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RESUMO

Polibutadieno liquido e hidroxilado (PBLH) foi funcionalizado por meio da
reacdo em massa com azido-octano (OAz), usando dois tipos de PBLH e
razBes massicas de PBLH:OAz de 20:1, 6:1 e 4:1. A caracterizagdo estrutural
por ressonancia magnética nuclear usando nucleos de hidrogénio e carbono
(*H e *C NMR) e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR) confirmaram ter havido a formacdo de grupamentos funcionais imina,
aziridina e amina ao longo da cadeia de PBLH. A analise elementar indicou que
o teor de nitrogénio incorporado ao produto reacional aumentou na mistura com
maior teor de OAz. O teste de estabilidade a vacuo (P-VST) revelou a evolucdo
de gés nitrogénio do meio reacional em concordancia ao mecanismo proposto
de formacdo de imina, aziridina e amina. A analise reoldgica indicou que a
viscosidade do PBLH e dos produtos reacionais estdo compativeis para
aplicacdo como propelente soélido do tipo compdsito (PSC). Foi verificado o
aumento de massa molar do PBLH confirmando a ocorréncia de reacao entre
os precursores. Os valores de Ty dos produtos de reagao foram superiores ao
do PBLH precursor, confirmando a ocorréncia da modificagdo quimica da
cadeia do PBLH. De uma forma geral, as analises indicaram que os resultados
das avaliacbes dos produtos de reacdo estdo dentro de faixa aceitavel para
aplicacdo como matriz polimérica de PSC.

Palavras-chave: PBLH; modificacdo quimica; azida; propelente; matriz plastica.



ABSTRACT

Hydroxyl terminated polybutadiene (HTPB) was functionalized by the bulk
reaction with octyl-1-azide (OAz) using two types of HTPB and mass ratios of
20:1, 6:1 and 4:1 of HTPB:OAz . The chemical structure of the products were
characterized by Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), as well as
proton *H and carbon *3C nuclear magnetic resonance (*H and *C NMR). They
confirmed the formation of the chemical groups imine, aziridine and amine
along the HTPB chains. Elemental analysis indicated that nitrogen content
incorporated into the final product increased when using higher mass ratio of
OAz in the reaction. The gas uptake from the reaction bulk was followed by
vacuum stability test (P-VST), which corroborated to the proposed reaction
mechanisms of imine, aziridine and amine formation. Rheological analysis
indicated that viscosity of HTPB and the reaction products are compatible with
what is expected for the application in composite solid propellant (CSP).
Increase in molar mass of HTPB confirmed the reaction between the
precursors. The values of Ty from the products of reaction were higher than the
ones from the precursors, confirming the chemical modification of the HTPB. In
general, all parameters and properties of the reaction products are in the range

which is required for application as binder in CSP.

Keywords: HTPB, chemical modification, azide; propellant; binder.
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1. INTRODUCAO

Um sistema de propulsdo de foguetes € constituido de um combustivel (gasoso,
liquido ou sdlido) que sofre ignicdo dentro de uma camara de combustéo e queima
de maneira controlada. A geracdo de gases aumenta a pressao e a temperatura
dentro da camara. O calor gerado no processo provém da decomposicdo exotérmica
das substancias combustiveis e da consequente formacédo de compostos de menor
entalpia de formacdo que as substancias reagentes. A Figura 1 mostra
esquematicamente uma camara para propulsao de foguetes cujos componentes sédo
ignitor, propelente solido, camara de combustdo e uma tubeira convergente-
divergente. Os produtos gasosos séo pressionados através da garganta da tubeira e
expandem em alta velocidade, gerando, portanto, uma diferenca de pressdo e
empuxo (CERRI, 2011; DOLL; DAWLEY, 2018; KUBOTA, 2002).

Figura 1: Representa¢édo esquematica de uma camara para propulsdo de foguetes.

 IGNITOR — PROPELENTE ~ ISOLANTE  — MEMBAANA  — CAMARA — TUBERA
i ) § _' f

Fonte: SCIAMARELI et al. (2002, p. 1)

Propelentes sdo materiais energéticos que apresentam a caracteristica especifica de
liberar alta quantidade de energia durante a sua ignicdo. Em consequéncia, ha a
geracdo de um volume de gases quentes, quando exposto a estimulo térmico,
elétrico ou em decorréncia de um impacto. As principais aplicacdes de propelentes
solidos sédo como combustiveis no langamento de foguetes, misseis e projéteis.
Também podem ser utilizados como gerador de gas para turbinas e motores — com a
finalidade de geracao de energia e transformacao de movimento — para geragao de
calor, em sistemas de ejecdo ou em sistemas de air bags, dentre outros (ANDRADE
et al., 2007b; CLEMENTE et al., 2014; KUBOTA, 2002; SCIAMARELI et al., 2002).

Os propelentes podem ser classificados como homogéneos e heterogéneos. A partir

dessa classificacdo, o material energético subdivide-se de acordo com sua
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composicdo basica. Os homogéneos podem ser, por exemplo, de base simples —
contendo nitrocelulose plastificada, como fonte de energia, e aditivos; ou de base
dupla — contendo nitrocelulose gelatinizada com um éster nitrado, geralmente a
nitroglicerina. Os propelentes compositos sao classificados como heterogéneos
(ANDRADE et al., 2007a, 2007b; BECKSTEAD et al., 2007; REZENDE, L.C., 2001).

Um propelente compoésito € basicamente formado por um polimero - matriz
aglutinante - contendo alta porcentagem de particulas solidas (60 a 90%) — fase
dispersa - tais como oxidantes, aditivos metalicos e outros. O agente oxidante,
geralmente de base nitrato e/ou perclorato, € o componente de maior percentagem
nas composicdes, pois tem a funcdo de fornecer o oxigénio necessario para a
reacdo de combustdo do material, mesmo em atmosfera ausente desse gas. O
aditivo metalico mais comum € o aluminio em pé. Tem a funcdo de ser o combustivel
na reacdo de combustdo. Atua para aumentar o impulso especifico em sistemas de
propulsdo e também aumentar a temperatura dos gases formados, considerando
gue a reacdo de formacdo do 6xido de aluminio é altamente exotérmica. Outros
tipos de aditivos, tais como estabilizantes, catalisadores, plastificantes também séo
utilizados. A matriz polimérica possui duas func¢des principais no propelente
compoésito. Aglutinar as particulas solidas e também atuar como combustivel durante
a queima do material (BOHN; MUSSBACH; CERRI, 2012; CLEMENTE et al., 2014;
CUMMING, 2009; GETTWERT; BOHN; WEISER, 2015; HOFFMAN et al., 1994;
LEMOS; BOHN, 2018; NAIR et al., 2010; OBERTH, 1996).

Até os anos 40, as matrizes plasticas de compdsitos aplicados como propelentes
eram basicamente de asfalto. Porém, a necessidade de dimensionar propelentes
estaveis, de alto desempenho balistico, boa processabilidade e propriedades
mecanicas e térmicas superiores, levou a substituicdo para poliacrilatos, poliésteres
e poliuretanos. Desenvolvido na década de 60, o propelente a base de poliuretano
tendo o polibutadieno hidroxilado liquido (PBLH) como polidl se tornou o mais
importante (DE FLON et al., 2011; GUERY et al., 2010; KUBOTA, 2002; MAHANTA,
PATHAK, 2012; NAIR et al., 2010).

O poliuretano resultante da reacdo do PBLH com um diisocianato € o material que
melhor atende aos requisitos para aplicagdo como matriz polimérica de propelente-
composito. Nesta aplicacdo, o poliél deve proporcionar boa processabilidade e

apresentar reduzida contracdo durante a cura. Para preservar suas caracteristicas
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flexiveis, mesmo em ambientes polares, estabilidade e manuseio seguro apds a
cura, o poliuretano deve possuir temperatura de transicéo vitrea (T4) muito abaixo de
0°C. Por conter particulas em até 90% em massa, o PBLH é misturado com
plastificantes para aumentar a flexibilidade (diminuir a Tg) e diminuir a viscosidade da
mistura antes da cura. Os plastificantes mais utilizados séo ftalato de dioctila (DOP),
adipato de dioctila (DOA) e o azelato de dioctila (DOZ) (BOHN; MUSSBACH,;
CERRI, 2012; DOLL; DAWLEY, 2018; LEMOS; BOHN, 2018; MAHANTA; PATHAK,
2012; NARDAI; BOHN, 2016; REZENDE, 2001; SBEGUE; VILLAR, 2016)

As atuais formulac6es de propelente compésito constituidas de PBLH, plastificante,
particulas de aluminio e perclorato de aménio, possuem algumas desvantagens que
vém sendo estudadas pela comunidade cientifica. O acionamento deste propelente
libera grande quantidade de fumaca branca e também de compostos clorados
(DELUCA et al.,, 2013; GETTWERT,; BOHN; WEISER, 2015; GETTWERT et al.,
2014; KUBOTA, 2002). A formacao de acido cloridrico (HCI) nos produtos de
combustdo do perclorato de amonio € considerada potencialmente danosa para as
pessoas e equipamentos (GUERY et al., 2010). Adicionalmente, estudos mostraram
que o processo de producédo de perclorato de aménio tem contaminado agua potavel
em algumas regides nos Estados Unidos e representam um perigo a saude publica e
ambiental (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2005). Em relacdo ao
uso tatico desses propelentes (em misseis, por exemplo), a emissédo de fumaca pela
formacéo de 6xido de aluminio (Al,O3), permite a deteccdo do ponto de origem do
lancamento (assinatura) e também o rastreamento do objeto voador (GOLOFIT;
ZYSK, 2015). As caracteristicas inerte e apolar séo consideradas desvantagens do
PBLH. A inércia quimica limita o desenvolvimento de propelentes de maior energia —
ou elevados valores de impulso especifico (ABUSAIDI et al., 2016; GUERY et al.,
2010); e polaridade reduzida limita a compatibilidade com o perclorato de aménio
nos atuais compositos, conduzindo a necessidade do uso de agentes de
compatibilizacdo matriz-carga (GOPALA KRISHNAN; AYYASWAMY; NAYAK, 2013;
NARDAI; BOHN, 2016, 2015; SCIAMARELI et al., 2002).

Atualmente ha muito investimento direcionado a investigacado de novos polimeros e
plastificantes para uso em propelente compdsito. Basicamente, a pesquisa por
novos produtos e o desenvolvimento de novos compostos tem seguido a

modificacdo das formulacdes atuais - essencialmente constituido da mistura
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PBLH/aluminio/perclorato de amdnio.

Nesta Tese, € indicada a funcionalizagdo de polibutadieno hidroxilado liquido (PBLH)
com azido-octano visando a aplicacdo como matriz polimérica de compositos
aplicados como propelente sdélido considerando que haja incremento energético,

mas que preserve as caracteristicas mecanicas do polimero.

2. OBJETIVOS

A proposta apresenta um objetivo principal e outros secundarios.

2.1.0bjetivo principal

O objetivo principal deste trabalho foi proceder a modificagdo quimica do
polibutadieno hidroxilado liquido (PBLH) através da reacdo com azido-octano,

visando aplicagdo como matriz de compaositos aplicados em propelente sélido.

2.2.0bjetivos secundarios
> Sintetizar o 1-azido-octano e caracterizar o produto obtido;

> Avaliar a compatibilidade de compostos contendo azida com o
PBLH;

> Reagir o PBLH com o l-azido-octano e caracterizar o produto
obtido, buscando quando possivel correlacionar com requisitos
das propriedades desse produto para aplicacdo em formulagdes
de compdsitos aplicados em propelentes sélidos.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao sera feita uma breve descricdo sobre matrizes poliméricas utilizadas em
compositos para propelentes solidos, caracteristicas de polibutadieno como poliol, e
matrizes poliméricas de poliuretano formulado com polibutadieno empregadas em

compdsitos para propelente solido.
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3.1.Matrizes poliméricas aplicadas em Propelentes Sé6lidos Compadsitos

Os poliuretanos empregados como matriz plastica de compoésitos para propelentes
sélidos devem atender certos requisitos para assegurar a correta operacdo desses
combustiveis. Apesar de representarem somente de 10 a 15% da massa do
composito, suas propriedades e desempenho sao imprescindiveis tanto durante a
manufatura quanto durante o uso do propelente. Dentro desse contexto, sua
importancia para as propriedades mecanicas é de grande preocupacdo. Em
traducéo livre de Kubota, N. (2007) o autor afirma que “Durante o processo de
aumento de pressdao em um motor foguete, como no transiente da ignicdo do
combustivel ou durante uma queima instavel dentro da cdmara de combustéo; ou
ainda nas altas pressdes de mais de 1 GPa que sdo gerados dentro de um tubo
alma de armamento, 0os grados propelentes sdo submetidos a tensdes mecanicas
muito altas” (KUBOTA, N. 2007, p.90).

A matriz plastica deve assegurar a integridade estrutural do gréo propelente, uma
vez que a maior parte dos problemas de instabilidade de combustdo esta
relacionada a matriz. A iniciacdo e propagacdo de trincas em graos propelentes
devem ser evitadas e controladas. Uma trinca gera duas novas superficies no
propelente, que deflagram simultaneamente quando da ignicdo do combustivel
sélido. Esse aumento subito de area de queima gera um incremento na taxa de
geracdo de gases e, por conseguinte, da pressao dentro da camara de combustao.
O aumento de pressdo pode levar a falhas catastréficas do motor foguete e a
explosdo (KUBOTA, 2002; WINGBORG, 2002).

Em relacdo as propriedades mecénicas, alguns valores de pardmetros mecéanicos
sao requeridos para o projeto de motor foguete. O propelente deve ter resisténcia a
tracdo maxima de pelo menos 1 MPa, alongamento maximo em torno de 50% e
modulo elastico (modulo de Young) entre 3 e 5 MPa. De modo a permitir ao
compaosito atingir tal valor de alongamento, a matriz plastica (pura) deve apresentar
alongamento da ordem de 300% ou maior, quando submetida a ensaios de tracéo
com taxa de deformacdo de 50 mm/min, em temperatura ambiente (DE FLON et al.,
2011; KAWAMOTO et al., 2010; KUBOTA, 2002; MAHANTA; PATHAK, 2012,
WINGBORG, 2004).

As propriedades mecéanicas de compoésitos com matriz polimérica dependem
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fortemente da temperatura. Especialmente no que tange a propriedades a baixas
temperaturas, o propelente que estd submetido a carga mecanica (estatica e/ou
dindmica) deve estar sempre acima de sua temperatura de transicéo vitrea (T,), para
proporcionar capacidade de deformacéo suficiente para uma operacdo segura. A
matriz polimérica deve permitir a0 compadsito ter propriedades mecéanicas minimas
requeridas para operar na faixa de temperatura de -50°C até +70°C (BOHN;
MUSSBACH; CERRI, 2012; CERRI et al., 2014a; KUBOTA, 2002; TANVER et al.,
2015).

Considerando os requisitos de propriedades mecéanicas, os polidis utilizados para
matriz poliuretanica de compdsitos para propelentes geralmente possuem massa
molar relativamente baixa, em torno de 3000 g.mol™. A funcionalidade pode variar de
1,8 a 8 [OH .mol], porém é preferivel que esteja na faixa mais baixa, entre 1,8 e 3.
Tais parametros relacionados a matrizes elastoméricas macias e flexiveis sédo de
interesse para aplicacdo em compdésitos para propelentes. O diisocianato também
deve possuir funcionalidade proxima a 2 (dois). Valores crescentes de funcionalidade
estdo relacionados a maior densidade de ligacbes cruzadas, e a producdo de
poliuretanos mais rigidos (CLEMENTE et al., 2014; DOLL; DAWLEY, 2018;
KNIFTON; MARQUIS, 1992; MAHANTA,; PATHAK, 2012; WINGBORG, 2002).

A estrutura quimica do poliol pode variar acentuadamente. Os poliuretanos mais
frequentemente utilizados como matriz plastica de compdsitos para propelentes
podem ser obtidos com polidis do tipo poliéster, poliéter ou polibutadieno. Devido a

maior relevancia, o foco desta pesquisa esta centrado nos polibutadienos.

3.2.Poliéis a base de polibutadieno e suas propriedades

O desenvolvimento de polibis com base polibutadiénica para aplicacdo em
compositos para propelentes comegou na década de 1960, com o0 uso de
polibutadieno (PB) tendo grupamentos carbonila terminais reativos. Alguns exemplos
de poliéis desenvolvidos na época sao o copolimero de butadieno e acido acrilico
(PBAA), o polibutadieno com carboxilas terminais (CTPB) e o terpolimero de
butadieno, acido acrilico e acrilonitrila (PBAN). Por volta da década de 1980, o
polibutadieno hidroxilado e liquido (PBLH) foi sintetizado industrialmente e colocado

no mercado. Ainda hoje, tem larga utilizacdo nos combustiveis sélidos e em
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explosivos compositos (DING et al., 2014; KNIFTON; MARQUIS, 1992; SANKAR,;
ROY; JANA, 2011; SARAVANAKUMAR et al., 2011; SCIAMARELI et al.,, 2002;
TANVER et al., 2015).

O PBLH é definido como um oligbmero inerte telequélico caracterizado por possuir
hidroxilas terminais reativas. Normalmente possui massa molar em torno de 2800
g/mol e viscosidade ao redor de 6 Pa.s, a 25°C. Apresenta funcionalidade
ligeiramente maior que 2 e temperatura de transicdo vitrea em torno de -75°C,
quando curado com diisocianatos. E considerado ndo téxico. As configuracdes
isoméricas mais comuns estdo representadas esquematicamente na Figura 2.
(CERRI, 2011; MAHANTA; PATHAK, 2012; NAIR et al., 2010; VILAR; MENEZES;
AKCELRUD, 1994a, 1994b; VILAR; MENEZES; SEIDL, 1997).

Figura 2: Representacdo esquematica das possiveis configuragBes isoméricas do PBLH: 1,4-cis
(20%), 1,2-vinil (20%) e 1,4-trans (60%).

