 781 1605 | -60,03 0,10

6.2.1 Formulacao das Sinteses dos Propelentes

Foram realizadas trés sinteses de propelentes, duas com PBES e uma com PBLH
para fins de comparagdo. As formulagdes estdo dispostas na Tabela 6.4. A for-
mulagdo foi calculada para seguir a proporcao de 28% de matriz plastica, 60% de
oxidante e 12% de auxiliar balistico. Na composi¢do da matriz plastica, foi uti-
lizada uma composicdo em que o plastificante representa 25% da massa da ma-
triz plastica, enquanto que o agente de reticulagdo corresponde a 0,05%. O poliol
compoe todo o restante da massa. A escolha da alimentagdo de proporcao molar
[NCO:OH] 1:1 e uso de TDI como agente de cura e de glicerol como agente de
reticulagdo se deu pelos motivos explicados na Secdo 5.3.
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Tabela 6.4: Formulagao dos propelentes sintetizados na Fase 3.

Propelente | Poliol Plast. | Ag.Ret. | Oxidante | Aux. Bal. | Ag. Cura
1 PBES; Estery; | Glicerol PA Al TDI
2228¢ | 558¢g | 0l4g 60g 12¢g 1:1
5 PBES; ) Glicerol PA Al TDI
27,86 g 014 ¢ 60 g 12¢g 1:1
3 PBLH DOA ) PA Al TDI
2242¢ | 558¢g 60 g 12g 1:1

- ndo utilizado

6.2.2 Balanco de Oxigénio

Segundo JAIN (1987), o balango de oxigénio de um material pode ser expresso
por intermédio de uma variavel ¢, definida como a razdo entre a soma molar das
substancias oxidantes e a soma molar das substancias combustiveis. Com base
nessa andlise, ¢=1 significa que o balan¢o de oxigénio é neutro, ¢<1 representa
que o balango é negativo e que falta oxigénio e ¢>1, indica balanco positivo e
excesso de oxigénio. Para o propelente produzido com 60% de PA, 28% de PBES
e 12% de aluminio em p6, o BO corresponde a ¢ = 0,605; portanto, falta oxigénio,
sendo necessario complementar o meio de combustao com oxigénio atmosférico.
Comparativamente, para 60% de PA, 28% de PBLH e 12% de aluminio em p6, o BO
calculado equivale a ¢ = 0,316. Esta informagao corrobora o fato de que um poliol
do tipo poliéster contribui positivamente para o balango de oxigénio, diminuindo
a necessidade de uso de oxidante na formulagdo. Essa pode ser uma vantagem
expressiva para algumas aplicagoes.

Formulagdes comerciais contendo 68% de PA e 14% de PBLH e 18% de alumi-
nio apresentam um valor de ¢ = 0,525. A formulagdo de um propelente composto
por PBES que leva ao valor de ¢ = 1 para uma quantidade fixa de 12% de aluminio
deve conter 77% de PA e 11% de PBES. Se PBLH fosse utilizado para se obter ¢
=1, a formulacdo necessaria deveria conter 82,5% de PA e 5,5% de PBLH e 12%
de aluminio. Portanto, o propelente baseado em PBES demanda uma quantidade

menor de oxidante que uma formulacdo baseada em PBLH.

6.2.3 Etapas de Sintese

Estas sinteses da Fase 3 do trabalho foram divididas em trés etapas:
* Etapa 1: Adicdo de carga sélida
* Etapa 2: Adicdo de agente de cura