CH, OH
CH=CH CH=CH '
7 = g
HO CH, ('HgM(‘Ilg— CHMCH:
0,2 | 02
CH
1,4-cis y] I 1,4-trans

1,2-vinil

Fonte: elaborado pelo autor

De uma maneira geral, o PBLH de melhores propriedades para a aplicagcdo em
matriz plastica de propelente sdélido apresenta uma porcentagem molar aproximada
de 60% de grupamentos 1,4-trans e 20% de ambos 1,4-cis e 1,2-vinil. O PBLH com
essas caracteristicas promove excelentes propriedades mecénicas, eficiéncia de
reacdo uretanica e também permite um alto carregamento de particulas durante o
processamento do compdsito utilizado como propelente sélido (CERRI, 2011; CERRI
et al.,, 2014a; DE FLON et al., 2011; DELUCA et al., 2013; MAHANTA; PATHAK,
2012; REZENDE, 2001; WINGBORG, 2004).

O PBLH é uma molécula hidrocarbénica e apolar. Antes de curar, possui boa
processabilidade mesmo quando carregado de particulas com até 90% em massa.
Quando curado com diisocianatos, proporciona ao poliuretano 6tima combinagéo de
rigidez e capacidade de alongamento sob tracdo. Tal propriedade se deve

principalmente a natureza da estrutura final do poliuretano, que pode ser definida
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como uma rede que contém segmentos rigidos e flexiveis. Os segmentos rigidos
estdo associados as regides onde ocorrem as ligacdes cruzadas e sdo responsaveis
pela rigidez do material. Os segmentos flexiveis estdo associados a por¢éo linear
(alifatica) das cadeias do PBLH, e conferem ao poliuretano flexibilidade e maior
capacidade de deformacgdo sob tracdo (AZOUG; NEVIERE; CONSTANTINESCU,
2015; BOHN; MUSSBACH; CERRI, 2012; CERRI, 2011; DELUCA et al., 2013;
KUBOTA, 2002; MAHANTA; PATHAK, 2012).

A seguir, estdo apresentados alguns estudos relacionados as propriedades de

poliuretanos sintetizados com PBLH, sem e com carregamento de particulas.

Mahanta e Pathak (2012) apresentaram estudo sobre as propriedades mecanicas de
poliuretanos baseados em PBLH, carregados e nao carregados, contendo
extensores de cadeia - trimetilol propano (TMP) e butanodiol (BDO). Estas
substancias de baixa massa molar contém grupamentos hidroxila (-OH) terminais
gue competem com o PBLH na reacdo com o diisocianato, atuando como pequenas
pontes entre 0os segmentos rigidos. A adi¢cdo dos extensores de cadeia proporciona
um aumento na densidade de ligagdes cruzadas com uma diminuicdo do tamanho
das pontes alifaticas entre elas. O plastificante adipato de dioctila (DOA) foi usado
no compdsito, com porcentagem em massa na formulacdo ndo informada. Os
autores registraram o aumento da resisténcia mecanica e do modulo elastico, e a

diminuicdo do alongamento maximo em ensaios de tracao.

Wingborg, N. (2004) em seu trabalho também preparou poliuretano com a adicdo de
extensores de cadeia. O autor demonstra a versatilidade de propriedades mecéanicas
que sdo possiveis de serem atingidas ao formular poliuretanos com PBLH. Na
Figura 3 (a) e (b) sdo mostrados os resultados de alongamento maximo na ruptura
(%) e de resisténcia a tracdo maxima (MPa) de poliuretano com teores crescentes
de butanodiol (BDO) e de dimetanol ciclohexano (CHDM). Também foi variado o tipo
de diisocianato. Os resultados mostraram que € possivel obter um aumento
simultaneo da resisténcia e do alongamento maximo a tragdo do poliuretano até uma

razao de extensor de cadeia no valor de 2.
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Figura 3: Diagramas de propriedades mecénicas de poliuretanos ndo carregados, curados com
isocianatos H12MDI ou IPDI, usando quantidades crescentes de extensores de cadeia butanodiol
(BDO) e dimetanol ciclohexano (CHDM): (a) alongamento maximo (%) e (b) resisténcia a tracéo
(MPa).
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Fonte: (WINGBORG, 2004). Adaptado.

Cerri et al. (2011) avaliaram as propriedades dindmico-mecénicas e balistica de
compasitos para aplicagcdo como propelente solido, a base de PBLH com perclorato
de potéassio e aluminio, e plastificante DOA. A razdo de NCO/OH foi de 0,85. Os
valores de impulso especifico e temperatura de combustdo resultaram em torno de
255 segundos e 3050 Kelvin, respectivamente. A avaliacdo da resposta viscoelastica
do material com a variacéo da frequéncia de aplicacdo do esforco mecéanico é muito
importante para o emprego de poliuretano como matriz plastica de compdésito para
aplicacdo em propelente soélido. A temperatura de transicao vitrea do compdsito esta
mostrada na Figura 4. A Ty principal obtida por ensaio dinamico-mecéanico (DMA)
variou entre -60 e -80°C, dependendo da frequéncia de aplicacdo da deformacéo
(BOHN; MUSSBACH; CERRI, 2012; CERRI et al.,, 2014a; LEMOS; BOHN, 2018;
SBEGUE; VILLAR, 2016).

7

Um grdo propelente € submetido a diversos esforcos mecéanicos e dinamicos
durante o transporte, a ignicdo e também durante a estocagem, em ampla faixa de
temperatura. Como ja mencionado anteriormente, a variagdo da frequéncia de
aplicacado de carga ou de deformacado impde alteragbes na resposta mecanica do
compésito de matriz viscoelastica aplicado como propelente. Desde a década de 70

a NASA vem estudando as propriedades viscoelasticas sob influéncia de frequéncias
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de aplicagdo de carga de 0,1 a 110Hz, em temperaturas de -40°C a 50°C
(HUFFERD; FITZGERALD, 1976).

Figura 4: Log(G"), Log(G") e tan(d) de compdsito de base poliuretanica em funcdo da T (°C) em
ensaio de torcdo no DMA a uma frequéncia de 1Hz.
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Fonte: (CERRI, 2011). Adaptado

De acordo com os parametros mecanicos, balisticos e de processamento
demonstrados pelos estudos até agora apresentados, foi percebido que, em geral,
os poliuretanos a base de PBLH atendem aos requisitos para aplicacdo como matriz
polimérica (binder) de compdésito para aplicacdo como propelente. Sua versatilidade
nas formula¢gdes é muito Util para os projetistas e cientistas nas areas de foguetes e
misseis, pois permite a adaptacdo do compdsito para propelente a praticamente
qualguer exigéncia de projeto para aplicac6es aeroespaciais e taticas. Entretanto,
apesar de todas as vantagens, o PBLH vem sendo objeto de estudo considerando a
substituicdo por matriz polimérica mais energética. Isto se deve pela necessidade de
incrementar gradativamente o desempenho e também atender a questbes

ambientais.

3.3.Novas tecnologias para propelentes compadsitos, com foco no

desenvolvimento de matrizes poliméricas.

As caracteristicas de compdsitos de base poliuretanica para aplicagdo como
propelente dependem tanto do poliél PBLH quanto do oxidante. Embora o perclorato

de amodnio tenha um potencial oxidante bastante consideravel quando comparado a
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outros oxidantes, na literatura séo citadas algumas desvantagens relacionadas a

esse sal.

Estudos com simulacdo de dinamica molecular foram aplicados para determinar a
compatibilidade entre o PBLH e o perclorato de amoénio. Os autores relataram que a
energia coesiva entre o PBLH e o oxidante, era muito baixa. A simulag&o considerou
como parametros iniciais a estrutura cristalina do oxidante e a morfologia molecular
do elastobmero, em determinadas condicdes de pressdo e de temperatura. Na
sequéncia, uma quantidade representativa de cristais foi carregada em uma massa
de moléculas representativas do PBLH, ou de outras substancias organicas de
interesse. Como resultado, o estudo extraiu valores de energia de interagdo, que
poderiam ser comparados em experimentos utilizando micro calorimetro com
titulacdo, visando a determinacdo do calor de solucdo. Outros estudos realizados
através de analise mecanico-dindmica confirmaram essa diferenca de interacao
quimica superficial do PBLH com particulas de perclorato e de aluminio, refletindo
nas propriedades mecanicas (LEMOS; MUSSBACH; BOHN, 2017; NARDAI; BOHN,
2016).

A compatibilidade entre a particula e a matriz polimérica em compdsito para uso
como propelente € determinante nas propriedades mecénicas. Por conta dessa
menor energia superficial de contato, geralmente é utilizado um agente
compatibilizante (bonding agent) em formulacdo de compdésito para propelente,
visando incrementar consideravelmente as propriedades mecanicas. Os agentes de
ligacdo sdo moléculas que contém grupos nitrogenados. Um exemplo classico é a
aziridina: no propelente os anéis se abrem e polimerizam sobre o sal oxidante,
recobrindo-o e permitindo a maior interacdo com a matriz polimérica (PIRES et al.,

2009a, 2009b).

Uma caracteristica adicional relacionada ao uso do perclorato de aménio em
formulacdo de compdsito para propelente € a liberacdo de compostos clorados
durante a combustéo, e a posterior formacao de &cido cloridrico quando reagido com
a umidade da atmosfera. Além disso, os produtos de decomposicdo desse
propelente solido geram também alumina (Al,O3) pela oxidacdo do combustivel
metalico (Al). O conjunto desses produtos leva a geracdo de uma fumaca
esbranquicada. Para aplicacdo tatica a fumaga é indesejavel, pois denuncia néao

somente a posi¢do do objeto voador, como também a posi¢cdo do ponto de origem
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de lancamento (GETTWERT; BOHN; WEISER, 2015; GOLOFIT; ZYSK, 2015;
KUBOTA, 2002).

Nos Estados Unidos (EUA) e Europa ha um enorme investimento na procura por
substitutos do perclorato de amoénio devido também aos problemas relacionados a
sua producao. Estudos compilados pela agéncia de protecdo ambiental do EUA
mostram que foram encontrados residuos da producdo de perclorato de aménio em
fontes de agua potavel em algumas regides daquele pais. I1sso representa um risco
nao somente ambiental como também de salde humana. Estudos mostram que o
anion perclorato compete com o iodo idnico na glandula tireoide e pode levar a
complicacBes sérias e risco de céancer (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2005).

Um compdsito para propelente a base de PBLH com menor geracdao de fumaca e
menos toxico é possivel, considerando a reducdo ou substituicdo do perclorato de
amonio e do aluminio na formulacdo. No entanto, a reducéo do teor destes aditivos
ird inevitavelmente prejudicar as propriedades balisticas. Portanto, a questado nao é
simples e vem sendo motivo de estudos no mundo inteiro. Para se alcancar esta
meta tem sido estudado ndo somente a substituicdo dos aditivos, mas também

alternativas no que tange a matriz polimérica.

Atualmente, estdo disponiveis comercialmente oxidantes alternativos, o ADN
(dinitramida de amonio) e o HNF (nitroformato de hidrazina) que tém se mostrado
promissores. O ADN ja é utilizado em algumas formulacdes de aplicacfes téticas.
Estudos tem mostrado que a substituicdo de perclorato de amoénio por ADN em
formulacdo de compdésito para propelente de foguete resulta em um ganho de cerca
de 3% no impulso especifico, acompanhado de uma reducéo de 4% na temperatura
dentro da camara de combustdo. Além disso, estudos de compatibilidade realizados
através de analise térmica demonstraram relativamente boa interacdo entre o PBLH
e o ADN. No entanto, como desvantagem, foi observado que o ADN apresenta
problemas de compatibilidade com diisocianatos utilizado na producdo dos
poliuretanos. Adicionalmente, o ADN é muito sensivel a umidade e mostra severo
envelhecimento e perda de propriedades com o tempo se nao forem
apropriadamente protegidos ou recobertos (BOHN, 2015; CERRI et al., 2014b; DE
FLON et al., 2011; SANTHOSH; ANG, 2010).
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A questdo da substituicdo dos aditivos ndo é, portanto, um assunto encerrado. Nao
h& ainda uma alternativa ao perclorato de aménio. Um exemplo disso é que até
atualmente as formulagcdes a base de PBLH com esse sal sdo usadas em inovacdes
financiadas por empresas internacionalmente reconhecidas, Universidades e
inclusive pelo governo dos Estados Unidos (DOLL; DAWLEY, 2018; PETERSEN et
al., 2012).

Portanto, outro aspecto a ser observado nas novas formulacbes com maior
desempenho balistico e mecanico, e de menor toxicidade e assinatura, esta

relacionado também ao uso de novas matrizes poliméricas.

Dentro desse contexto, a natureza inerte do PBLH apresenta-se como um empecilho
para o desenvolvimento de compdsito para propelentes de alta energia e alto
desempenho. Um aumento nas propriedades balisticas € desejavel para que seja
possivel alcancar um patamar de desempenho elevado nos combustiveis, e permitir
um aumento de carga Util em foguetes e misseis. O futuro da exploracdo espacial
depende diretamente dessa questdo. Um caminho possivel para a obtencdo de
composito para propelente a base de PBLH que seja mais energético, e que apos a
queima libere menos fumaca e produtos toxicos, seria a modificagdo quimica do
PBLH (ABUSAIDI et al., 2016; CERRI, 2011; DELUCA et al., 2013; GOHARDANI et
al., 2014).

Portanto, a insercdo de grupamento com alto conteddo energético — azida (-N3) e
ésteres nitratos (-O-NO,) - na massa elastomérica € desejavel. Em relacédo a azida,
sua quimica é conhecida e vem tendo especial atencdo desde os estudos de
Huisgen e colaboradores (1962, 1967). Atualmente, esse grupo funcional tem sido
utilizado na sintese de polimeros biocompativeis e hidrogéis, polimeros funcionais
de uma maneira geral, na funcionalizacdo e graftizacdo de elastbmeros a base de
dienos e também na obtencdo de materiais energéticos. A sua versatilidade de
aplicacoes se deve ao fato de que é um grupo funcional que reage muito
rapidamente para formar heterociclo nitrogenado por meio da cicloadi¢ao 1,3-dipolar
de Huisgen. Em relacdo a materiais energéticos, outra vantagem da azida (e
derivados) esta relacionada a formacdo de grande quantidade do gas inerte
nitrogénio (N2) nos produtos de decomposigéo. Além disso, compostos nitrogenados
possuem alta entalpia de formagé&o e, portanto, liberam maior quantidade de energia
guando decompostos (BADGUJAR et al., 2008a; FRANKEL; FLANAGAN, 1981,
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HOFFMAN et al., 1994; HUISGEN et al., 1962; KLAPOTKE, 2017; MARKS et al.,
2004; MATMOUR; NGO; SEEBOTH, 2015; OBERTH, 1996; PILUSO et al., 2018;
SANKAR; ROY; JANA, 2011; SCHOYER; KORTING; MUL, 1990; ZHANG et al.,
2018).

Compostos quimicos contendo grupamentos energéticos nitrogenados podem ser
enxertados a cadeia do PBLH, ou alternativamente serem misturados ao PBLH na
formulacdo do compdsito, em aditivo energético ou plastificante. Neste altimo caso,
a compatibilidade quimica entre a natureza apolar do PBLH e a natureza polar do
plastificante energético pode ser um empecilho. Dentro desse contexto, a
modificacdo quimica do PBLH é preferivel ndo somente por tornar o PBLH mais
energético, mas também por melhorar a compatibilidade com plastificantes
energéticos e com o0s sais oxidantes. Portanto, serdo apresentados estudos
relacionados a modificacdo quimica do PBLH com foco na aplicagdo em materiais
energeéticos.

Em 1982, foi relatada a modificacdo quimica de polibutadieno (PB) e de PBLH
através da reacdo de azidoiodacdo. Os polimeros foram reagidos com iodeto de
azida (IN3) em uma solugéao de diclorometano e acetonitrila. Em seguida, o iodo foi
retirado para insercdo do grupamento azida as duplas ligac6es da cadeia. O produto
resultante revelou a presenca de grupamento azida enxertado a cadeia de PBLH,
como demonstrado na Figura 5. Apesar de consideravel propriedade energética, o
polimero se tornou extremamente sensivel ao choque, fragil e menos estavel
(LILLYA et al., 1982).

Figura 5: Representacé@o esquematica do enxerto de grupamento azida no PBLH.

Ny

N,
Fonte: LILLYA et al. (1982, p. 1513).

PBLH contendo grupos dinitrados vicinais também foram obtidos por diversos
autores, tendo uma estrutura esquematicamente mostrada na Figura 6. Uma
possibilidade de obter PBLH nitrado € pela conversdo das duplas ligacbes em

ésteres dinitrados, pelo uso do processo de nitromercuracdo (catalise por



31

transferéncia de fase). Uma grande vantagem do enxerto de grupamentos nitrato no
PBLH é o possivel incremento no desempenho pelo aumento da energia liberada na
decomposicdo, em comparacdo ao PBLH original. Porém, as propriedades
mecanicas depreciadas e a baixa estabilidade térmica sdo algumas desvantagens
adquiridas. Mais recentemente, parametros cinéticos e termodinamicos de PBLH
nitrado e resultados de degradacdo térmica foram publicados. O estudo de
parametros como a temperatura de decomposicdo, predicdo de meia-vida e
temperatura critica de explosdo indicaram que este polidl energético possui
estabilidade térmica baixa, sendo comparavel inclusive a estabilidade de compostos
altamente instaveis, como a nitrocelulose (ABUSAIDI et al., 2016; LI, 2018;
LUGADET; DEFFIEUX; FONTANILLE, 1990; MILLAR et al., 1992; WANG et al.,
2009).

Figura 6: Representacdo esquemética do polibutadieno hidroxilado e liquido modificado por reagéo de
nitracao.