¢ Etapa 3: Cura
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Antes de realizar cada uma das sinteses, o poliol original foi seco em balao
de vidro rotativo imerso em um banho a 80 °C por pelo menos trés horas. Este
baldo de vidro estava acoplado a um sistema de vacuo. Na Etapa 1, aqueceu-se o
poliol a 80 °C e despejou-se o material fundido no farinégrafo, ja aquecido a 60 °C.
O acréscimo de PA foi realizado de forma semelhante a feita nos testes de carga
solida. A alimentagdo ocorreu de forma manual, tal como na Figura 6.1. Neste
caso, ap0s 15 minutos de agitagao, adicionou-se o aluminio em po, misturando o
meio por 1 hora e 15 minutos. O material foi entdo recolhido para um béquer de
plastico e levado imediatamente para a Etapa 2. O béquer de plastico foi fixado por
meio de uma garra em um béquer de vidro contendo dgua a 60 °C para o banho
maria. Esperou-se atingir o equilibrio térmico e testou-se a fluidez da mistura com
um bastdo de vidro, que seria utilizado para fazer a misturacdo. A quantidade
de agente de cura a ser utilizada, j& previamente pesada, foi entdo lentamente
adicionada manualmente a mistura, mantendo a misturacdo manual. A adicao
levou cerca de 2 minutos enquanto a misturagdo durou 5 minutos. A reagdo se
deu conforme o esquema da Figura 6.5. Apés o tempo de reagdo, o material foi
rapidamente colocado em um molde de borracha para formar corpos de provas

para ensaios mecanicos.

Figura 6.5: Ilustracdo esquematica da Etapa 2 da fase 3.

Na Etapa 3, o material coletado da reacdo foi colocado para curar em uma es-
tufa de recirculacdo a 60 °C por sete dias. O propelente 1 foi colocado inicialmente
no molde, como ilustrado na Figura 6.6. No entanto, apds um dia de cura, o corpo
de prova estava deformado e estufado. Apo6s os 7 dias, foi possivel perceber que
os propelentes 1 e 2 apresentaram uma consisténcia claramente macia e elastomé-
rica, como mostradona 6.7. No entanto, estufaram e apresentaram diversas falhas,
indicando que as etapas de processamento e moldagem precisam ser aperfeigoa-

das, para melhorar as propriedades mecanicas. Por este motivo, ndo foi realizado
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qualquer ensaio mecénico.

Propelente 1 |

Com éster

Figura 6.6: Propelentes a base de PBES; da Fase 3 acondicionados nos moldes
antes da cura.

Propelente 2: :
Sem éster

Figura 6.7: Propelentes a base de PBES; da Fase 3 ap6s 7 dias de cura nos moldes.

Propelente 1:
Com éster

6.3 Resultados das Sinteses dos Propelentes

6.3.1 Andlise Reométrica dos Propelentes

As viscosidades aparentes a 80 °C estdo mostradas na Figura 6.8 como fungao
da taxa de cisalhamento. A andlise foi feita com os propelentes apds a Etapa 1;
ou seja, apds a misturacdo e antes da reagdo de cura. Como era de se esperar, a
viscosidade cresceu bastante apds misturar a carga s6lida. O uso do éster como
plastificante levou a um resultado muito interessante, reduzindo em cerca de 25%
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a viscosidade do propelente. A viscosidade obtida com o plastificante esta dentro
dos valores estabelecidos por STACER e HUSBAND (1991) como aceitdveis.

Viscosidade Aparente (Pa.s)

Poliol 7|
Ester 7
Propelente 1]
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Figura 6.8: Viscosidade aparente dos propelentes misturados.

6.3.2 Resultados de DSC dos Propelentes

Para os propelentes finais, foram realizadas anélises de DSC, para medir Tg dos

produtos formados. Os valores obtidos estdo mostrados na Tabela 6.5 e nos grafi-

cos mostrados no Apéndice K.

Tabela 6.5: Resultados de DSC para as amostras dos propelentes sintetizados.

Propelente | T, (°C)
1 -17,21
2 -10,75
3 <-80

E possivel observar que os valores de T, para os propelentes 1 e 2, a base de

PBES, sdo muito maiores que o valor para o propelente 3, a base de PBLH, refor-

cando os resultados e as discussOes apresentadas na Secédo 5.2.4.

6.3.3 Calor de Combustao e Calor de Explosao dos Propelentes

Foram analisados os calores de combustdo e explosdo dos produtos finais. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 6.6.
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Tabela 6.6: Resultados de calorimetria para os propelentes finais.