_(CHZ—(EH—?H—CI%—_- CH,—CH==CH—CH)
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Fonte: MILLAR et al (1992, p. 315).

Em 1996, Eroglu, Hazer e Glven publicaram resultados de caracterizacdo de um
copolimero formado entre o PBLH e um poliéter contendo grupos azida pendentes
[poli (glicidil azida), glycidyl azide polymer, GAP]. Este foi um dos primeiros
aglutinantes alternativos ao PBLH que foi disponibilizado comercialmente. Os
autores informaram que o produto modificado apresentou duas temperaturas de
transicdo vitrea (do bloco do PBLH e do bloco de GAP), o que indica a
incompatibilidade entre os blocos de PBLH e GAP. O resultado de TGA indicou um
Tonset de 230°C. N&o foram realizadas anéalises mecanicas ou balisticas (FRANKEL;
FLANAGAN, 1981; SCHOYER; KORTING; MUL, 1990).

J4 em 1999, Vasudevan e Sundararajan apresentaram resultados da sintese de
copolimero tribloco de PBLH com GAP. Por meio do uso das técnicas de
espectrometria FT-IR e 'H e **C-NMR os autores mostraram a modificacdo do PBLH
por meio da reacdo com moléculas de epicloridrina, que reagem com hidroxilas
terminais do PBLH formando um tribloco de poli (epicloridrina) e PBLH (PECH-PB-
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PECH). Por fim foi realizada reacdo com azida de sodio para substituir os cloros do
copolimero por azida, resultando no tribloco GAP-PB-GAP. O autor afirmou que essa
reacdo foi acompanhada por FT-IR: conversdo da ligacdo C-Cl (pico em 744 cm™
que desaparece) em C-Nz que aparece em 2100 cm™. A Figura 7 apresenta o
esquema da conversdo (VASUDEVAN; SUNDARARAJAN, 1999).

Figura 7: Conversao do copolimero PECH-PB-PECH em GAP-PB-GAP.
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Fonte: (VASUDEVAN; SUNDARARAJAN, 1999). Adaptado.

Foram fabricados propelentes contendo 20% em massa desse copolimero em bloco
como um aditivo na matriz polimérica a base de PBLH puro. Resultados
experimentais foram apresentados e demonstraram que o propelente aditivado com
o0 GAP-PB-GAP apresentou melhores propriedades mecanicas e balisticas, quais
sejam uma maior constante de taxa de queima e menor expoente de pressdo. Em
suma, o propelente seria capaz de fornecer uma mesma taxa de queima a pressoes
menores e melhor resisténcia a esforcos mecéanicos do que comparado com
propelentes tradicionais a base de PBLH (VASUDEVAN; SUNDARARAJAN, 1999).

Mais recentemente Filippi e colaboradores (2017) sintetizaram copolimeros e
também misturas desses polimeros. Resultados de massa molar relativa foram
apresentados, obtidos em analise de GPC: o PBLH utilizado possui M, igual a 5350
g/mol e M\/M, (dispersidade - ) de 2,2; o GAP usado como reagente possui uma
baixa massa molar relativa de 1100 g/mol com um b de 2,3. Os produtos
(copolimeros e mistura) possuem em torno de 1800 g/mol e » variando entre 3,9 e
8,9 (FILIPPI et al., 2017).

Além desses estudos, outros foram publicados sobre a sintese de copolimeros de
GAP com o polibutadieno (hidroxilado ou n&o) (CAPPELLO et al., 2016; MATHEW,
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MANU; VARGHESE, 2008; MOHAN; RAJU, 2005; YANG; XIN-PING; QING-XUAN,
2013).

Tal fato demonstra o grande interesse da comunidade cientifica na obtencédo desse
copolimero. No entanto, supreendentemente nenhum trabalho apresenta avaliacdes
experimentais de ensaios de estabilidade ou envelhecimento desses materiais, de
modo a predizer de alguma forma o comportamento deles ao longo do tempo.

Foi reportada por Sankar, Roy e Jana (2011) a modificacdo de PBLH com 1-cloro-
3,5-diazido-2,4,6 triazol. A modificacdo ocorreu nos carbonos terminais das cadeias
do poliél, sem afetar as hidroxilas terminais. O produto modificado recebeu a sigla de
HTPB-DT, cuja estrutura é mostrada na Figura 8.

Figura 8: Representacéo esquematica da estrutura quimica do 1-cloro-3,5-diazido-2,4,6 triaz6l (CDT)
(a) e do PBLH modificado com o CDT (HTPB-DT) (b).
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Fonte: (SANKAR; ROY; JANA, 2011). Adaptado

A massa molar média (M,) medida em GPC foi de 5400 g/mol com p igual a 1,5. A
viscosidade a 27°C foi medida como sendo 2360 cp (2,36 Pa.s). As propriedades de
desempenho em detonacdo foram calculadas por simulacdo em programa
computacional sendo comparaveis ao explosivo trinitrotolueno (TNT). Ou seja, sua
aplicacdo mais provavel seria como matriz polimérica de explosivos, ao invés de
propelentes. Nao foram apresentadas possibilidades de reacédo das duplas ligacdes
da cadeia polibutadiénica com a azida do grupo pendente (SANKAR; ROY; JANA,
2011).

Krishnan e colaboradores (2013) apresentaram uma revisao bibliografica acerca dos
processos de modificacdo quimica do PBLH para diversas aplicacoes.
Especificamente, no que tange a aplicacdo em materiais energéticos, foram

apresentadas modificacbes do PBLH para obtencdo de aglutinantes mais
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energeéticos — por meio da reacdo com as duplas ligagdes da cadeia ou pela reacdo
com as hidroxilas terminais (GOPALA KRISHNAN; AYYASWAMY; NAYAK, 2013).

Em 2015 foi publicada a modificacdo quimica de PBLH com grupamentos azida
pendentes (Azide-HTPB). Os autores seguiram a rota da abertura das duplas
ligacbes do PBLH através de reacdo com bromo, e posterior reagdo com azida de
sédio (NaN3). O PBLH com 10% de azidacdo, ou seja, 10% das duplas foram
abertas para insercdo de grupo azida pendente, foi caracterizado por analise
termogravimétrica (TG), calorimetria de varredura diferencial (DSC), reologia e
osmometria de pressao de vapor (VPO). O material sintetizado apresentou menor
estabilidade térmica do que o PBLH puro: iniciou a decomposicdo em 200°C, ao
invés de 350°C do polibutadieno. A temperatura de transi¢ao vitrea aumentou para -
66°C (versus -76 °C do PBLH). A viscosidade também teve um incremento
significativo, partindo de 5 para 11 Pa.s. Sua massa molar absoluta (determinada no
VPO) aumentou de 2550 para 3050 g/mol (PANT et al., 2015).

Ding e colaboradores (2014) também modificaram PBLH através de reacdo com o
GAP (poli(glicidil azida). O PBLH foi tornado um polibutadieno alquil-terminado, ou
propargil-terminado (PTPB), pela substituicdo da hidroxila. Apés esta etapa, houve a
reacdo com GAP, visando produzir ligagdes cruzadas usando a reagao entre a azida
e o alquino, chamado de cicloadi¢cdo 1,3-dipolar de Huisgen (BRASE et al., 2005).
Diisocianatos nao foram usados no processo de cura. O esquema basico da rota de

sintese esta mostrado na Figura 9.

A andlise por DMA do produto sélido final (Figura 10) mostrou duas transicdes
vitreas, sendo a menor em torno de -65°C. A medida que a razdo de GAP/PTPB
aumenta, as curvas de tand evidenciam as duas transi¢cdes bastante distintas (DING
et al., 2014).



35

Figura 9: Esquema de modificagdo do PBLH para obter o PTPB e entdo reagir com o GAP por reacéo
de clicloadicdo de Huisgen entre a -N3 e -C=CH.
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Fonte: (DING et al., 2014). Adaptado

Figura 10: tan(d) versus temperatura dos produtos da reagdo entre GAP e PTPB, em razdes
crescentes.
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Fonte: (DING et al., 2014). Adaptado

Reshmi, Arunan e Nair (2014) sintetizaram aglutinantes por meio da reagdo de
polibutadienos terminados em azida (azide terminated PB, AzTPB) com
polibutadienos terminados em grupos propargil (propargyl terminated PB, PrTPB),
cuja rota de sintese e estrutura estdo representadas esquematicamente na Figura

11. Analises em GPC relativas indicaram valores de massa molar média (M,) de
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3450 (PBLH precursor), 6330 (PrTPB) e 7460 g/mol (AzTPB). Ambos (AzTPB e
prTPB) foram reagidos entre si através da cicloadicao 1,3-dipolar, formando anéis

triaz6is e triazolina como ligacdes cruzadas®. A T4 determinada foi de -56°C.

Figura 11: Representagdo esquematica da reagdo entre o PB terminado em propargil (PrTPB) e o PB
terminado em azida (AzTPB), resultando estrutura anéis triazois e triazolinas terminais.
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Fonte: (RESHMI; ARUNAN; NAIR, 2014). Adaptado.

O compésito para aplicacdo em propelente formulado com esta matriz plastica,
carregado com 79% em massa de sélidos (perclorato de amdnio e aluminio)

apresentou resisténcia mecanica de 1,28 MPa, com alongamento na ruptura de

' Um ponto interessante a ser salientado aqui é acerca da formacédo do anel triazolina. Esse € um
tipico caso de triazenos ndo estavel, que se decompde liberando nitrogénio gasoso e resultando em
ligacGes carbono-nitrogénio (BRASE et al., 2005). Porém, nenhum trabalho abordou essa questdo da
formacdo do anel e sua posterior decomposicdo. Portanto, esse assunto serd abordado
posteriormente nessa Tese.
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81%. O resultado de velocidade de queima n&o apresentou alteragédo significativa
quando comparado aquele obtido com as formulagées contendo o PBLH original
(RESHMI; ARUNAN; NAIR, 2014).

Em 2016, Reshmi e colaboradores publicaram outros estudos mostrando o0s
mecanismos de decomposi¢cao térmica desse aglutinante com ligacdes cruzadas a
base de formacdo de anéis triazdl e triazolina, dando continuidade ao estudo
publicado em 2014. O efeito da decomposicdo térmica na taxa de queima do
composito foi investigado. Foi demonstrado que a natureza dos compostos de baixa
massa molar, liberados durante a decomposicdo do novo aglutinante, aumentou
sensivelmente a taxa de queima principalmente em pressao mais baixa, mantendo
um expoente de pressao parecido com o compaosito tradicional com PBLH (RESHMI
et al., 2016).

Tanver e colaboradores (2015) desenvolveram uma rede de polimeros
interpenetrantes (Interpenetrating Polymer Network, IPN) contendo o PBLH e o GAP.
Diferentemente dos trabalhos até entdo publicados, o IPN produzido nesse trabalho
nao envolveu a ligacdo quimica entre o PBLH e o GAP. Ambos foram polimerizados
isoladamente e depois misturados, visando que as ligacdes cruzadas individuais
realizassem um entrelagcamento entre as cadeias, formando uma estrutura de rede

interpenetrante (Figura 12).

Figura 12: Representagdo esquematica da estrutura do IPN a base de Acyl-GAP e PBLH.
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Fonte: (TANVER et al., 2015). Adaptado

A hidroxila terminal do GAP foi neutralizada por acetilacdo prévia a mistura,
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produzindo o Acyl-GAP, visando evitar a competicdo com a hidroxila do PBLH pelo
grupamento isocianato. O PBLH foi curado com dois tipos de diisocianato (IPDI e
N100); o GAP teve suas ligagcbes cruzadas pela cicloadi¢cdo 1,3-dipolar de Huisgen
com Dimetil di(2-propin-1-ilmalonato (DDPM). Os resultados de propriedades
mecanicas e de temperatura de transicéo vitrea (T4) em funcdo da porcentagem de
GAP acetilado (Acyl-GAP) no IPN podem ser observados na Figura 13 (a) e (b).

Figura 13: Avaliacdo de (a) resisténcia a tracdo e alongamento e (b) temperatura de transicao vitrea
do IPN de Acyl-GAP e PBLH curados, em funcdo da porcentagem de Acyl-GAP em massa no
polimero final.
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Fonte: (TANVER et al., 2015). Adaptado.

Os autores relataram que a melhor relacdo de resisténcia mecanica versus
alongamento foi obtida com o polimero de redes interpenetrantes contendo 50% de
Acyl-GAP. A determinagédo da Ty mostrou duas transicdes nessa razdo de Acyl-
GAP:PBLH. O uso de até 30% em massa do Acyl-GAP em PBLH aparentemente
resultou em sistemas com propriedades de transicdo vitrea similares a do PU
produzido somente com o PBLH. Além disso, a auséncia de duas transicbes é
indicativa de melhor miscibilidade, apesar de ndo haver resultados de DMA que
pudessem avaliar a questdo da miscibilidade com maior sensibilidade. Esse
polimero apresentou-se com propriedades bastante promissoras para aplicacao

como matriz plastica de propelentes (TANVER et al., 2015).

Nessa revisdo da literatura foram apresentados os principais desenvolvimentos na

area de modificacdo/aditivacdo do poliuretano a base de polibutadieno hidroxilado e
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liquido, para utilizagdo como matriz plastica de compdsito para aplicagdo como
propelente solido. Diante do exposto nessa revisédo, a modificacdo quimica do PBLH
para incrementar seu desempenho, porém mantendo suas caracteristicas que o
destacam frente aos demais polidis para essa aplicacdo, parece ser o melhor
caminho na formulacdo de novos compd@sitos para aplicacdo como propelentes de
alta energia.

Entretanto, mais uma vez reforca-se a auséncia de estudos relativos a estabilidade e
comportamento ao longo do tempo, dos materiais apresentados pelos autores
supracitados, que tratam da presenca de grupamentos azida e alquenos (como o
polibutadieno). N&o ha avaliages detalhadas e sistematicas acerca da reacéo entre
a azida e as ligacdes duplas do PBLH para formagcdo de anéis triazolinas, que
decompdem-se para formar ligac6es carbono-nitrogénio e liberam nitrogénio gasoso
(BRASE et al., 2005).

Diante desse contexto, a presente pesquisa propde a modificacdo quimica do PBLH
por meio da reacdo direta com o azido-octano (OAz). O objetivo principal foi obter
um novo aglutinante contendo ligacdes carbono-nitrogénio, que sejam capazes de
promover a criagdo de grupos pendentes alifaticos lineares ligados a cadeia do
polibutadieno. Com isso espera-se atingir 0s seguintes objetivos secundarios: 1 —
demonstrar experimentalmente que moléculas contendo azida em um meio com
PBLH reagem com esse, estudando o consumo dos reagentes e avaliando os
grupos funcionais novos dos produtos; 2 — sintetizar um PBLH modificado por meio
da formacédo de ligacbes —C=N e anéis aziridina, para incrementar as propriedades
balisticas do PBLH, promover maior compatibilidade com sais oxidantes e melhoria

de propriedades mecéanicas devido a insercédo do grupo alifatico linear.

4. METODOLOGIAS

Nesta secdo, serdo relatados os materiais e equipamentos usados para O

desenvolvimento da pesquisa, e as técnicas de caracteriza¢cdes dos materiais.
4.1. Materiais e Equipamentos
Os principais materiais que serao utilizados nesta tese estéo listados a seguir:

1. Polibutadieno hidroxilado liquido (PBLH) do tipo R45 HTLO fornecido
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pela antiga Sartomer (agora TOTAL), Polybd, Oakland, USA,;

PBLH do tipo Liquiflex-H, proveniente da AVIBRAS, fabricado pela

Petroflex;

Antioxidante VulkanoxTM BKF da Bayer AG, Leverkusen, Alemanha;
1-Bromo-octano, fornecido pela Sigma Aldrich;

Azida de sédio, fornecida pela Merck.

Gas argonio pureza 4.5, fornecido pela White Martins.

Os equipamentos utilizados na execucdo das analises do trabalho estdo

relacionados a seguir, estando localizados no Fraunhofer ICT (Alemanha)?,
IMA/UFRJ® e Instituto de Pesquisas da Marinha (IPqM)°:

1.

Cromatégrafo de Permeacdo em Gel da marca Agilent (Série 1100),

com detector por indice de refracdo 1100RID?.

Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR),
da marca Thermo Scientific Nicolet 6700 (FTIR-Spectrometer)?;

Teste de estabilidade a vacuo STABIL VI® do fabricante OZM

Research™, da Republica Tcheca®

Ressonancia magnética nuclear (NMR) em um equipamento da Varian,
modelo Mercury VX 300";

Analisador elementar vaio EL cube da ELEMENTAR Analysensysteme

a.

Rebmetro de placas paralelas (placa-placa), Rheoplus, modelo
MCR501%

Analisador Termogravimétrico, TA Instruments, modelo TGA Q-500";

Calorimetro de Varredura Diferencial, TA Instruments, modelo DSC Q-
1000°;

Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR),
da marca Thermo Scientific Nicolet iS10°;

10. Calorimetro de Varredura Diferencial, SHIMADZU, modelo DSC-60 ¢;
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4.2 .Métodos

A seguir, estdo descritas as etapas do desenvolvimento do trabalho bem como as
caracterizacbes. Primeiramente, € descrito a metodologia de sintese e
caracterizagcdo do 1l-azido-octano. Em seguida, as descricdes das metodologias
foram separadas de acordo com o PBLH que foi modificado: R45 HTLO da Sartomer
(chamado como PBLH DE, ou HTPB DE); e Liquiflex-H da Petroflex (chamado aqui
como PBLH BR ou HTPB BR).

4.2.1. Sintese do 1-azido-octano (OAz)

A cem gramas (0,52 mol) de 1-bromo-octano, dissolvido em 20ml de metanol, foram
adicionadas 50 g (0,77 mol) de azida de sdédio, dissolvidos em 150 ml de agua
destilada, sob agitacdo magnética, a 70°C, por 72 horas. Esquematicamente, a
Figura 14 ilustra a reagéo.