Propelente Calor de Combustdo | Calor de Explosao
(cal g™) (cal g)
1 2965 1301
2 2712 1195
3 2695 1519

E possivel observar que os valores de calorimetria para os produtos prepara-
dos a base de PBES; foram similares com os obtidos na Se¢do 6.1.2, onde o poliol
utilizado foi o PBES3. E possivel também perceber que o acréscimo do éster apre-
sentou contribuicdo positiva para os valores energéticos. Com relacdo ao PBLH
utilizado, os valores obtidos estdo também na mesma ordem de grandeza, em-
bora o PBLH apresente um calor de explosdo superior e um calor de combustao

inferior.

6.4 Discussoes sobre os resultados da Fase 3

Conclui-se dos resultados obtidos na Fase 3 do presente trabalho que os propelen-
tes sintetizados a base de PBES apresentaram 6timos resultados para uso na drea
de sistemas de propulsdo. A capacidade de carregamento de sélidos superior a
70%, juntamente com viscosidades aparentes inferiores a 100 kPA.s nas condig¢oes
de anélise ilustram que o produto possui excelente processabilidade. O tempo de
agitacdo utilizado foi suficiente para desencadear as reagdes de cura sem preju-
dicar a fluidez do material para a moldagem. A andlise de balanco de oxigénio
reforca que o uso de poliésteres diminui a quantidade de oxidante requerido para
uma combustdo completa e as andlises de TGA refor¢am a estabilidade térmica.
Os calores de combustao superiores a 2.712 cal/g e calores de explosao superiores
a 1.195 cal/g obtidos apontam que o propelente é de fato energético.
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Capitulo 7

Conclusoes

7.1 Conclusao

O presente trabalho abordou a producdo de polimeros sustentdveis com uso em
propelentes. Foram realizadas rea¢Oes para obter copolimeros poliésteres hidro-
xilados a partir de mondmeros renovaveis para uso como binder e plastificante.
Foram realizadas sinteses de policondensacgdo nas etapas de esterificacdo e tran-
sesterificagdo. Diversas rea¢Oes de cura foram realizadas e foram produzidos os
poliuretanos para identificar as melhores condi¢des experimentais para produzir
propelentes. Os propelentes foram produzidos sob a melhor condi¢do avaliada e
foram analisados em termos de propriedades e aplicagdes.

Para a fase 1 das reagdes, as técnicas de caracterizagdo comprovaram a forma-
¢do do copolimero PBES, de origem natural, como desejado. Ao contrario do que
tinha sido previsto por CAO et al. (2002), a copolimerizacdo afetou o comporta-
mento tanto de Ty quanto de Tr,. Andlises de reologia do fundido para os poli-
meros apontaram viscosidades em faixas aceitdveis de utilizagdo para uso como
matriz plastica. A utilizagdo do éster oriundo da esterificagdo da Fase 1 como plas-
tificante reduziu consideravelmente a viscosidade do poliol, além de ter apresen-
tado boa compatibilidade e permitido ganho na processabilidade. Evidenciou-se
entdo uma relacdo entre massas molares médias, viscosidades, temperaturas de
transi¢do vitrea e temperaturas de fusdo, como esperado. No entanto, a composi-
¢do dos copolimeros acrescentou um grau adicional de liberdade a anélise. Para
quantificar melhor a importancia deste Giltimo parametro, sugere-se realizar rea-
¢Oes em que todos os materiais possuam a mesma massa molar.

Para a Fase 2 do trabalho, curas para aumento de massa molar dos produtos
foram realizadas com sucesso. Em geral, foram obtidos materiais pastosos, elas-
toméricos e rigidos. O parametro mais importante para realizar um bom controle
das reacoes de cura é a razdo [NCO]/[OH]. A reticulagdo foi observada mesmo
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utilizando-se reagentes com funcionalidade 2 ou menos, o que pode ser atribuido
a reagOes paralelas com a umidade, tidas como responséveis por este fendmeno.
Griéficos de FTIR e RMN indicaram claramente a evolugdo das reagdes com a in-
corporacao dos grupos desejados. O uso do glicerol como agente de reticulagao
foi bem sucedido, promovendo a reticulacdo desejada e formando um elastomero
com estabilidade dimensional. Os resultados de DSC apontam uma tempera-
tura de transicdo vitrea ainda alta para os elastomeros de PBES em relacdo aos
de PBLH. No entanto, a literatura relata aplicagdes de propelentes em motores de
foguetes para misseis taticos e estratégicos de longo alcance, além de propulsao
hibrida nessa faixa de valores de Tg, 0 que configura um resultado satisfatério.
Foi observada boa estabilidade térmica para os produtos formados nas reagdes.

Na Fase 3 do trabalho, os propelentes elastoméricos com matriz plastica com-
posta por produtos oriundos de materiais renovaveis planejados puderam ser ob-
tidos. Testes de carga solida indicaram boa compatibilidade do poliol 6 com a
carga sélida, mesmo para cargas acima de 70%. Estes valores configuram um
6timo resultado, de acordo com a literatura, e puderam ser validados por cal-
culos de balango de oxigénio. A reologia mostrou que a viscosidade se encontra
em uma faixa aceitdvel, como estipulado por STACER e HUSBAND (1991), para
a misturacdo e moldagem do propelente. Foi possivel realizar uma boa queima
das amostras com teor de perclorato de amoénio acima de 60%. Elas apresentaram
altos calores de combustdo e de explosdo, com valores similares aos das misturas
com PBLH. Testes de estabilidade térmica das amostras também apresentaram re-
sultados satisfatorios para uso como propelente. Os resultados de DSC obtidos
nesta fase corroboram os valores relativamente altos de Tg em relagdo ao PBLH,
mas nao sdo impeditivos para muitas aplicagdes.

Finaliza-se entdo dizendo que os resultados obtidos ao longo das sinteses en-
corajam o uso dos produtos naturais estudados como propelentes. Imagina-se
uma contribuicdo significativa para o meio ambiente pela sinergia com o ciclo do
carbono e emissdo de gds carbonico. Além disso, o fato de produzir um poliéster
poliol com um alto ndmero de dtomos de oxigénio ligados a sua cadeia, dimi-
nuindo a necessidade de oxidantes que liberam vapores toxicos para o meio ofe-
recem uma projecdo otimista e motivacional para o prosseguimento dos estudos

nessa area.

7.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

O presente trabalho contribuiu para a pesquisa de produgdo de propelentes a base
de matérias-primas sustentdveis. A linha de pesquisa do acido succinico tem um

potencial de crescimento muito grande e modifica¢des nos reagentes estudados
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podem ser realizadas. No trabalho, foram relatadas algumas condi¢des que possi-
bilitaram a melhoria de processabilidade dos processos de produgdo. No entanto,
alguns resultados como a temperatura de transicdo vitrea podem ser melhorados

em trabalhos futuros. Sob esta 6tica, as sugestdes de pesquisas futuras sao:

* Melhorias nos processos de extensdo de cadeia, para viabilizar o aumento
do tamanho das cadeias carbdnicas poliméricas entre os intervalos de ligacOes

uretanicas.

* Estudos do uso de matérias-primas com cadeias maiores, como por exemplo,
0 4cido adfpico. E importante ressaltar que este material pode ser produzido a

partir do 4cido succinico, reforcando a coeréncia da ideia.

¢ Estudos do uso de matérias-primas com cadeias maiores, como por exem-
plo, o hexanodiol, que podem garantir uma temperatura de transigdo vitrea mais

baixa.

¢ Estudos do uso de matérias-primas com cadeias maiores, como por exemplo,
o PEG-500 (polimero de polietilenoglicol). O uso de um polimero hidroxilado
de massa molar relativamente alta como dlcool pode provocar um aumento nos

segmentos flexiveis, melhorando propriedades mecanicas.

¢ Estudo de modifica¢des estruturais na cadeia polimérica pela substituigdo
do 1,4-Butanodiol pelo 1,3-Butanodiol, para estudo da influéncia de uma possivel

ramificacdo na cadeia.

¢ Estudo de formacgdo de poliéteres para serem usados com matriz pléstica,
pois 0s mesmos poderiam contribuir para o abaixamento de Tg mantendo o alto

teor 4tomos de oxigénio.