Figura 14: Esquema de reacao para obtencéo do 1-azido-octano (OAZ).

/\/\/\/\Br + NaN3
1—I(3:rc|>_|mo§tan Natriumazid
gH17Br NaN
Mol. Wt.: 193,12 o
C.49.75: H, 8.87: Br, 41,37 Mol. Wt. : 65,01 g/mol
/\/\/\/\N3
1-Azidooctan; Octylazid
CgH17N3
Mol. Wt.: 155,24
C,61,89; H,11,04; N, 27,07

Fonte: elaborado pelo autor.

Ao final, o 6leo sobrenadante (produto) foi separado em funil separador. A fase
liquida foi retirada sob vacuo e aquecimento a 60°C. Precipitados, constituidos de
uma mistura de NaBr e NaNj; foram filtrados e lavados com diclorometano. O filtrado

aquoso foi vertido em funil de separagdo e o Oleo sobrenadante mais uma vez
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separado. Lavou-se a solucdo aquosa 3 (trés) vezes com 50 ml de diclorometano
sendo todo o éleo extraido juntado ao produto. Por fim, o produto final foi colocado
sob vacuo e aquecimento para extracdo do diclorometano e purificacdo. O método
de sintese foi baseado na literatura (BROWN et al., 1957; DREES et al., 1999).

O produto da reacéo foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho
(FT-IR) e ressonancia magnética nuclear (NMR). A sintese do OAz foi realizada da
mesma maneira tanto na Alemanha quanto no Brasil, porém serdo nomeados como
OAz DE e OAz BR para diferenciar na apresentacado dos resultados, quando for

necessaria a diferenciacgao.

4.2.2. Reacdo do 1-azido-octano (OAz DE) com PBLH DE

Misturas em massa entre o HTPB R45 HTLO (Polybd, Sartomer) e o 1-azido-octano
foram preparadas em raz6es massicas de 20:1, 6:1 e 4:1, no equipamento 1 -
misturador centrifugo do Fraunhofer ICT. As condi¢cBes operacionais usadas foram:
velocidade de rotacdo de 1600rpm, 30kPa de vacuo durante 3 minutos de tempo de
mistura, e temperatura mantida abaixo de 40°C. A mistura foi vazada em diferentes
ampolas e colocadas em repouso, em estufa a 60°C. Em determinados intervalos de
tempo uma ampola era retirada da estufa e analisada no que tange a sua
distribuicAo de massa molar e por espectroscopia na regidao do infravermelho, no
GPC (equipamento 2) e no FT-IR (equipamento 3). O PBLH DE nao modificado foi

usado como referéncia.

Uma mistura adicional entre os dois componentes na razao massica de 6:1 foi
realizada para teste de estabilidade a vacuo (equipamento 4). A andlise consiste no

seguinte procedimento:

e Apés a batelada feita no misturador centrifugo, a mistura liquida foi
vazada em 9 tubos de ensaio especificos e um transdutor de pressao é

acoplado na abertura superior do tubo, selando 0 mesmo.

e Os tubos de ensaio foram submetidos a alto vacuo, a 60, 70 e 80°C,

sendo 3 tubos a cada temperatura;

e Os dados da evolucdo da pressao no interior do tubo em funcéo do

tempo foram registrados e apresentados;
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e Tendo prévio conhecimento do volume interno do tubo de ensaio
(conhecido), da quantidade exata de amostra vazada no interior do
tubo (em volume e massa), e da evolugdo da pressao em funcao do
tempo, foi possivel obter dados da cinética de evolucdo de gas da

amostra.

Os tempos de reacao foram de 552 horas para as misturas em razdes massicas de
4:1, 6:1 e 20:1. Os produtos finais foram caracterizados em termos de estrutura
quimica usando espectroscopia na regido do infravermelho (equipamento 3) e
andlise elementar CHNOS (equipamento 6). As propriedades fisico-quimicas dos
produtos foram obtidas com andlise de cromatografia de permeacdo em gel /
exclusdo por tamanho (GPC, equipamento 2), analise das propriedade reoldgicas e
dindmico-mecéanicas usando equipamento 7 e andlises das propriedades térmicas
usando termogravimetria (TGA, equipamento 8) e o calorimetro de varredura
diferencial (DSC, equipamento 9).

4.2.3. Reagéao do 1-azido-octano (OAz BR) com PBLH BR

A mistura em massa do PBLH BR com 1-azido-octano (OAz BR) foi realizada em
uma razdo massica de 4:1. A mistura foi feita em frasco reacional com 3 bocas para
titular o OAz BR no centro e permitir entrada e saida de gas argbnio (pureza >
99,9%) com valvulas nos dois orificios diagonais (Figura 15). O PBLH foi pesado e
entdo vazado no frasco reacional. O gotejamento do OAz BR foi realizado enquanto
0 meio reacional era mantido sob agitacdo constante e temperatura em banho de

silicone, controlado a 60°C.

O tempo de reacdo foi de 240 horas (determinado pela estabilizacdo do pico
caracteristico da azida em medidas realizadas em FT-IR). O produto foi
caracterizado em termos de estrutura quimica usando o equipamento 5, de
ressonancia magnética nuclear, para obter espectros de préton (H') e de carbono 13
e espectroscopia na regiao do infravermelho (equipamento 3). As propriedades
fisico-quimicas dos produtos foram obtidas com analise de cromatografia de
permeacdo em gel / exclusdo por tamanho (GPC, equipamento 2), andlise das
propriedade reoldgicas e dindmico-mecéanicas usando equipamento 7 e analises das

propriedades térmicas usando termogravimetria (TGA, equipamento 8) e o
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calorimetro de varredura diferencial (DSC, equipamento 9).

Figura 15: Fotografia do aparato utilizado no meio reacional na modificacdo do PBLH com 1-azido-
octano, com fluxo do argbnio e conexao central para titulagcdo do no PBLH, a 60°C, sob agitacéo.

Titulacdo do 1-
azido-octano

i

Aquecimento e
agitacéo
magnética

Fonte: elaborado pelo autor.

O Quadro 1 apresenta um sumario de todas as propriedades fisico-quimicas dos
polibutadienos utilizados, de modo a demonstrar que as diferencas entre ambos néo
foram significativas. Os parametros foram obtidos anteriormente (KAISER et al.,
2016).

Os valores encontrados de propriedades fisico-quimicas foram coerentes com 0s
produtos encontrados comercialmente. Além disso, o quadro resume o esforco

experimental de sintese e as técnicas de caracterizacdo empregadas.
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Quadro 1: Informacdes técnicas dos polibutadienos utilizados e experimentos realizados.

PBLH usado para reagir com 1-azido-octano

Informacé&o
PBLH DE PBLH BR
Fabricante Sartomer (agora TOTAL) Petroflex
Fornecedor Fraunhofer ICT - Alemanha AVIBRAS Aeroespacial
Propriedades fisico-quimicas
I-OH (MMKOH/qg) 48 48
Massa molar média (Mn 2945 3081
em g/mol) absoluta
Funcionalidade 2,28 2,26
Unidades de Buteno
estimadas por mol de 53,72 56,24
PBLH
%vinil 21,3 20,9
Estimativa de .
duplas ligagdes | %cis 23,7 23,2
%trans 55 55,9

Esfor¢co experimental

Tipo de recipiente para
mistura em massa

Rotocentrifuga e posterior descanso do
meio reacional em estufa.

Balao reacional em banho
termostatico

Argbnio e ar, mas sem controle de

PBLH por mol de OAz

Fluxo controlado de gés
Atmosfera P,
fluxo Argbnio
Temperatura 60°C 60°C
Raz&o massica 1 a1 - 90 .
PBLH:OAz 4:1;6:1;20:1 4.1
Raz&o molar PBLH:OAz 0,21:1;0,32:1; 1,05:1 0,20:1
# de duplas ligacdes de 11:17: 56 11

Técnicas de caracterizacdo aplicadas

Estrutura quimica

Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier em acessorio
de refletancia total atenuada (ATR/FT-

IR); Andlise elementar (CHNOS)

Espectroscopia no
infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR);

Ressonancia magnética
nuclear usando fonte de
protons (Hl) e Carbono 13 (Cle’)
(NMR)

Propriedades fisico-
quimicas

Cromatografia de permeacédo em gel /
exclusdo por tamanho (GPC/SEC);
Rebmetro; Evolucdo gasosa durante
reacdo medida por teste de
estabilidade a vacuo (P-VST)

Cromatografia de permeacgéo
em gel / exclusdo por tamanho
(GPC/SEC); Rebmetro;

Propriedades térmicas

Termogravimetria (TGA) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC)

Termogravimetria (TGA) e
calorimetria diferencial de
varredura (DSC)

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.2.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho médio (4000 a 600 cm™) foi feita
usando o equipamento Thermo Scientific Nicolet 6700 visando a caracterizagao da
estrutura quimica do PBLH DE e do OAz DE, antes e ap0s as reac¢fes entre ambos,
bem como do bromo-octano antes e depois da reacdo com NaNj para acompanhar
sintese do OAz. As amostras foram analisadas na forma liquida sobre cristal de
brometo de potassio (KBr) recoberto com diamante e o espectro obtido pela técnica
de refletancia total atenuada (ATR), considerando 16 varreduras e resolucédo de

4 cm™,

As amostras de PBLH BR e OAZ BR, puros e ap0s a reacdo, bem como do bromo-
octano antes e apds reacdo com NaNs, foram caracterizadas na regido do
infravermelho médio (4000 a 400 cm™) usando o equipamento Thermo Scientific
Nicolet i-50. As amostras foram analisadas por modo transmissdo na forma liquida
sobre cristal brometo de potassio (KBr), considerando 16 varreduras e resolucéo de

4 cm™.

O consumo de grupos funcionais durante a reacéo foi avaliado por meio da reducéo
relativa da intensidade dos picos, considerando a comparacéo percentual com picos
gue ndo sofrem alteracdo. Portanto, a absor¢cao relativa do pico caracteristico da
azida, na banda variavel de 2100 cm™ (Ns3), foi comparada com a banda invariavel
em 2920 (CH; olefinico), por meio do acompanhamento da alteracéo da raz&o entre
ambos (SOCRATES, 2004).

4.2.5. Ressonancia magnética nuclear

As amostras de PBLH BR e OAZ BR, puros e apoés a reagédo, bem como do bromo-
octano antes e apods reacdo com NaNjs, tiveram suas estruturas quimicas
caracterizadas também por ressonancia magnética de alto campo de nucleos de
proton e de carbono. A intencdo foi determinar a formagdo de novas ligacdes
considerando as reacOes desenvolvidas nesse trabalho. As analises foram

realizadas por um NMR da Varian, modelo Mercury VX 300, usando uma sonda de 5
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mm universal e cloroférmio deuterado como solvente. Os espectros foram tratados

no programa MestReNova®.

4.2.6. Interpretacdo dos espectros NMR 'H e ©*C
Os espectros NMR foram analisados e interpretados seguindo o seguinte protocolo:

a) Considerar os valores obtidos por Kaiser e colaboradores (KAISER et al., 2016)
de massa molar média absoluta (3081 g/mol), nimero de butenos por molécula
(56,24) e porcentagem molar de duplas cis, trans e vinil (23,2, 55,9 e 20,9%,
respectivamente) do PBLH-BR para estimar o numero de duplas por cada molécula
de OAz no meio reacional (considerando a razdo molar OAz:PBLH de 4,96).

b) Com base no item anterior, considerar a razdo de 2 duplas vinilicas por cada

molécula de OAz.

c) Construir uma molécula representativa do PBLH em escala de 5:1, usando o
programa freeware ACD/ChemSketch. Ou seja, desenhar uma molécula de PBLH
com massa molar em torno de 600 g/mol (aproximadamente 1/5 da massa molar
média absoluta), que contenha 10 unidades de duplas ligacdes distribuidas

proporcionalmente: 2 (duas) cis, 2 (duas) vinilicas e 6 (seis) trans.

d) Simular a reacao de uma molécula de OAz com a cadeia representativa de PBLH,
na propor¢cdo molar do meio reacional. Considerar que a reagdo ocorre em uma

dupla vinilica, pela maior disponibilidade.

e) Gerar espectros NMR 'H e '3C teéricos (“predictions”) utilizando o programa
MestReNova® para comparar com o espectro obtido experimentalmente. Para o *H
NMR foram considerados 0s seguintes parametros: deslocamento quimico entre 0 e
10 ppm, 32.000 pontos, frequéncia de 300MHz, largura de 0,11Hz, solvente
cloroférmio deuterado (CDCI3), valor de constante de acoplamento (J) de 0,3 Hz.
Para o °C os parametros foram: deslocamento de 0 a 200 ppm, 64.000 pontos,
frequéncia de 75 MHz, largura 0,11Hz e o mesmo solvente CDCls.

f) Obter o espectro experimental e referenciar os deslocamentos quimicos (8) pelo

valor tedrico e esperado do solvente utilizado, no caso o CDCl; em & = 7,27 ppm.

g) comparar o espectro obtido experimentalmente com o0s espectros tedricos dos
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possiveis produtos de reacdo, auxiliando no assinalamento dos novos

deslocamentos quimicos.

4.2.7. Teste de estabilidade a vacuo — evolucao gasosa (P-VST)

O teste de estabilidade a vacuo foi conduzido para avaliar a taxa de evolugcédo de
gases da mistura reacional na razdo 6:1 de PBLH:OAz DE. Devido a disponibilidade
do equipamento, ndo foi possivel realizacdo de analises das outras amostras. O
equipamento usado foi o STABIL VI® do fabricante OZM Research™, da Republica
Tcheca. Consiste em dois blocos de aquecimento fabricados em aluminio; cada um
apresenta 10 compartimentos individuais para insergdo dos tubos de ensaio com as
amostras. Os blocos possuem sistema de controle de temperatura independente,
com variacdo maxima e resolucéo de +0,1°C. Os sensores de pressdo encaixam-se
como cabecote nos tubos de ensaio com as amostras e cada um dos tubos de

ensaio é monitorado independente e remotamente por meio de software.

O ensaio foi conduzido da seguinte forma: primeiramente, a mistura 6:1 foi realizada
no misturador centrifugo do Fraunhofer ICT; em seguida uma massa de 1 g = 10%
da mistura 6:1, do PBLH DE e do OAz puro é vazada em tubos de ensaio
(especificos do equipamento), em triplicata; cada tubo foi selado com um cabecote
que possui sensor de pressdo e canal de saida para vacuo; os tubos contendo as
amostras foram posicionadas nos orificios dos blocos de aquecimento em
temperatura estabilizada, o vacuo foi aplicado e a andlise foi iniciada. Como séo dois
blocos de aquecimento, com 10 orificios cada, € possivel realizar ensaios
simultaneos em duas temperaturas distintas por vez. Uma terceira temperatura foi

testada em outra batelada de mistura reacional.

4.2.8. Cromatografia por exclusdo de tamanho e permeacao em gel
(SEC/GPC)

Nesta analise foi utilizado o cromatdgrafo de permeacdo em gel da marca Agilent
(Série 1100), com detector por indice de refragdo 1100RID. A quantidade de amostra
analisada foi de 100 pl, diluida em solvente tetrahidrofurano (THF) a uma
concentragéo de 0,5 a 3 mg/ml. Foram utilizadas 4 colunas de separagdo com 8 mm
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diametro e 300 mm de comprimento, e tamanhos de poro de 50 A, 100 A, 1000 A e
100 000 A, com recheio de copolimero estireno-divinilbenzeno. Uma pré-coluna de
mesmo diametro, porém de comprimento de 50 mm, é utilizada para proteger as
colunas principais. A temperatura foi mantida a 35°C e o fluxo em 1 mil/min. Os
resultados foram avaliados em funcdo de padrdes de poliestireno. A calibracdo do
equipamento foi realizada com padrbes de massas molares no intervalo entre 162 e
1210000 g/mol, que resultou em um intervalo de volume de eluicdo entre 40,84 a

21,72 ml (limites de exclusédo de tamanho).

Foram obtidos valores de massa molar média M, e ponderal média M,,, bem como a
dispersidade, considerada como sendo a razado de M,/M.

4.2.9. Reologia

O comportamento reolégico do PBLH e dos produtos das reac¢fes foi avaliado em
redmetro Rheoplus MCR 501 com geometria de placas paralelas, de 25 mm de
didmetro. As medidas foram efetuadas em atmosfera inerte a diferentes
temperaturas, tanto em regime continuo (crescimento linear da taxa de cisalhamento
a temperatura constante) para avaliagdo da viscosidade e do comportamento
reolégico das amostras liquidas; quanto em regime oscilatério (ou dinamico, com
varredura de temperatura e frequéncia, a deformacdo em cisalhamento fixa) para

avaliacdo das propriedades viscoelasticas.

A fim de se observar a viscosidade das substancias, 0s ensaios a regime continuo
consistiram na varredura de taxa de cisalhamento entre 1 a 1000s™ (crescimento na
faixa linear de tensdo versus deformacdo em cisalhamento), a temperaturas de 25,
40 e 60°C.

O ensaio a regime oscilatério consistiu na varredura de frequéncia e temperatura,
com o intuito de obter os seguintes parametros: médulo de armazenamento em
cisalhamento G’; médulo de perda em cisalhamento G”; e a tangente de perda tand,
que consiste na razdo G’/G’. As medidas foram realizadas de -90 a -30°C a uma
taxa de aquecimento de 1°C/min com um tempo de homogeneizacdo de temperatura
de 30 segundos e frequéncias de aplicacdo de deformacédo a 0,1; 1; 5; 10; 20; 30 Hz.
A deformagéo fixa em cisalhamento de 0,001 foi escolhida por estar dentro da faixa

linear de viscoelasticidade, avaliada por ensaio de varredura de deformacdo a
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temperatura de -90°C a 0,1 e 30 Hz. O roteiro da analise consistiu no seguinte:
1) Conduzir a temperatura até -90°C;

2) Realizar varredura de deformacdo para determinar valor de deformacdo em

cisalhamento que esteja na faixa da viscoelasticidade linear a 0,1 e 30Hz;

3) Iniciar aquecimento a 1°C/min, deixar a amostra homogeneizar 30 segundos na

temperatura e realizar a varredura de frequéncias;

4) A cada passo de 1°C repetir o tempo de 30 segundos de homogeneizacédo e a
varredura de frequéncia até -30°C para avaliar a regido de transicdo T4 do material.
A partir dessa temperatura a amostra se tornou liquida o suficiente para néo
responder na taxa de deformagéo escolhida de 0,001 e os dados n&o foram

representativos e consistentes.

4.2.10. Anéalises térmicas

A estabilidade térmica das amostras de PBLH DE apo6s a modificagdo com OAz DE
foi determinada através de termogravimetria/termogravimetria derivativa (TG/DTG),
em equipamento da TA Instruments, modelo Q5000, sob atmosfera de nitrogénio,

entre 30-700 °C, a 3 °C/min em cadinho de platina com cerca de 2mg de amostra.

A amostra de PBLH BR, antes e apds a modificacdo com OAz BR, foi analisada de
modo semelhante, porém usando um equipamento da TA Instruments modelo Q500,
sob atmosfera de nitrogénio, entre 30 e 800°C a taxa de 10°C/min, e quantidade de

amostra em torno de 22,5 mg.

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi realizada para avaliacdo da
temperatura de transi¢cao vitrea. A avaliacdo das amostras de PBLH DE antes e apds
as reacoes foi conduzida em calorimetro da TA Instruments modelo Q2000 em dois
ciclos. A amostra do produto da reagédo da mistura 4:1 tratado para remocao do OAz
residual, bem como o PBLH BR antes e ap6s modificagdo na mistura 4:1 com OAz
BR foram analisados no calorimetro da Shimadzu modelo DSC-60, também em dois
ciclos. O primeiro consistiu no resfriamento até -110°C a uma taxa de 10°C/min em
atmosfera de nitrogénio. Em seguida, iniciou-se o ciclo de aguecimento até 30°C a
10°C/min usando tambem atmosfera de N ,. A T4 foi determinada como o ponto
médio da mudanca de linha de base caracteristica da alteracdo de capacidade
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térmica que a amostra experimenta durante essa transicdo de segunda ordem, no

ciclo de aguecimento.

42.11. Analise elementar

A técnica se baseia na combustdo da amostra por meio de sua ignicdo em um
ambiente saturado e pressurizado de oxigénio. Os produtos de combustdo sao
separados por colunas cromatograficas e entdo detectados por diferenca de
condutividade térmica ou por espectroscopia no infravermelho. A analise elementar
de PBLH DE e dos produtos modificados teve por objetivo determinar porcentagem
molar dos elementos carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), utilizando

equipamento foi vario EL cube, da empresa Elementar Analysensysteme.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados e a discussdo das analises

conduzidas nos materiais precursores e nos produtos deste trabalho de Tese.

5.1.Sintese e caracterizacdo dos l-azido-octanos

As sinteses do OAz DE e BR foram realizadas, tendo um rendimento de converséo
na ordem de 85%. Na Figura 16 (a) estd mostrada a aparelhagem utilizada; na
Figura 16 (b) esta o espectro de NMR *H do precursor 1-bromo-octano, e na Figura
16 (c) o espectro de NMR *H do produto obtido. A Tabela 1 lista os deslocamentos
quimicos observados, que diferenciam ambas as substancias quimicas. Os
deslocamentos em torno de 3,41 e 1,87 ppm diferenciam o espectro do 1-bromo-
octano. O primeiro deslocamento (triplet) se refere aos hidrogénios ligados ao
carbono-1, que esta ligado ao bromo; o segundo deslocamento (multiplet) diz
respeito aos protons do carbono-2. O espectro do OAz - Figura 16 (c) - mostrou os
deslocamentos em torno de 3,25 ppm (relativo aos hidrogénios vinicinais ao carbono
ligado ao grupamento azida —CH,-N3) e em 1,6 ppm (prétons vicinais ao carbono-6).
Nesse espectro, também apareceram deslocamentos em torno de 3,4 ppm, relativos

a residuos de metanol oriundo do processo de sintese.
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Figura 16: (a) Representacédo esquematica da aparelhaqem utilizada na reacéo, (b) espectro de NMR
'H do precursor 1-bromo-octano e (¢) espectro de NMR "H do produto 1-azido-octano.
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Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 1: Deslocamentos quimicos (9, ppm) relacionados ao NMR 'H do 1-bromo-octano e do OAz.

(5, ppm) Atribuicdes

3,41 Hidrogénios do carbono ligado ao bromo, no 1-bromo-octano. Multiplicidade trés
(triplet).

1,87 Hidrogénios do carbono-2 do 1-bromo-octano. Multiplicidade cinco (multiplet).

3,25 Hidrogénios do carbono ligado a azida, no 1-azido-octano. Multiplicidade trés (triplet).

1,60 Hidrogénios do carbono-6 do 1-azido-octano. Multiplicidade cinco (multiplet).

Fonte: elaborado pelo autor
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Na Figura 17 estdo dispostos os espectros FT-IR do 1-bromo-octano e do OAz
obtido apds a reacdo. No espectro do percursor, foi verificada a absorcao relativa ao
estiramento da ligacdo C-Br (bromo-alcanos), em 645 cm™ e 561 cm™ (SOCRATES,
2004).

Apés a reacdo, o produto l-azido-octano ndo apresentou estas absor¢des; foram
observadas absorcdes do grupamento azida em torno de 2100 cm™, referente ao
estiramento assimétrico, em 1260 cm™, relacionada ao estiramento simétrico
(SOCRATES, 2004). A presenca dessas absorcfes foi indicativa de que houve a
substituicdo nucleofilica do bromo pelo grupamento azida, corroborando o0s
resultados de NMR.

Figura 17: Espectros de FT-IR do 1-bromo-octano e do OAz.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.2. Andlise visual da reacdo do 1-azido-octano (OAz BR) com o PBLH BR

As alteracOes visuais e de coloracdo do meio reacional contendo o PBLH BR e 0 1-
OAz BR, em razdo massica de 4:1 sao evidenciadas na sequéncia de imagens da
Figura 18 (a-f). Ao serem misturados, os liquidos ainda estéo transparentes e claros
(a); apos 30 minutos, a mistura se torna fosca e branca, sendo observada a
evolucdo de bolhas (b). A medida que o tempo avancou (c-f), o0 meio reacional

mostrou coloracdo alaranjada e menor intensidade de evolucdo de bolhas,
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possivelmente, uma indicacdo de formacéo de um novo composto e o esgotamento

dos reagentes precursores.

Figura 18: Imagens fotogréficas da avaliacdo visual do comportamento do meio reacional do PBLH
BR com 1-azido-octano (OAz BR) em razdo massica 4:1. Apés a mistura (a), apds 30 min (b), 2 h 30

min (c), 17 h (d), 72 h (e) e 120h (f).

(d) (e) ()

Fonte: elaborado pelo autor.

5.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho é util para identificar o desaparecimento gradual
das vibrages relativas ao grupo quimico consumido durante a reacdo, bem como o
surgimento e incremento da intensidade das vibracdes relacionadas aos grupos
presentes nos produtos.

Na Figura 19 sdo comparados os espectros ATR/FT-IR dos precursores (PBLH DE e
OAz DE) com os espectros de FT-IR de cada meio reacional, quando recém
realizada (misturas 4:1, 6:1, 20:1) e apos 552 horas de reacdo, a 60°C, em
atmosfera ndo inerte (ndo controlada). Os espectros foram cortados para melhorar

visualizacdo, porém sem comprometimento das regides importantes.

A reacdo do PBLH BR com o OAz BR também foi acompanhada por anélises FT-IR.
Para comparacéo, na Figura 20 estdo dispostos os espectros de PBLH BR, OAz BR,

do meio reacional ap6s inicio da reacdo e apos cerca de 240 horas, a 60°C.
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Figura 19: Espectro ATR/FT-IR de PBLH DE e OAz DE, da mistura de ambas em razdo massica de

4:1, 6:1 e 20:1, no inicio da reacao e apés 552 horas, a 60°C, em atmosfera nao inerte.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 20: Espectros FT-IR de PBLH BR e OAz BR, da mistura de ambas em razao massica de 4:1,

durante 240 horas, a 60°C sob agitacdo e em atmosfera de argénio.
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Na Figura 21 (a) e (b) sdo mostradas em detalhe as regides de interesse. Tanto na
reacdo com PBLH DE quanto na reacdo com o PBLH BR foram observados o
desaparecimento da absorcdo em 1260 cm™ e o surgimento de absorcdes em 1670
e 1715 cm™. No espectro (b) - reacdo utilizando PBLH BR, apés 240 horas — foi
visivel a diminuicéo da absorcdo em 1260 cm™, relacionada ao estiramento simétrico
do grupamento azida (SOCRATES, 2004).

Figura 21: Espectros FT-IR entre 1800-1550 cm™ (a) PBLH DE:OAz DE, em razdo méssica de 4:1,
6:1 e 20:1, no inicio da reacdo e ap6s 552 horas; (b) PBLH BR : OAz BR, mistura em razdo massica
de 4:1, no inicio da reacdo e apos 240 horas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Diferentemente dos experimentos realizados na Alemanha, as reacdes
desenvolvidas nos laboratorios do Brasil envolveram o uso de baldo reacional,
banho termostatico, agitacdo constante, em ambiente de inerte, utilizando gas
argonio. Essa condicdo experimental pode ter favorecido a velocidade de reacéo,
permitindo conversdo maior. A reacdo foi monitorada pela diferenca relativa da
absorcdo caracteristica da azida em 2100 cm™, comparado a uma absorcédo
invariavel, em 2920 cm™. Os resultados numéricos de absorcdo relativa do

grupamento azida sdo apresentados na Tabela 2. Decidiu-se interromper a reacéo
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PBLH BR e OAz BR em 240 horas pois, entre 188 horas e o final da reagao, néo foi

observada reducao significativa da absor¢céo do grupamento azida.

Tabela 2: Determinacdo quantitativa da variacdo da absorcdo caracteristica do grupamento azida
(2100 cm™) em funcao do tempo, relacionada a absorcdo invariavel em 2920 cm™.

Reagentes Razao massica Tempo de reacéo (h) (Abs 2100/ Abs 2920)

PBLH DE e OAz DE 4:1 0 81,39 %
552 22,35%

6:1 0 64,90 %

552 5,49 %

20:1 0 22,94%

552 8,97%

PBLH BR e OAz BR 4:1 3 55,48%
240 14,56%

Fonte: elaborado pelo autor.

Em todas as misturas aplicadas nesta Tese, as absor¢ées em 1290 cm™ e 2170 a
2080 cm™ praticamente desapareceram ou diminuiram consideravelmente de
intensidade. A primeira absorcdo foi relacionada ao estiramento simétrico do
grupamento azida (1345-1175 cm™) enquanto a segunda, mais intensa, ao seu
estiramento assimétrico (SOCRATES, 2004; STUART, 2004).

Portanto, a diminuicdo da absorbancia do grupamento azida (-N3) nas misturas

reacionais mostrou a efetividade da modificagdo quimica do PBLH.

O aparecimento das absorcdes em 1670 e 1715 cm™ sdo indicativos da formacéo de
novas ligacdes iminas (-C=N-). Absor¢des de baixa intensidade na regido de 1690-
1640 cm™ podem estar relacionadas ao estiramento da ligagdo C=N nos
grupamentos R-CH=N-R (SOCRATES, 2004; STUART, 2004). Entretanto, a
proximidade dessas absor¢des aquelas relacionadas ao estiramento da instauracao

C=C do PBLH (superposicao de regido no espectro), impde restricbes a avaliacao.

Esta disseminado que a reacdo entre alquenos e substancias contendo grupamento
azida geram novas substancias contendo ligacdes nitrogénio-carbono (BRASE;
BANERT, 2009; CHIBA, 2012; HUISGEN; SZEIMIES; MOBIUS, 1967).

Conforme demonstrado pela analise de FT-IR, apds a reagdo com grupamento

azida, as absorcdes referentes a ligacdo C=N foram detectadas em ambos
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polibutadienos (DE e BR). E projetado que a cada ligacdo C=N, atrelada & cadeia
principal do PBLH, h& formac&o de uma cadeia lateral de oito atomos de carbono.

Considerando as condicbes experimentais desse trabalho, a seguir, esta
sucintamente descrito como ocorre a incorporacdo do grupamento imina a cada
mero do PBLH: o grupamento azida reage com a ligacdo dupla, C=C, do mero do
PBLH através de uma cicloadicdo [3+2], formando um composto intermediério,
heterociclico, do tipo 1,2,3-triazol (triazolina). Este intermediario € instavel e se
decompde liberando nitrogénio. No produto final ha a formacéo da ligacdo imina mas
h& a possibilidade de formacdo de aziridina e amina, dependendo das condi¢cfes
experimentais e dos substituintes do grupo. O anel aziridinico possui absorcdes
pouco intensas em 1285-1185 cm™, 925-885 cm™ e 890-820 cm™. A formacdo de
aziridina seria especialmente importante para melhorar a compatibilizacdo quimica
entre as particulas (perclorato de amoénio) e a matriz a base de PBLH, em
propelentes do tipo compdsito (AZOUG et al, 2014; PIRES et al., 2009b;
SCIAMARELI et al., 2002).

Outra rota de reacdo que poderia ocorrer possibilitando a formacdo de ligacdo
carbono-nitrogénio seria através da decomposicao da azida. A partir da formacéo de
nitrogénio radicalar, haveria a liberacdo de nitrogénio, com a cisédo da dupla ligacao
presente em cada mero do PBLH. Tal rota seria uma alternativa a formagéo do anel
triazol. Porém, esse tipo de rota reacional requer temperatura elevada e substituinte
com eletronegatividade mais acentuada (CHIBA, 2012; PATAI, 1971;
WLADKOWSKI; SMITH; MICHEJDA, 1991).

Segundo a andlise de FT-IR, neste trabalho, n&o ficou evidente a formacao de outros
grupamentos, apenas imina. Isto pode ter ocorrido provavelmente devido a baixa
concentracdo e intensidade da absorcdo — dificulta a deteccdo — ou de fato o

grupamento néo foi formado nas condi¢des reacionais.

5.4.Ressonancia Magnética Nuclear de alta resolucdo (NMR)

A técnica de NMR foi aplicada somente no produto da reacdo do PBLH-BR com o
OAz, na razdo massica de 4:1 (razdo molar de 0,2:1). A seguir, serdo apresentados
os resultados da avaliagdo por NMR do PBLH-BR e do produto da reacao.
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5.4.1. NMR do PBLH-BR

O espectro NMR *H do PBLH BR possui 3 (trés) regifes de interesse: a) prétons
ligados aos carbonos alifaticos, com deslocamentos quimicos () entre 1 a 2,5 ppm;
b) proétons ligados aos carbonos hidroxilados, com deslocamentos quimicos (8) entre
3,2 a 4,3 ppm e c) protons ligados aos carbonos insaturados, com deslocamentos
quimicos (®) entre 4,7 a 5,8 ppm.

Na Figura 22 e na Tabela 3 estéo apresentados o espectro NMR *H do PBLH BR e
as atribuicbes associadas a cada intervalo de deslocamento quimico,
respectivamente, conforme verificado em trabalhos cientificos sobre PBLH (KAISER
et al.,, 2016; VILAR; MENEZES; AKCELRUD, 1994a; VILAR; MENEZES; SEIDL,
1997).

Figura 22: Espectro "H NMR de polibutadieno hidroxilado liquido do Brasil (PBLH BR).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 3: Deslocamentos quimicos (6, ppm) do PBLH BR através de '"H NMR.

(3, ppm) Atribuicao
1,10-1,70 Grupamento -CH, ligado a 1-buteno alifaticos
1,75-2,25 Grupamento -CH, ligado a cis-2 e trans-2 buteno (C; e Cy);

Superposicao de sinais grupamento -CH da insaturacao (carbono 3) e -CH,
(carbono 4)

3,40 - 3,70 Hidrogénio da hidroxila ligada ao carbono-vinila terminal (-CH»-OH)
4,00 -4,14 Hidrogénio da hidroxila ligada ao carbono-trans terminal (-CH,-OH)
4,14 — 4,22 Hidrogénio da hidroxila ligada ao carbono-cis terminal (-CH,-OH)
4,84 - 5,08 Grupamento =CH,

5,08 - 5,50 Grupamento =CH- das estruturas cis e trans

5,50 - 5,80 Grupamento =CH- da estrutura 1,2 vinila

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 23 estdo apresentadas as possiveis estruturas geométricas observadas
no polibutadieno. Em consequéncia, o grupamento hidroxila terminal do PBLH pode
estar ligado a qualquer dos arranjos geométricos, conforme mostrado

esquematicamente na Figura 24.

Figura 23: Representacdo esquematica de uma sec¢do de cadeia do polibutadieno, mostrando os
arranjos geométricos possiveis: 1,2-vinila butadieno (em azul); trans-1,4 butadieno (em verde) e; 1,4-
cis butadieno (em amarelo).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 24: Representacdo esquematica da ligagcdo do grupamento hidroxila aos meros terminais de
cadeia do PBLH: (a) ligada ao grupamento 1,2 vinila; (b) ligada ao arranjo geométrico 1,4-trans; (c)
ligada ao arranjo geométrico 1,4-cis.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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O espectro de NMR **C do PBLH est4 apresentado na Figura 25 enquanto na Figura
26 € mostrado o espectro de NMR utilizando a técnica de APT, em que os protons
estdo acoplados (APT-NMR *3C). Essa técnica permite determinar a hibridizagéo do
carbono que origina o sinal. Quando o sinal esta direcionado para cima (positivo), o
carbono possui hibridizacdo sp® ou sp (grupamentos -CHs ou —CH). Ao contrario,
quando sinal esta direcionado para baixo, trata-se de hibridizac&o s ou sp? (carbono
quaternario ou grupamento -CH,). O deslocamento quimico e o0 respectivo
assinalamento de cada pico estdo descriminados na Tabela 4, em consonancia com
trabalhos cientificos (KAISER et al., 2016; MAHANTA,; PATHAK, 2012).