* Sugere-se ainda aumentar o nimero de mondmeros. E possivel que um co-

polimero dos mondémeros de etilenoglicol, 1,4-butanodiol, dcido succinico e dcido
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adipico obtenha propriedades estruturais interessantes.

* BEstudo do uso de novas técnicas de caracterizagdo, como por exemplo a ana-

lise por RMN de sélidos para os materiais reticulados.

* Estudo do uso de novas técnicas de caracterizagdo, como por exemplo a ana-
lise mecanica através da confec¢do de corpos de provas para os propelentes sus-

tentaveis.
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Apéndice A

Aspectos Visuais dos Polimeros da
Fase 1

Figura A.2: Aparéncia do poliol 2.
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Figura A.5: Aparéncia do poliol 5.
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Figura A.6: Aparéncia do poliol 6.
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Apéndice B

Recolhimento de Condensado na
Fase 1

Recolhimento de condensado - Esterificagdo
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Figura B.1: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 1 na esterificagao.
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Total condensado acumulado - Esterificagdo
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Figura B.2: Total de condensado recolhido na reagdao do poliol 1 na esterificagao.
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Figura B.3: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 1 na
transesterificagdo.
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Total condensado acumulado - Transesterificagcdo
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Figura B.5: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 2 na esterificagao.
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Figura B.6: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 2 na esterificagao.
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Taxa de recolhimento de condensado - Transesterificagdo
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Figura B.7: Recolhimento de condensado na reagao do poliol 2 na
transesterificacao.
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transesterificacao.
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Figura B.9: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 3 na esterificagdo.
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Figura B.10: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 3 na esterificagdo.
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Figura B.11: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 3 na
transesterificagao.
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Figura B.12: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 3 na
transesterificagao.
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Taxa de recolhimento de condensado - Esterificagdo
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Figura B.13: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 4 na esterificacao.
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Figura B.14: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 4 na esterificagado.
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Figura B.15: Recolhimento de condensado na reagao do poliol 4 na
transesterificacao.

118



Total condensado acumulado - Transesterificagdo
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Figura B.16: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 4 na
transesterificacao.
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Figura B.17: Recolhimento de condensado na reacdo do poliol 5 na esterificagdo.
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Figura B.18: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 5 na esterificagao.
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Taxa de recclhimento de condensade - Transesterificacdo
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Figura B.19: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 5 na
transesterificagao.
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Figura B.20: Total de condensado recolhido na reagao do poliol 5 na
transesterificagdo.
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Figura B.21: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 6 na esterificagao.
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Figura B.22: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 6 na esterificagdo.
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Figura B.23: Recolhimento de condensado na reagdo do poliol 6 na
transesterificacao.
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Figura B.24: Total de condensado recolhido na reagdo do poliol 6 na
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Apéndice C

MALDI-TOF dos Polimeros da Fase 1
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Figura C.1: Diagrama MALDI-TOF do poliol 1 de 400 a 1200 m/z.
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Figura C.2: Diagrama MALDI-TOF do poliol 2 de 400 a 1200 m/z.
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Figura C.3: Diagrama MALDI-TOF do poliol 3 de 400 a 1200 m/z.
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Figura C.5: Diagrama MALDI-TOF do poliol 5 de 400 a 1200 m/z.
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Figura C.7: Diagrama MALDI-TOF do éster 6 de 400 a 1200 m/z.
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Apéndice D

FTIR e RMN dos Polimeros da Fase 1
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Figura D.1: Espectro de FTIR do poliol 1.
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Figura D.2: Espectro de FTIR do poliol 2.
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Figura D.3: Espectro de FTIR do poliol 3.
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Figura D.4: Espectro de FTIR do poliol 4.
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Figura D.5: Espectro de FTIR do poliol 5.
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Figura D.6: Espectro de TH-RMN do éster 6.
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Figura D.7: Espectro de *C-RMN do éster 6.
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Apéndice E