Figura 25: Espectro 13C NMR de polibutadieno hidroxilado liquido do Brasil (PBLH BR).
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Figura 26: Espectro de APT NMR 13C do PBLH BR.
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Tabela 4: Deslocamentos quimicos (5, ppm) do PBLH BR por NMR *°C.

(5, ppm) Atribuicéo

24,79 e 27,33 Carbonos C; e C, (Figura 23), grupamentos -CH, ligados a estrutura cis-2-
butadieno

30,00 e 32,6 Carbonos C; e C,4 (Figura 23), grupamentos -CH, ligados a estrutura trans-2-
butadieno

34,2; 38,04 Carbono C, referente ao grupamento -CH, ligado a estrutura 1-butadieno

Ao redor de 43,5

58 - 68

114,04

128-131

142,61

(Figura 23)

Carbono C; referente ao grupamento -CH ligado a estrutura com ramificagdo
vinilica (Figura 23)

Carbonos terminais ligados a hidroxila (-CH»-OH) (

Figura 24)

Carbono C; do grupamento =CH, terminal da dupla ligacdo da estrutura 1-
butadieno

Carbonos 2 e 3 dos grupamentos =CH da dupla ligagcéo das estruturas cis-2 e
trans-2-butadieno (estruturas cis e trans na Figura 23)

Grupamento =CH ligado as estruturas 1-butadieno (vinila) (Figura 23)

Fonte: elaborado pelo autor.
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5.4.2. NMR do produto da reagéo entre PBLH-BR e OAz.

O produto da reagédo de PBLH BR com OAz, na razdo massica de 4:1, denominado
no espectro de MOD-PBLH?2, foi caracterizado por NMR *H e NMR *3C usando as
mesmas condi¢des das analises do PBLH-BR. Os espectros *H NMR em escala total
(de 0 a 10 ppm) do PBLH-BR sem e com modificacdo (PBLH-seco_hdg e MOD-
PBLH2_hdg) estdo comparados na Figura 27. Nas Figuras 28-30 estdo mostrados
0S espectros nas regides de interesse entre 8,5-7,2, 4,2-2,2 e entre 1,8-0 ppm. As

comparacdes foram realizadas com auxilio do programa MestReNova®.

Os seguintes deslocamentos quimicos 8,15; 7,62; 7,4; 3,85 — 4; 3,3 — 3,4; 2,85 —
3,05;2,3-2,5;1,54-1,77; 1,44; 0,8 — 1,0 ppm foram evidenciados no MOD-PBLH2
e ndo foram encontrados no espectro do PBLH-Seco. As possiveis atribuicbes serédo

apresentadas e discutidas ainda nessa sec¢ao.

Figura 27: Comparativo dos espectros MNR ‘H do polibutadieno hidroxilado liquido do Brasil (PBLH
BR, ou PBLH-seco como identificado na analise) e do modificado.
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Fonte: elaborado pelo autor.



Figura 28: Espectros '"H NMR do PBLH-BR x MOD-PBLH, na regido de 8,5-7,2 ppm.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 29: Espectros NMR *H do PBLH-BR x MOD-PBLH, na regido de 4,2—2,2 ppm.
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Figura 30: Espectros NMR *H do PBLH-BR x MOD-PBLH, na regido de 1,8-0 ppm.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A interpretacdo do espectro do MOD-PBLH2 seguiu a metodologia descrita na secéo
0. Antes de apresentar a constru¢cdo dos modelos reduzidos de cadeias esperadas
como produtos, bem como de seus espectros tedricos para buscar comparacdes
com o espectro do MOD-PBLH, foram analisadas as rotas reacionais esperadas
considerando a literatura especializada e também com base nos resultados de NMR.
Como ja mencionado na andlise de FT-IR, o anel triazolina (1,2,3-triazél), formado
na reacdo do grupamento azida com a dupla ligacdo do PBLH, ndo é estavel nas
condicbes reacionais empregadas. Esse se decompbe formando e eliminando
nitrogénio, gerando diferentes espécies mais estaveis (BRASE; BANERT, 2009).
Com base nos resultados de FT-IR, foi verificada a formacao de grupamento imina (-
C=N-). Através dos espectros de NMR foi verificado que a decomposi¢cdo do anel
triazolina pode resultar em 3 grupos funcionais distintos: imina, aziridina e amina. Na
Figura 31 estdo mostradas as rotas de reacdo possiveis para a formacédo desses

grupamentos.
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Figura 31: Possiveis rotas reacionais propostas na reagéo entre o grupamento azida e alqueno.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A primeira rota de reacdo, (a), mostra a formacdo da imina, envolvendo a
transferéncia de préton entre os carbonos (o hidrogénio 2 se liga ao carbono
adjacente ao da imina formada). Os resultados de NMR corroboram com os de FT-
IR, que indicam o grupo imina como o produto preponderante. Portanto, essa rota da

reacdo € a preferencial.

A segunda, (b), indica a possivel formacdo do grupamento aziridina; esse € um
produto de dificil estabilizacdo e por isso sua concentracdo no meio reacional é
muito pequena e de dificil deteccdo (BRASE; BANERT, 2009; CHIBA, 2012,
HERMES; MARSH, 1972).

A terceira, (c), esta relacionada a formacdo de uma amina provavelmente
envolvendo a transferéncia do proéton nimero 1 (um) do carbono para o nitrogénio,
apos a decomposicdo do anel pela liberacdo de nitrogénio. Finalmente, hd uma
quarta possibilidade, (d), que advém da possibilidade de reacdo intramolecular da
imina. Na literatura consultada acerca das reacdes do grupamento azida com
alqueno, sdo também demonstradas possibilidades de rearranjos intramoleculares
dos produtos que podem levar a geracao desse grupo funcional. Brase et al. (2005),
em trabalho de revisdo, cita o artigo de Hermes e Marsh (1972) em que ha

possibilidade da imina transformar-se em amina por deslocamento da dupla ligagéao
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por reagdo intramolecular sigmatrépica.

Portanto, tendo como premissa que 0s grupamentos imina, aziridina e amina podem
se formar no meio reacional, foram desenhados modelos reduzidos de cadeias
simulando os possiveis produtos da reacdo. As cadeias foram construidas em
modelo reduzido, escala 5:1 de tamanho da molécula, usando o programa freeware
ACD/ChemSketch. Foi considerada a raz&o molar da rea¢cdo do OAz com PBLH no
meio reacional, calculada como sendo de uma molécula do reagente OAz para cada
duas duplas vinilicas, aproximadamente. Somente foi considerada a reacdo com a
dupla vinilica devido ao seu menor impedimento estérico. Os espectros tedricos
construidos pelo programa MestReNova® e as moléculas desenhadas com o
programa freeware ACD/ChemSketch sdo mostrados nas Figuras 32-34. As duas
primeiras predic6es foram simuladas levando em consideracéo a ligacao entre PBLH
e OAz pela formagédo do grupamento imina (predigdo 1 — Figura 32) ou aziridina
(predicdo 2 — Figura 33). A terceira predicdo (Figura 34) se refere a possivel
formacdo de amina como o grupo funcional que liga a cadeia alifatica do OAz ao

PBLH.

Figura 32: Predicdo 1. Espectro de NMR 'H simulado do produto de reagdo entre PBLH e OAz BR
formando imina (-CH=N).
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Figura 33: Predicdo 2. Espectro NMR 'H simulado do produto de reacdo entre PBLH e OAz BR
formando anel aziridinico.
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Figura 34: Predicdo 3. Espectro NMR 'H simulado do produto de reacdo entre PBLH e OAz BR
formando amina. Foi respeitada a raz&o molar da rea¢édo do OAz com PBLH e considerada que toda

reacdo ocorreu na dupla vinilica do polibutadieno.
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Na Tabela 5 sdo apresentados todos os novos deslocamentos quimicos relativos ao

MOD-PBLH2, que apareceram em fungdo das reacdes ocorridas, bem como as

provaveis atribuicbes, corroboradas com as

quimicos esperados em cada predicéo (espectros tedricos das simulacdes).

informacfes dos deslocamentos

Tabela 5: Deslocamentos quimicos novos e os respectivos assinalamento no espectro NMR 'H do
MOD-PBLH2, comparados com as predi¢des simuladas com auxilio do programa MestReNova®.

Deslocamentos quimicos teéri@cos
(simulagdo no MestReNova")

MOD-
PBLH2 (5,

ppm)

Atribuicdes

Predicdo
1 (imina)

Predicéo 2

(aziridina)

Predicéo
3 (amina)

8,15

762e7,4

3,85-4

33-34

2,85-3,05

23-25

1,54 - 1,77

1,44

0,8-1,0

Hidrogénio ligado a grupamento amina (OAz-
NH-CH=CH-PBLH). Multiplicidade pouco
definida

Hidrogénio ligado ao carbono da dupla com
nitrogénio (grupamento imina (OAz-N=CH-
CH,-PBLH). Multiplicidade no espectro; esta
pouco definida para confirmar o triplete
esperado.

Hidrogénio de carbonos insaturados (OAz-
NH-CH=CH-PBLH). Multiplicidade no
espectro; esta pouco definida para confirmar
o triplete esperado (cada carbono vizinho
com um hidrogénio em sua esfera de
ligacéo).

Hidrogénio ligado ao primeiro carbono do
OAz, ligado ao nitrogénio da imina (OAz-
CH»-N=CH-CH,-PBLH).  Multiplicidade 3
(triplete); coerente com quantidade de H
vizinhos.

Hidrogénio ligado ao primeiro carbono do
OAz, ligado ao nitrogénio da amina (OAz-
CH>-NH-CH=CH-PBLH). Multiplicidade
pouco definida.

Hidrogénio ligado ao carbono saturado da
dupla vinilica (OAz-CH,-N=CH-CH,-PBLH).
Multiplicidade pouco definida.

Hidrogénio ligado ao carbono saturado,
ligado ao grupo aziridina (OAz-CH>-N<).
Multiplicidade pouco definida.

'CHz'N<Cﬂ2,

-CH2-CH,-CH2-N=C-

-CH,-CH-NH-

-CH,-CH,-N<

-CH,-CHp-N<®H

Hidrogénio de metila terminal (-CH3) da
cadeia lateral ligada a cadeia de PBLH.

Fonte: elaborado pelo autor.

7,33

3,29

2,5

1,65

0,99

2,34

2,29

1,46
1,41

0,99

8,18

4,19

3,15

1,52

0,99
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Pode-se verificar que todos os novos deslocamentos quimicos sdo relacionados com
alguma das trés predicOes avaliadas. Séo verificados, porém, alguns desvios de
deslocamento entre o simulado e o experimental, por conta principalmente das
diferentes interacdes que podem existir numa amostra quando comparada com uma
molécula isoladamente, desenhada em simulacdo computacional. A blindagem
magnética dos ndcleos nas cadeias poliméricas pode ser influenciada pelas
diferentes configuracdes e conformacdes que o polimero pode assumir (BOGGIONI;
LOSIO; TRITTO, 2018). Em uma simulacdo computacional, consideracdes devem

ser realizadas e isso leva a pequenos desvios dos valores experimentais.

Destaca-se, ainda, que muitos dos novos deslocamentos observados no espectro do
produto (MOD-PBLH1) sdo de baixa intensidade e por vezes podem passar
despercebidos. Isso se deve ao fato de que a concentracdo e abundancia deles sao
baixas quando comparado a concentracdo dos sinais relativos da cadeia do PBLH
como um todo, com suas insaturacdes e hidroxilas. Esse parece ser o caso para 0s
deslocamentos relativos a identificacdo dos grupamentos aziridina e amina.
Portanto, diferentemente da analise dos resultados de FT-IR, os resultados de NMR
permitiram estimar que possivelmente ha a formacdo desses grupos, ainda que em

concentracdes reduzidas no produto final da reacéao entre o PBLH BR e o OAz BR.

Para corroborar os resultados de NMR com nucleo de hidrogénio, também séo
apresentados os espectros NMR **C, em escala total (0-185 ppm), do PBLH sem e
com modificagcdo na Figura 35. Em seguida, o espectro da Figura 36 demostra em
detalhe as regides de interesse entre 175-135, e 40-70 ppm. Foram evidenciados no
MOD-PBLH2 os deslocamentos quimicos em 168,02; 139.42; 61,28; 58,2; 56,5;
48,22; 46,35; 44,09 — 43,96; 42,52; 31,68 — 22,48; 13,90 ppm, que ndo foram
encontrados no espectro do PBLH-Seco. As possiveis atribuicbes serdo ainda

apresentadas e discutidas nessa secao.

Similarmente, considerando os mesmos produtos de reacgéo, foram realizadas 3
predicdes a partir de espectros tedricos de NMR 13C. Nas Figuras 37-39 estéo
apresentados o0s espectros simulados tedricos, respectivamente, da predicdo 1 -
formacéo do grupo imina (-CH=N) -, da predi¢éo 2 — formagéo de anel aziridinico — e

da predicao 3 — formagé&o de grupamento amina.



Figura 35: Espectros NMR **C do PBLH-BR x MOD-PBLH, na regi&o de 185-0 ppm.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 36: Espectros NMR 3C do PBLH-BR x MOD-PBLH, nas regides de 175-135 e 70-40 ppm.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 37: Predicdo 1. Espectro de NMR 3¢ simulado do produto de reagdo entre PBLH e OAz BR,

formando imina (-CH=N).
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Figura 38: Predicdo 2. Espectro de NMR 3¢ simulado do produto de reacéo entre o PBLH e OAz BR,

I

formando anel aziridinico.
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Figura 39: Predicdo 3. Espectro de NMR **C simulado do produto de reacgdo entre PBLH e o OAz BR,
formando grupamento amina.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 6 sdo apresentados os novos deslocamentos quimicos e os respectivos
assinalamentos relativos ao MOD-PBLH2, que foram revelados no espectro NMR
13C, em funcdo das reacdes ocorridas, corroborando as informacdes dos

deslocamentos quimicos esperados em cada predicdo - deslocamentos quimicos

tedricos das simulacdes de espectro NMR.

O deslocamento quimico do carbono do grupamento imina (-N=CH) foi observado a
168,02 ppm. No espectro de APT, o posicionamento do deslocamento quimico para

baixo, em relacdo ao eixo X, confirmou tratar-se de um carbono terciério.

Os deslocamentos quimicos — numerados conforme descrito na Figura 16 (c) -
referentes a: C* 558,20; C* 531,68; C* 530,73; C* - C° 529,10; C” 522,48 e C® 513,90
ppm foram atribuidos aos atomos de carbonos da estrutura quimica da OAz que se
encontra ligada a cadeia do PBLH pelo grupamento imina. Através da técnica de

APT, os atomos numerados de 1-7 foram atribuidos ao grupamento -CH, e o oitavo

atomo de carbono ao grupamento -CHs.
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Tabela 6: Deslocamentos quimicos e os respectivos assinalamentos no espectro NMR 3¢ do MOD-
PBLH2.

MOD- Deslocamentos quimicos teéricos
PBLH2 o (simulacdo no MestReNova®)
(3, ppm) AtribuicBes o o o
’ Predicdo 1 Predicdo 2 Predicédo 3
(imina) (aziridina) (amina)
168,02 Carbono ligado ao nitrogénio no 166.82
grupamento imina -N=CH-. '
139.42 Carbono insaturado ligado ao grupamento 146 6
amina -CH=CH-NH-. '
58,2 Carbono C' da cadeia lateral da OAz,
ligado ao nitrogénio do grupamento imina (- 58,49
CH,-N=CH-).
56,5 Carbono de anel aziridinico —CH,-N< 56,18
46,35 Carbono de anel aziridinico —CHZ—N<CH' 46,6
31,68 — Carbonos da estrutura quimica da OAz: c? 31,65; A, Chn.
2248  ©§31,68; C°530,73; C* a C° 529,10; C 31,03;209; 016529 3165 29,
. 27,25; 27,25;
022,48. 27,25; 2294 2294
22,94 ' '
8 . .
13,90 Carbono C°, terminal da estrutura quimica 14,02 14,02 14,02

da OAz.

Fonte: elaborado pelo autor.

5.5.Evolucédo gasosa dareacdao medida por P-VST

A avaliacdo da evolucdo gasosa em experimentos realizados no P-VST é muito Util
para investigar a estabilidade e reatividade de substancias quimicas em funcédo da
temperatura. Pela técnica, o aumento de pressao é medido através da geracdo de
gas dentro de uma ampola fechada e selada, submetida a diferentes temperaturas
(ZEMAN et al., 2017). Se na mistura h& geracdo gas por conta de reacao entre 0s
componentes, essa evolucdo gasosa podera ser quantificada. Quando um liquido ou
uma mistura € estavel, ou ndo se decompde nas condicdes do teste, ndo € esperada
evolucdo de gas no vacuo e, portanto, nenhum aumento de pressao € verificado. Por
outro lado, mistura reativa que envolve a liberacdo de gas ira resultar em aumento

de pressao na ampola que € medido pelo sensor.

O aumento de pressdo em um ambiente confinado e de volume constante pode ser
convertido em evolucdo de gas, em ml/g, a partir dos valores de pressdo medidos no
P-VST, sendo posteriormente normalizados a condi¢cdes de 0°C e 1 atm. A equagao
de ordem zero (Equacdo 1) é integrada a equacdo 2 e ajustada aos pontos de

medicado nos estagios iniciais de evolucdo gasosa, em cada temperatura. Na Figura
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40 é mostrada a evolucdo de gas da mistura 6:1 de PBLH DE e OAz, sob vacuo, a

60, 70 e 80°C.