GPC dos Polimeros da Fase 1
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Figura E.1: Anélise de GPC do poliol 1.
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Figura E.2: Anélise de GPC do poliol 2.
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Detector Response (mV)

etector Response (mV)
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Figura E.3: Anélise de GPC do poliol 3.
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Figura E.4: Anélise de GPC do poliol 4.
Pol 5 - Danillo Printed: Friday. April 26, 2019 17:08:16
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Figura E.5: Anélise de GPC do poliol 5.
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Detector Response (mV)

Detector Response (mV)

Pol 6 - Danillo Printed: Tuesday. April 30. 2019 14:03:06
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Figura E.6: Anélise de GPC do poliol 6.
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Figura E.7: Anélise de GPC do éster 6.
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Apéndice F

DSC dos Polimeros da fase 1

40

Polimero 1

35
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0 T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40
Exo Down Temperalu;e EGC) Univarsal V4,50 TA Instruments

Figura F.1: Termograma de DSC do poliol 1.
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B
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Figura F.2: Termograma de DSC do poliol 2.
40
Polimaro 3
354

Heat Flow (mW)

154
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-41.47°C
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Figura F.3: Termograma de DSC do poliol 3.
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I
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Exa Dewn Temperature fa‘:} Linrversal V4 5A TA Instruments
Figura F.4: Termograma de DSC do poliol 4.
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Figura F.5: Termograma de DSC do poliol 6.
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Figura F.6: Termograma de DSC do éster 6.

137



Apéndice G

FTIR dos Produtos da Fase 2

Transmitancia (%)

80

60
50
40:
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20 4
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Numero de Onda (cm'1)

Figura G.1: Espectro de FTIR do TDIL
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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Figura G.2: Espectro de FTIR do produto da reagao 1 da Fase 2.
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Figura G.3: Espectro de FTIR do produto da reagao 2 da Fase 2.
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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Figura G.4: Espectro de FTIR do produto da reagao 3 da Fase 2.
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Figura G.5: Espectro de FTIR do produto da reagdo 4 da Fase 2.
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)
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Figura G.6: Espectro de FTIR do produto da reagdo 5 da Fase 2.
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Figura G.7: Espectro de FTIR do produto da reagao 6 da Fase 2.
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Reflexao Atenuada
Absorbancia (%)
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Figura G.8: Espectro de FTIR do produto da reagdo 7 da Fase 2.
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Figura G.9: Espectro de FTIR do produto da reagao 8 da Fase 2.
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Figura G.10: Espectro de FTIR do produto da reacdo 9 da Fase 2.
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Figura G.11: Espectro de FTIR do produto da reacdo 10 da Fase 2.
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Figura G.12: Espectro de FTIR do produto da reacdo 11 da Fase 2.
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Figura G.13: Espectro de FTIR do produto da reagao 15 da Fase 2.
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Figura G.14: Espectro de FTIR do produto da reacdo 16 da Fase 2.
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Figura G.15: Espectro de FTIR do produto da reacdo 17 da Fase 2.
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Apéndice H

RMN dos Polimeros obtidos da Fase 2

——RMN Reacao 1-H'

10000
8000 -}
3 6000
(0]
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. J1UR JL_Jt
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8 6 4 2 0

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura H.1: Espectro de 'H-RMN do produto da reagéo 1 da Fase 2.
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Figura H.2: Espectro de '>*C-RMN do produto da reacio 1 da Fase 2.
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Figura H.3: Espectro de 'H-RMN do produto da reagdo 2 da Fase 2.
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Figura H.4: Espectro de '>*C-RMN do produto da reacio 2 da Fase 2.
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Figura H.5: Espectro de 'H-RMN do produto da reagdo 3 da Fase 2.
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Figura H.6: Espectro de '>*C-RMN do produto da reacio 3 da Fase 2.