(—dGEd(tt’T)j — ke (T) (Equagao 1)
GE(t, T)= GE(0,T)+kg(T)-t (Equacao 2)

Figura 40: Avaliacdo da evolucédo de gas na mistura PBLH:OAz (6:1), a 60, 70 e 80°C, normalizada a
condicdes de 0°C e 1 atm.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os parametros cinéticos de Arrhenius sdo obtidos da curva do inverso da
temperatura versus o logaritmo natural da constante da taxa de geracdo de gas
(kee). Na Figura 41 é revelado o valor obtido de energia de ativagdo da reacgéo -
91,23 kJ/mol. Para fim comparativo, na Figura 42 é apresentada a evolucdo gasosa
dos precursores. A evolucdo gasosa da mistura é quase duas ordens de magnitude

maior do que dos precursores.
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Figura 41: Avaliacao da cinética de evolucédo gasosa da mistura de PBLH:OAz (razdo massica 6:1).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 42: Evolucéo de gas do PBLH DE, do OAz e da mistura PBLH:OAz (6:1), a 60, 70 e 80°C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Em razédo de disponibilidade do equipamento, o PBLH DE foi avaliado a 50, 60 e
70°C e em tempos inferiores ao da mistura e do precursor OAz. E esperado que a
tendéncia da evolucdo gasosa do PBLH DE permaneca bem reduzida quando
comparada a mistura, PBLH:OAz. Deve ser salientado que o eixo da ordenada esta

em logaritmo e as magnitudes de evolugédo gasosa sao diferentes em cerca de 100
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vezes. Devido a limitacdo de disponibilidade do equipamento, ndo foi possivel
realizar as medi¢Bes nas misturas de razdo massica 4:1 e 20:1.

Como mencionado anteriormente, o grupamento azida do OAz reage com as duplas
ligacdes do PBLH tendendo a formar um anel triazolinico, instavel, que se decompde
para formar a ligagdo carbono-nitrogénio do tipo imina, aziridina ou amina,
detectaveis pelas técnicas espectroscopicas de FT-IR e NMR. A avaliacdo da
liberacdo gasosa - gas nitrogénio — obtida pela técnica de P-VST, vem complementar
os resultados analiticos obtidos anteriormente e referendar a proposi¢cdo de que ha
liberac@o de gas nitrogénio, conforme as rotas reacionais mostradas na Figura 31.
Nao foi encontrado qualquer trabalho cientifico que tenha utilizado a técnica de P-
VST com a finalidade de medir a evolucdo do gas nitrogénio a partir da

decomposicdo do anel triazolinico, no tipo de reacgéo investigada nesta Tese.

Os resultados de evolucdo gasosa da mistura PBLH DE com OAz corroboram os
obtidos por FT-IR e NMR.

5.6.Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC/GPC)

A caracterizacdo da massa molar e sua distribuicdo dos precursores e das misturas
PBLH DE: OAz DE 4:1, 6:1 e 20:1 foi realizada sendo que nas misturas levado em

consideracao o tempo reacional.

5.6.1. SEC/GPC do PBLH

Na Figura 43 sdo mostradas as curvas de distribuicdo da massa molar do PBLH DE,
submetido a 60°C, em fungédo do tempo, com e sem controle purga com argonio,
conforme recebida. O intuito dessa analise é de verificar primeiramente os valores
iniciais de massa molar numérica média relativa (Mn) dos PBLH precursores.
Também € o objetivo desses experimentos verificar se esses valores para o PBLH
DE apresentam alteracao significativa, em funcéo do tempo, na temperatura em que
0 meio reacional é aquecido. Bem como, avaliar se o efeito da atmosfera (oxidante
ou nao) leva a formacdo de compostos de maior massa molar no polibutadieno

precursor.
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Figura 43: Curva de distribuicdo de massa molar do PBLH DE, a 60°C, em fungdo do tempo, com e
sem purga com argdnio.
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Fonte: elaborador pelo autor.

A Tabela 7 mostra os valores numéricos de massa molar média relativa aos padrdes
de poliestireno (M, em g/mol). Nao houve influéncia da presenca ou nao de argbnio
na avaliacdo da massa molar. Houve uma pequena variacdo do valor da Mn relativa,

em funcdo do tempo.

Tabela 7: Massa molar numérica média relativa (M,) e dispersidade (p) do PBLH DE, a 60°C, em
funcéo do tempo, com e sem purga com argonio.

Tempo Mn (g/rrjol) Desvio Desvio Mn (g/mol) Desvio Desvio
atm néo ~ ) ~ atm inerte ~ ~
(h) controlada padréo padréo (A1) padréo padréo
0 5025 28,1 2,45 0 5025 28,1 2,45 0
24 h 5256 174,8 2,41 0,07 5123 0,70 2,45 0
120 h 5169 61,5 2,49 0,02 5135 94 2,48 0,05
168 h 5258 98,3 2,63 0,06 5204 116 2,63 0,07

Fonte: elaborado pelo autor.

A curva de distribuicdo da massa molar do PBLH BR est4 mostrada na Figura 44. Os
valores de massa molar média (M, em g/mol) e dispersidade (p), inseridos na

mesma figura, foram ligeiramente inferiores aos calculados para o PBLH DE.

Tanto Kaiser e colaboradores (2016) quanto Mahanta e Pathak (2012)
caracterizaram PBLH, oriundos de fabricantes distintos, utilizados mundialmente

para producdo de compositos empregados em propelentes solidos. Reportam
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valores de M, na faixa de 4000 e 6100 g/mol. Cabe salientar que Kaiser e
colaboradores (2016) utilizaram o mesmo equipamento e métodos de SEC/GPC e
encontraram valores comparaveis aos apresentados nesta Tese. Outros trabalhos
também reportaram valores de massa molar dentro dessa faixa (FILIPPI et al., 2017;
KNIFTON; MARQUIS, 1992; RESHMI; ARUNAN; NAIR, 2014).

Figura 44: Curva de distribuicdo da massa molar do PBLH BR.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Devido a limitacdo de disponibilidade de equipamento, o PBLH BR néo foi analisado
da forma sisteméatica como foi o PBLH DE. Considerando a similaridade de natureza
quimica de ambos e os resultados da avaliacdo da massa molar, foi concluido que o
PBLH BR é similar ao PBLH DE.

5.6.2. SEC/GPC do meio reacional PBLH:0Az

Nas Figuras 45-47 estdo dispostas as curvas de distribuicdo de massa molar dos
produtos reacionais da mistura PBLH DE com o OAz DE, nas razfes massicas de

4:1, 6:1 e 20:1, reagidas a 60°C, em diferentes tempos.

Na Tabela 8 estdo listados os valores de massa molar numérica média relativa (M)
e da dispersidade dos produtos reacionais, em diferentes tempos. Os valores
crescentes de massa molar dos produtos de reacdo indicaram que ocorreu a reacao

de graftizacédo das cadeias de PBLH com o OAz.
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Figura 45: Curvas de distribuicdo da massa molar (hm) do produto reacional da mistura de PBLH

DE:OAz, na razdo massica de 4:1, a 60°C, em diferentes tempos.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 46: Curvas de distribuicdo da massa molar (hm) do produto reacional da mistura de PBLH

DE:OAz, na razdo massica de 6:1, a 60°C, em diferentes tempos.
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Figura 47: Curvas de distribuicdo da massa molar (hm) do produto reacional da mistura de PBLH

DE:OAz, na razdo massica de 20:1, a 60°C, em diferentes tempos.
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Tabela 8: Massa molar numérica média relativa (M,) e dispersidade do produto reacional da mistura

de PBLH DE:OAz, em diferentes razdes massicas, a 60°C, em diferentes tempos.

Amostra Tempo reacdo (h) M, (g/mol) Desvio padréo P Eae;;léi\g
Mistura 4:1 0 5107 15,56 2,51 0,11
192 6111 575,5 100,4 54,3
264 6281 543,8 104,7 25,4
552 6810 123,0 70,17 8,07
Mistura 6:1 0 4920 22,63 2,47 0,07
192 5948 168,3 16,13 3,19
236 6052 51,62 33,43 6,67
552 6147 45,96 141,1 4,04
Mistura 20:1 0 5038 147,00 2,49 0,08
192 5567 35,00 23,90 7,63
336 5700 202,00 16,71 0,23
552 5846 52,00 13,28 0,26

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 48 mostra a comparacdo entre as curvas de distribuicdo de massa do
produto de reacdo da mistura PBLH com OAz BR, 4:1, e PBLH BR. Os valores de

massa molar numérica média estdo registrados na mesma figura, e foi possivel

determinar a dispersidade (121,61) e o desvio padrao (20,19).

Figura 48: Curvas de distribuicdo da massa molar (hm) do PBLH BR e da mistura reacional de raz&o

massica PBLH BR:OAz BR de 4:1, a 60°C, em 343 horas de reacao.
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O valor de M, do PBLH BR aumentou em quase 28%, ao passo que no caso do
PBLH DE o aumento foi de 35%. Os valores de massa molar dos produtos de
reacdo ainda estdo dentro de uma faixa razoavel para aplicacdo como matriz
plastica de compdsitos aplicados em propelentes sélidos (KAISER et al., 2016;
KUBOTA, 2002; MAHANTA; PATHAK, 2012), bem como estdo comparaveis com
valores de M, de novos polimeros reportados.

A dispersidade, excessivamente elevada demonstrou que ndo houve controle de
seletividade no processo de graftizacao, isto €, ha cadeias com indice de graftizacao
mais elevado do que outras. Os produtos de reagdo na mistura PBLH:OAz, 4:1,
apresentaram maiores valores de M, e dispersidade.

Sankar, Roy e Jana (2011) modificaram um PBLH com 1-cloro-3,5-diazido-2,4,6
triazol, no carbono terminal, conforme mostrado na Figura 8, com massa molar

numérica média de 5400 g/mol.

Reshmi, Arunan e Nair (2014) também modificaram PBLH. Produziram dois
polimeros diferentes (PrTPB e AzTPB), conforme mostrado na Figura 11, que podem
formar uma matriz plastica sélida, tipo compasito, para uso em propelente sélido. O
M, do primeiro foi apresentado como sendo 6330 g/mol enquanto o M, foi 7460
g/mol.

Um PBLH nitrado, apresentado na Figura 6, foi sintetizado e caracterizado por
diversos autores, tendo o valor de M, préximo a 8440 g/mol (ABUSAIDI et al., 2016;
LI, 2018; LUGADET; DEFFIEUX; FONTANILLE, 1990; MILLAR et al., 1992; WANG
et al., 2009).

O M, dos produtos das reacdes PBLH:OAz obtidos nesta Tese encontram-se na
faixa de 5800 a 6800 g/mol e assim dentro da faixa de valores encontrados na

literatura para esse tipo de aplicacdo em materiais energéticos.

5.7.Reologia

O processamento de propelentes envolve a mistura do PBLH (ou outro polimero
precursor) com as cargas em um misturador vertical, com pas tipo sigma, em vasos
com controle de temperatura entre 40 e 60°C. A temperatura de processamento

varia conforme o fabricante e a formulagdo. E importante ter conhecimento dos
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valores de viscosidade nessa faixa de temperatura. O comportamento reologico dos
PBLH precursores e dos produtos da mistura de PBLH/azida foi investigado em
redbmetro rotacional, com geometria placa-placa, em regimes continuo e oscilante,

com varredura de frequéncia e temperatura.

5.7.1. Regime continuo

A viscosidade foi determinada com varredura de taxa de cisalhamento linearmente
crescente de 1 até 1000s™, a 3 diferentes temperaturas fixas (25, 40 e 60°C). A
Figura 49 mostra as curvas de viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para
ambos os polibutadienos hidroxilados. De acordo com os valores mostrados na
Tabela 9, os materiais mantiveram um regime constante em cada temperatura até

cerca de 300s™, evidenciando um comportamento newtoniano.

Figura 49:. Viscosidade versus taxa de cisalhamento do PBLH BR e PBLH DE, em diferentes
temperaturas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A medida que a temperatura aumentou, foi verificada a diminuicio da viscosidade.
Nas temperaturas de 25 e 40 °C, a viscosidade do PBLH BR é levemente menor que
a do PBLH DE. Os valores de viscosidade medidos estdo em concordancia com o0s
encontrados em trabalhos cientificos. Vilar e colaboradores (1994) caracterizaram
PBLH, de diferentes procedéncias, usando viscosimetro Brookfield, a 25°C, e
relataram valores de 7100 cP (7,1 Pa.s) para a matéria prima proveniente do EUA, e
cerca de 6000 cP (6 Pa.s) para aquele fabricado no Brasil (VILAR; MENEZES;
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AKCELRUD, 1994b). Outros trabalhos mencionaram valores de 8 Pa.s, a 23°C; de
5Pa.s e 6,2 Pa.s a 30°C; valores de 3,2 e 1,2 Pa.s para 40°C e 60°C (BANDGAR et
al., 2002; FILIPPI et al., 2017; MAHANTA; PATHAK, 2012; WINGBORG, 2004).

Portanto, os valores encontrados nesse trabalho estdo dentro da faixa de

viscosidade esperada para essa aplicacdo em propelente solido.

Tabela 9: Valores de viscosidade (faixa 10-300 s™) dos PBLH DE e BR, em diferentes temperaturas.

Viscosidades na faixa de 1 a 300 s™ (Pa.s)
Temperatura (°C)

PBLH DE PBLH BR
25 7,8 7,2
40 3,2 2,9
60 1,2 11

Fonte: elaborado pelo autor.

Em relacdo aos produtos da reacdo do PBLH:OAz DE, somente os produtos das
reacoes em razdo massica de 20:1 e 4:1 foram caracterizados por reologia. A
viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento do produto de reacdo da mistura
PBLH:OAz DE 20:1 esta apresentada na Figura 50. A viscosidade dos produtos de
reacao da mistura PBLH:OAz DE e PBLH:OAz BR, com razdo massica de 4:1, estao
mostradas nas Figuras 51 e 52, respectivamente. Os valores de viscosidade na taxa

de cisalhamento de 10 s* estdo descritos na Tabela 10.

Figura 50: Viscosidade versus taxa de cisalhamento, do produto da reacdo PBLH:OAz DE na razéo
massica 20:1, em diferentes temperaturas.
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Figura 51: Viscosidade versus taxa de cisalhamento, do produto da reacdo PBLH:OAz DE na razéo
méssica 4:1, em diferentes temperaturas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 52: Viscosidade versus taxa de cisalhamento, do produto da reacdo PBLH:OAz BR, na razéo
massica 4:1, em diferentes temperaturas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 10: Valores de viscosidade em 10 s dos produtos de reacdes na razdo massica 20:1
(PBLH:OAz DE) e 4:1 (PBLH:OAz DE e BR), em diferentes temperaturas.
Viscosidades a taxa de cisalhamento de 10 s™ (Pa.s)

Temperatura (°C)
PBLH:OAz DE 20:1 PBLH:OAz DE 4:1 PBLH:OAz BR 4:1

25 14,8 40,9 254
40 5,78 16 9,66
60 2,11 5,68 3,36

Fonte: elaborado pelo autor.

Todos os produtos de reacéo se comportaram como fluidos n&o newtonianos, pois, a
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altas taxas de cisalhamento a viscosidade diminui. No caso do produto da reagao
PBLH:0Az DE, 4:1, a queda foi verificada a partir de taxa de cisalhamento a 100s™

ocorrendo de forma abrupta a 25 °C.

Considerando a temperatura de processamento de propelentes, comumente 60°C, a
viscosidade dos produtos de reagdo permaneceu em Otima faixa: 2 a 6 Pa.s.
Avaliando razdo massica similar, foi verificado que o produto de reagdo PBLH:OAz
BR, conduzida no balédo reacional, sob agitacdo, em atmosfera inerte, apresentou
menor viscosidade quando comparada aquela obtida através da mistura PBLH:OAz
DE realizado em misturador centrifugo. A diferenca de comportamento pode ser
justificada pela diferenca de viscosidade dos PBLH precursores e também ao

meétodo de reacdo adotado.

O PBLH modificado (HTPB-DT) através dos carbonos terminais por Sankar; Roy;
Jana (2011), mostrado na Figura 8, apresentou valor de viscosidade de 2,36 Pa.s a
27°C. Pant e colaboradores (2015), relatou que um PBLH contendo 10% de ligagOes
duplas reagidas com azida apresentou viscosidade na ordem de 11 Pa.s, a 30°C.
Assim, os valores de viscosidade mostrados nesse trabalho, principalmente aqueles
obtidos nas reagfes 20:1 PBLH:OAz DE e 4:1 PBLH:OAz BR, estdo em
concordancia aos encontrados nos artigos cientificos, para a aplicacdo proposta.

A viscosidade do PBLH puro ou modificado pode ser ajustada pela adicdo de
plastificantes, para atender os requisitos de processamento do propelente. E comum
adicdo desse aditivo para melhorar a processabilidade, sendo raras vezes
dispensada (DREES et al.,, 1999; HOFFMAN et al., 1994; LEMOS; BOHN, 2018;
OBERTH, 1996; PROVATAS, 2000).

5.7.2. Regime oscilatorio

As propriedades viscoelasticas - moédulos de armazenamento (G’) e de perda (G”)
além da tangente de perda (Tand) -, com varredura de temperatura e de frequéncia,
com aplicacdo de deformacdo oscilatéria de amplitude constante de 0,001
(adimensional, ou 0,1%) foram determinadas nos PBLH precursores e nos produtos
de reacao entre PBLH/OAz. O ensaio foi realizado em reémetro de placas paralelas,
com camara de controle de temperatura na faixa de -90 a -30°C, em frequéncias

entre 0,1-30Hz, visando avaliar a regido de transicdo vitrea (T4 solido-liquido). O
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valor da Ty foi estabelecido como sendo o valor maximo do pico de tangente de
perda. Para determinacao da regiéo de viscosidade linear das amostras, foram feitos
testes de varredura de deformacdo a frequéncias de 1 e 30Hz, e temperatura

constante de -90°C. Foi selecionada a deformacéao de 0,001.

As Figuras 53 e 54 apresentam as curvas do modulo de armazenamento (G’) em
funcéo da temperatura do PBLH DE e BR, respectivamente. O mddulo de perda (G”)

e tand de cada precursor estao assinalados nas Figuras 55 e 56, respectivamente.

Figura 53: Médulo de armazenamento (G’) em funcéo da temperatura, do PBLH DE puro.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 54: Médulo de armazenamento (G’) em fungdo da temperatura, do PBLH BR puro.
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Figura 55: Médulo de perda (G”) e tangente de perda (tand) do PBLH DE puro.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 56: Modulo de perda (G”) e tangente de perda (tand) do PBLH BR puro.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O médulo de armazenamento (G’) do precursor PBLH DE’, a -90 °C, apresentou
valor ligeiramente superior ao precursor PBLH BR. Na Tabela 11 estdo dispostos os

valores da temperatura de transig&o vitrea, T4, conforme a variagéo de frequéncia.

As curvas de G’, G” e tand dos produtos de reacao dos PBLH precursores com OAz,

nas reacdes em razdes 20:1 e 4:1 sdo mostrados nas Figuras 57-62.



Figura 57: Médulo de armazenamento G’ do produto da reagéo 20:1 PBLH:OAz DE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 58: Médulo de armazenamento G’ do produto da reagéo 4:1 PBLH:OAz DE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 59: Médulo de armazenamento G’ do produto da reacgéo 4:1 PBLH:OAz BR.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 60: Mddulo de perda G” e tangente de perda tand do produto da reacgao 20:1 PBLH:OAz DE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 61: Médulo de perda G” e tangente de perda tand do produto da 4:1 PBLH:OAz DE.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 62: Mddulo de perda G” e tangente de perda tand do produto da reagéo 4:1 PBLH:OAz BR.
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Em relacdo aos valores dos médulos de armazenamento e de perda, foi verificado
que ndo houve diferengca significativa entre valores registrados para os PBLH
precursores e os produtos de reacdo PBLH/OAz. Assim, no geral, ndo houve
alteracdo significativa do comportamento viscoelastico. Os valores de Ty
apresentaram um aumento sutil, conforme observado na Tabela 11. Quanto maior a
proporcdo de OAz no meio reacional, e quanto maior a frequéncia, maior o valor da
T4 do produto da reagdo. Dentre as amostras analisadas, o produto de reagéo da

mistura PBLH:OAz DE, razdo massica 4:1, foi aquele que apresentou a maior T.

Tabela 11: Temperatura de transi¢éo vitrea (T,) determinadas a partir da curva de tangente de perda
em funcgédo da frequéncia de deformacgéo, em amplitude de 0,001.

Tg0,1Hz  Ty1Hz  T45Hz Ty 10Hz T,20Hz T, 30Hz

Amostra
0 °C) °C) 0 0 °C)
PBLH DE =77 -73 -70 -69 -67 -66
Mistura 20:1 DE -73 -70 -67 -65 -64 -63
Mistura 4:1 DE -67 -63 -59 -58 -56 -55
PBLH BR =77 -74 -71 -70 -68 -67
Mistura 4:1 BR -70 -66 -63 -61 -60 -59

Fonte: elaborado pelo autor.

Quando, sob aquecimento e acdo de uma solicitagdo dinamico-mecanica, a
estrutura do polimero ultrapassa a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), havendo um
ganho de mobilidade das cadeias e também do volume livre da estrutura. Isto faz
aumentar as possibilidades de rearranjo molecular e conduz ao aumento da
dissipacdo da energia termomecanica que foi aplicada ao material refletida no
aumento da tangente de perda no ensaio dinamico mecanico (BOYER, 1968;
WILLIAMS; LANDEL; FERRY, 1955).

A mobilidade das cadeias durante a transicdo € um fendmeno que depende do
tempo. A medida que a frequéncia de deformacgdo aumenta ha uma diminui¢do do
tempo necessario para as cadeias relaxarem, resultando no aumento da Ty (BOHN;
MUSSBACH; CERRI, 2012; BOYER, 1968; LI; LEE-SULLIVAN; THRING, 2000).

Para aplicagcdo em propelente soélido, a viscoelasticidade da matriz polimérica é de

suma importancia no desempenho final do compdsito. Dentro desse contexto, novos
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polimeros, candidatos a essa aplicacdo, precisam ser analisados. Devem ser
investigados, o desempenho reoldgico e viscoelastico, a baixas temperaturas e altas
frequéncias. Assim, as propriedades mecanicas do composito, com matriz
polimérica, dependem da temperatura e da frequéncia. Especialmente no que tange
as propriedades em baixa temperatura, a temperatura de transigdo vitrea (Ty) da
por¢cdo polimérica no propelente deve estar situada abaixo da temperatura em que a
carga mecanica € aplicada. Isto garante capacidade de deformacéo suficiente,
permitindo uma operacdo segura. A matriz polimérica deve conferir ao compagsito
propriedades mecénicas minimas necessarias para operar na faixa de temperatura
entre -50°C até +70°C (CERRI, 2011; KUBOTA, 2002). Desde a década de 70, a
NASA (National Aeronautics and Space Administration) vem estudando as
propriedades viscoelasticas de propelentes, sob influéncia de frequéncias de 0,1 a
110 Hz, em temperaturas de -40°C a 50°C (HUFFERD; FITZGERALD, 1976).

Diante desse contexto, a avaliagdo da temperatura de transicdo vitrea através de
teste dinamico é reconhecida como sendo mais fidedigna na analise de propelentes
compoésitos em relacdo a ensaio estatico, como a calorimetria diferencial de
varredura (DSC) (AZOUG et al., 2014; AZOUG; NEVIERE; CONSTANTINESCU,
2015; HUFFERD; FITZGERALD, 1976; LEI et al., 2014; LEMOS; BOHN, 2018).

Os valores de T4 dos produtos de reagdo encontrados nessa Tese estéo dentro de
uma faixa de trabalho (-50 °C ou inferior), capaz de produzir compdsitos para
propelentes (CERRI, 2011).

5.8.Anédlises térmicas

A termogravimetria/termogravimetria derivativa (TG/DTG) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC) séo técnicas analiticas bastante utilizadas na caracterizacdo de
materiais candidatos a aplicagcdo em propelentes solidos (ANDRADE et al., 2007b;
NATO, 2015).

5.8.1. Termogravimetria/termogravimetria derivativa (TG/DTG)

As Figuras 63 e 64 mostram as curvas de TG e DTG das misturas de PBLH:OAz DE

nas razbes 20:1 e 4:1, respectivamente. Praticamente sobrepostas, as curvas de
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perda de massa mostraram trés etapas de degradacao, detalhadas na Tabela 12.

Figura 63: Curvas de TG e DTG do produto de reacao da mistura PBLH:OAz DE na razao 20:1.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 64: Curvas de TG e DTG do produto da mistura PBLH:OAz DE na razéo 4:1.
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Fonte: elaborado pelo autor.

As curvas TG/DTG do PBLH BR precursor e da mistura PBLH:OAz BR (razéo 4:1)
sdo mostradas nas Figuras 65 e 66. De modo similar as misturas PBLH:OAz DE, , o
produto da reagdo obtido no Brasil também apresenta trés etapas de degradacéo.

Os detalhes também estao descritos na Tabela 12.



Figura 65: Curvas de TG do PBLH BR precursor.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 66: Curvas de TG e DTG do produto da mistura PBLH:OAz BR na razéo 4:1.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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A primeira etapa de degradacdo dos produtos de reacdo, entre 145-240°C, foi

relacionada principalmente ao inicio da decomposi¢do térmica da cadeia lateral a

cadeia principal do PBLH, de oito carbonos (proveniente do OAz reagido).

Adicionalmente pode haver alguma quantidade residual de OAz né&o reagido sendo
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degradada nessa faixa de temperatura.

A segunda e terceira etapas de degradagcao dos produtos das reacdes PBLH:OAz
(tanto DE quanto BR) se referem a decomposicdo térmica da cadeia do PBLH
(ANDRADE et al., 2008). Nesse estudo, os autores mostraram que a temperatura
inicial de decomposi¢cédo do PBLH estava em torno de 300°C, similar ao verificado
nesse trabalho. Um estudo mais recente, sobre a estabilidade térmica do poliuretano
curado de PBLH, foi observado que a degradacédo se iniciava em torno de 250°C
(EL-BASUONY et al., 2018).

Tabela 12: Eventos de degradacédo na analise TG/DTG.

Amostra Faixa de Temperatura (°C)  Perda de massa (%)
Mistura 4:1 DE 145-240 3,65
240-375 16,00
375-475 79,50
Mistura 20:1 DE 140-245 2,58
245-375 14,20
375-475 82,70
PBLH BR 245-390 10,64
390-600 88,15
Mistura 4:1 BR 120-230 2,74
230-380 13,85
380-490 82,63

Fonte: elaborado pelo autor.

Polimeros desenvolvidos para aplicacdo em propelente foram analisados em termos
de estabilidade térmica. Copolimeros de PBLH com GAP foram sintetizados e
apresentaram temperaturas de inicio de degradacdo em torno de 190°C (MATHEW,
MANU; VARGHESE, 2008). O GAP puro inicia sua temperatura de decomposi¢cao
em torno de 200°C (RIBEIRO; SANTIAGO; VIANNA JR., 2012). Outros copolimeros
com GAP também foram analisados e apresentaram temperatura inicial de
degradacdo na mesma faixa (HAFNER; KEICHER; KLAPOTKE, 2018). Diversos
copolimeros de polibutadieno com outros polimeros energéticos foram analisados
por Cappello e colaboradores (2016). Apresentaram temperatura inicial de
degradacéo térmica na faixa de 159 a 210°C. Nessa mesma faixa de temperatura,

foi verificado por Li (2018) o inicio da degradacdo térmica de PBLH nitrado.
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Considerando a busca bibliografica dessa Tese, € possivel inferir que os produtos de
reacdo de PBLH com OAz sintetizados sdo adequados para aplicacdo em matriz

polimérica para propelente compdésito.

5.8.2. Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

A Figura 67 mostra as curvas calorimétricas do PBLH DE precursor e dos produtos

de reacéo da mistura PBLH DE:OAz, em diferentes razdes massicas.

Figura 67: Curvas de DSC do PBLH DE e dos produtos de reagcdo da mistura PBLH DE:OAz, em
diferentes razdes massicas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Ty aumentou a medida que a mistura foi enriquecida com OAz (até razdo 6:1). O
aumento da massa molar numérica média do produto final, mostrado anteriormente,
poderia explicar o aumento da T4 (FOX; FLORY, 1950).

O aumento também pode ser atribuido a maior restricdo de mobilidade devido aos
emaranhados entre as cadeias laterais do OAz, ligadas as cadeias do PBLH. Collar
e colaboradores (1999) atribuiram o aumento de T4 de polipropileno atatico, um
polimero apolar e linear tal qual o PBLH, as possibilidades de conformacdo de

grupamentos graftizados as cadeias do PP (COLLAR et al., 1999).
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O produto da reagdo da mistura 4:1 apresentou a Tqg menor em comparagcao ao
PBLH DE precursor. Esse comportamento pode ser atribuido a acdo de moléculas
de OAz nao reagidas que atuariam como plastificante do material final, diminuindo
os emaranhados. De acordo com a teoria do volume livre de Fox e Flory (1950), a
adicdo de moléculas de baixa massa molar em um polimero acarreta aumento do
volume livre, da flexibilidade e da possibilidade conformacional entre as cadeias,

ocasionando maior mobilidade em temperatura mais baixa.

A Figura 68 apresenta as curvas calorimétrica antes e apds da remocao das

moléculas residuais de OAz.

Figura 68: Curvas de DSC dos produtos da mistura 4:1 PBLH:OAz DE, antes e apds remoc¢éo das
moléculas residuais de OAz.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A T4 do produto da reacdo sem OAz residual (-73.87°C) segue a tendéncia de
aumento da Ty, verificada com a analise dos produtos das misturas 20:1 e 6:1 e

confirma que as moléculas residuais de OAz atuavam como plastificante do PBLH.

As curvas de DSC do PBLH BR precursor e do produto da reacdo da mistura
PBLH:OAz BR, 4:1, sdo mostradas na Figura 69. A eliminacdo das moléculas

residuais de OAz acarretou o aumento da Ty.
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Figura 69: Curvas DSC do PBLH BR precursor e do produto de reacé@o da mistura PBLH:OAz BR, 4:1.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.9.Analise elementar

A andlise elementar é particularmente importante para a predicao do comportamento
termodinamico do propelente apos combustdo ou deflagracdo. Os resultados de
analise elementar da amostra PBLH DE precursor e dos produtos de reacdo da

mistura PBLH:OAz DE, nas razdes 20:1, 6:1 e 4:1 sdao mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Andlise elementar do PBLH DE e do produto das misturas 20:1, 6:1 e 4:1.

Amostra Média C [%)] Média H [%] Média N [%]
PBLH DE 85,71+ 0,33 10,39 £ 0,01 0,32 +0,03
Mistura 20:1 83,91+ 0,11 10,34 + 0,05 0,90 + 0,04
Mistura 6:1 83,13+ 0,19 10,35+ 0,04 1,44 £ 0,02
Mistura 4:1 80,63 £ 0,29 10,25 + 0,03 3,31+ 0,05

Fonte: elaborado pelo autor.

Inesperadamente, a andlise do PBLH DE precursor apresentou a presenca de
nitrogénio. Similarmente, Kubota (2007) apresentou resultados de analise elementar
de PBLH em que foi detectada baixa quantidade de nitrogénio. O autor atribuiu a

impurezas no material. O PBLH utilizado é produto comercial indicando a
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possibilidade de haver pequena porcentagem de contaminantes.

A quantidade relativa de nitrogénio nos produtos de reacéo das misturas PBLH:OAz
aumentou proporcionalmente com a diminuicdo da razdo PBLH:OAz. O resultado
indicou que o teor de nitrogénio nos produtos de reacéo foi crescente, conforme a
razdo massica. O produto de reacdo da mistura PBLH:0Az, 4:1, apresentou 0 mais
elevado percentual de nitrogénio. Os resultados corroboram com os anteriores, por

mostrar que o nitrogénio foi incorporado ao polimero.

Portanto, os produtos obtidos nessa Tese apresentam um diferencial em relacédo a
polimeros desenvolvidos até os dias de hoje e apresentados na literatura, que € a
formacdo de grupamentos quimicos especificos (aziridina, imina e amina). As
ligacbes carbono-nitrogénio formadas ao longo das cadeias de PBLH podem
favorecer ligeiramente o aumento da polaridade do polimero e melhorar a
compatibilidade com o sal oxidante, perclorato de amonio, e com outros ingredientes
organicos energéticos, de menor massa molar, como os plastificantes energéticos,
que tem apresentado largo emprego em formulacbes (BADGUJAR et al., 2008b;
DREES et al., 1999; HIGHSMITH; DOLL; CANNIZZO, 2002; HOFFMAN et al., 1994;
LEMOS; BOHN, 2018; OBERTH, 1996).

6. CONCLUSOES

Dois tipos de polibutadieno liquido e hidroxilado (PBLH) foram modificados
guimicamente por meio da reacdo em massa com azido-octano (OAz), usando

diferentes proporcdes molares de ambos reagentes:

e Analises de FT-IR e NMR demonstraram que a sintese do OAz foi realizada
com sucesso, a partir da substituicdo nucleofilica do bromo pela azida no 1-

bromo-octano;

e A reacdo em massa do PBLH com OAz produziu um liquido viscoso de
coloracéo alaranjada, diferente do PBLH puro, de cor clara;

e Analises por FT-IR, NMR e elementar (CHN) mostraram que o PBLH foi
funcionalizado por meio da insercdo de cadeias laterais de 8 carbonos,

ligadas a cadeia principal do PBLH por meio de ligagbes carbono-nitrogénio.
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Andlises de NMR indicaram que essas ligacdes tratam-se possivelmente dos

grupos funcionais imina, aziridina e amina;

A reacdo ocorrida no teste de estabilidade a vacuo (P-VST) demonstrou a
evolucao gasosa da reacao (pela provavel evolucdo do Ny);

Valores de massa molar média (M,) dos produtos estiveram na faixa
compreendida entre 6000 a 7000 g/mol, aceitavel para aplicacdo como matriz
plastica de propelentes sélidos do tipo compdésito. A dispersidade (p) na
ordem de 100 demonstrou que a reacdo necessita maior controle e

seletividade;

Medidas de reologia continua realizadas em reémetro de placas paralelas
mostraram que houve um aumento nos valores de viscosidade, porém ainda
dentro de faixa aceitavel na temperatura de processamento desse tipo de

propelente;

Medidas de reologia oscilatéria (com varredura de frequéncia e temperatura)
em redmetro de placas paralelas mostraram que os valores de modulos de
armazenamento (G’) e de perda (G”) em cisalhamento ndo apresentaram

alteracgdes significativas em relagédo aos PBLH precursores;

As medidas de reologia oscilatéria e de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) mostraram elevacéao da T4 com o0 aumento da razédo molar de OAz na
reacdo. Ou seja, quanto mais funcionalizado o PBLH, maior a Ty do produto
final. Porém, os valores encontrados estdo dentro de faixa aceitavel para

matriz plastica aplicavel em propelente sélido do tipo compdésito;

Analise da T4 por DSC mostrou que o OAz residual da reagéo de PBLH:OAz

possui potencial aplicagdo como plastificante do produto final;

Analises de termogravimetria (TG) mostraram que a estabilidade térmica dos
produtos obtidos foi adequada para aplicagdo em matriz plastica de

propelentes solidos do tipo compdsito.



101

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Preparar amostras de propelentes utilizando o PBLH funcionalizado;

e Melhorar seletividade da funcionalizacao.
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