1 —— RMN Reacao 6 - H|

5000 -

4000 -
B 3000
©
©
e |
o
£ 2000~

1000 -}

.- .
T T T T T T T T T T T T T T T 1

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura H.7: Espectro de 'H-RMN do produto da reagdo 6 da Fase 2.
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Figura H.8: Espectro de '>*C-RMN do produto da reacio 6 da Fase 2.
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Apéndice I

GPC dos Polimeros da Fase 2

C:\Users\gpe\Documents\OmniSEC Data\GPC_manual\2019-09-06_12:08:2

Reacao 5 - Danillo Printed: Friday, September 06. 2019 13:30:53
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Figura I.1: Anélise de GPC do produto da reagdo 1 da Fase 2.
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Figura 1.2: Anélise de GPC do produto da reagao 2 da Fase 2.
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Figura 1.3: Anélise de GPC do produto da reagao 3 da Fase 2.
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Figura I.4: Anélise de GPC do produto da reagdo 4 da Fase 2.
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Figura L.5: Anélise de GPC do produto da reagdo 5 da Fase 2.
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Detector Response (mV)
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Detector Response (mV)
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Figura 1.6: Anélise de GPC do produto da reagao 6 da Fase 2.
- = J
432.0— [Pk BY - (D) 28517 ‘W Refiactive Index
In - (Daltons) 5.672| ‘
Iw - (Daltons) 11.563 |
X Iz - (Daltons) 17.026| ‘ {
420.0 iy~ (Daltons) 11489 |
M/ Ma 2.039 |
Percent Above Mw: 0 100,000
408.0 lpercent Below Mw: 0 0.000 ” \
Tw 10.0% Low 1.631 Ky ‘
Iw 10.0% High 28.276 2 | ‘
396.0— Wt Fr_(Peak) 1.000) ‘ H
IRI Area - (mvml) 219.85 \\
[0V Area - (mvml) 0.00 / \ |
384.0— ! \ \
!
! k! a
372,0 / \ l
/
/
F \/ \
360.0— L
| <o Cain POV
I [ I I I I I I
0.0 5.0 10.0 15.0 200 250 30.0 35.0 40.0

Figura I.7: Anélise de GPC do produto da reagdo 10 da Fase 2.
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Figura 1.8: Anélise de GPC do produto da reagao 11 da Fase 2.
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Apéndice ]

DSC dos produtos da Fase 2
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Figura J.1: Termograma de DSC do produto da reagdo 1 da Fase 2.
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Figura J.2: Termograma de DSC do produto da reacao 2 da Fase 2.
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Figura J.3: Termograma de DSC do produto da reagdo 3 da Fase 2.
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Figura J.4: Termograma de DSC do produto da reacao 4 da Fase 2.
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Figura J.5: Termograma de DSC do produto da reagdo 5 da Fase 2.
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Figura J.6: Termograma de DSC do produto da reacgdo 6 da Fase 2.
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Figura J.7: Termograma de DSC do produto da reagdo 7 da Fase 2.
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Figura J.8: Termograma de DSC do produto da reacao 8 da Fase 2.
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Figura J.9: Termograma de DSC do produto da reagdo 9 da Fase 2.
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Figura J.10: Termograma de DSC do produto da reacao 10 da Fase 2.
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Figura J.11: Termograma de DSC do produto da reagdo 11 da Fase 2.

159



1,5
1,0
0.9 T

0.0 \

Fluxo de Calar (mW)
E & & §
oo
7
i
/
;

~
n

'
w

=) 0 20 20 0 20 20 50 B0
Temperatura (°C)

Figura J.12: Termograma de DSC do produto da reagao 12 da Fase 2.
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Figura J.13: Termograma de DSC do produto da reacdo 13 da Fase 2.
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Figura J.14: Termograma de DSC do produto da reagao 14 da Fase 2.
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Figura J.15: Termograma de DSC do produto da reagao 15 da Fase 2.
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Figura J.16: Termograma de DSC do produto da reacdo 16 da Fase 2.
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Figura J.17: Termograma de DSC do produto da reagao 17 da Fase 2.
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Apéndice K

DSC e GPC dos Polimeros da fase 3
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Figura K.1: Termograma de DSC do poliol 7 da Fase 3.
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Figura K.2: Termograma de DSC do éster 7 da Fase 3.
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Figura K.3: Termograma de DSC do propelente final 1 da Fase 3.
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Figura K.4: Termograma de DSC do propelente final 2 da Fase 3.
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Figura K.5: Termograma de DSC do propelente final 3 da Fase 3.
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Figura K.6: Andlise de GPC do éster 7.
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