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Resumo — O propelente s6lido compdsito é uma mistura
complexa e estavel de espécies quimicas tais como combustiveis
e oxidantes. Quando ignitados, queimam, formando produtos
gasosos em altas temperaturas. O armazenamento destes
motores sélidos por longos periodos de tempo pode alterar suas
propriedades balisticas e mecanicas de projeto. Desta forma,
podem vir a causar falhas que afetam a seguranca e operacgéo
do artefato bélico, neste estudo foram realizados ensaios de
envelhecimento acelerado do propelente compoésito do motor de
um SBAT 70 mm, a fim de prever seu comportamento mecénico
medindo-se as alteracdes da dureza, elongacao e resisténcia a
tracdo de amostras envelhecidas por exposicdo a altas
temperaturas. As alteracBes nas propriedades mecénicas foram
monitorizadas ao longo do periodo de envelhecimento. Na parte
inicial deste periodo foram observados um aumento acentuado
nos valores da resisténcia a tragdo e dureza, e uma diminuicao
acentuada nos valores da propriedade de elongacéo.
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I. INTRODUCAO

Os motores foguete sdo amplamente utilizados em
missOes militares, principalmente por ser a forca
propulsora de artefatos bélicos de uso convencional. Isto
inclui armamentos e dispositivos auxiliares. Atualmente, a
vocacdo pacifica e a relacdo diplomatica crescente entre os
paises pertencentes as NagBes Unidas fazem com que a
estocagem por longos periodos de tempo e a prontiddo de
uso desses itens tornem-se cada vez mais determinante
para seu bom funcionamento e sua utilizacdo segura. Os
custos elevados de aquisicdo e manutencdo desses
armamentos, que se utilizam desses propulsores, fazem
com que estudos de predigdo do tempo de utilizacdo desses
engenhos sejam necessarios de ser realizados pelos
operadores e fabricantes.

O propelente sélido composito é obtido basicamente
por uma matriz polimérica, rica em carbono e hidrogénio,
que serve como ligante e gerador de gases, sendo
conhecido pelo termo em inglés binder; um sal inorganico
como oxidante, rico em oxigénio; e um auxiliar balistico,
geralmente um aditivo metélico, sendo o mais utilizado o
aluminio em p6. Um grdo propelente solido empregado em
motores foguete deve apresentar caracteristicas balisticas
adequadas e comportamento mecéanico pré-definido em
projeto, o que impde o emprego de matérias-primas e
processos de fabricacdo especificos para a formulacdo do
propelente em funcéo do projeto do motor.
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Portanto um armazenamento correto bem como
métodos de transporte e manuseio desse material se torna
cada vez mais determinante para seu bom funcionamento e
sua utilizacdo segura.

O envelhecimento é um fator de suma importancia para
a determinacéo do tempo de utilizagdo de motores foguete.
Os parémetros afetados pelo envelhecimento sdo as
propriedades quimicas e as propriedades mecanicas.
Dentre os par@metros que afetam o envelhecimento, devem
ser citadas a temperatura, as tensGes mecanicas, as
condigbes ambientais como umidade e até mesmo o
contato com outros materiais organicos.

Estudos realizados no sentido de se obter informac@es
mais precisas sobre as condi¢Bes de deterioracdo do
propelente é uma questdo importante em aplicacBes de
motores foguete, pois determina o tempo de servico deste
artefato. Devido a grande érea de superficie e a sua energia
potencial quimica, os propelentes compositos sdo sujeitos
aos mais diversos esfor¢os durante o manuseio, estocagem
e operacdo, tanto em suas caracteristicas balisticas quanto
nas propriedades mecénicas [1].

Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA E ESTADO DA ARTE

O propelente sélido compoésito € uma mistura
complexa e estavel de ingredientes oxidantes e redutores
que, ao ser ignitado reagem entre si, queimando de uma
maneira homogénea, continua e controlada, formando
moléculas gasosas em altissimas temperaturas e pressoes.
O ligante, ou matriz polimérica, mais utilizada atualmente
é constituida de um poliuretano formado a partir de
polibutadieno liquido hidroxilado (Fig. 1), ou PBLH, que é
considerado um pré-polimero liquido de massa molar
média da ordem de 2800 g/mol, contendo grupos
hidroxilas terminais e reativos. O PBLH é obtido pela
polimerizacdo do butadieno (Fig. 2), iniciada pelo
peréxido de hidrogénio, utilizando um &lcool como
diluente [2]. Uma das principais vantagens do uso do
polibutadieno liquido hidroxilado €é a auséncia de
subprodutos e de reacdes secundérias durante a cura, ou
endurecimento do propelente, que consiste na reacdo das
hidroxilas do PBLH com compostos contendo grupos
isocianatos, formando uma matriz polimérica de
poliuretano.

- CHJpmtw OH
_CH=CH
CHo)wa(CH2— CH o CH>
: | s

CH

_CH=CH.__
HO s A CH,

1.4—<is ‘b, 1. 4-trans

1,2-vinil

Fig. 1. Férmula estrutural do Polibutadieno Liquido Hidroxilado (PBLH).
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Fig. 2. Reacdo de Obtencédo do Polibutadieno Liquido Hidroxilado
(PBLH).

Os motores foguetes carregados com propelente solido
apresentam um tempo de vida Gtil pré-determinado, no
qual é possivel garantir a seguranca e demais parametros
de projeto durante a operagdo de langamento. O
envelhecimento do propelente, apesar de ser um fenémeno
lento e gradual, pode se levar seu desempenho para fora de
seus parametros de projeto. Devido a importancia do
assunto, desde o surgimento desses materiais tém sido
criados programas de testes sobre o envelhecimento do
propelente. Devido a lentiddo no envelhecimento a
temperatura ambiente, é realizado o envelhecimento
acelerado, que consiste em envelhecer o material em
temperaturas mais elevadas que a ambiente em camaras
especiais [4]-[6].

Em um estudo de envelhecimento acelerado de um
propelente, devem-se identificar os pardmetros que afetam
e 0s pardmetros que sdo afetados pelo envelhecimento.
Outros parametros também podem ser afetados como a
condutividade, a densidade, e a expansdo térmica, mas as
variacOes dessas propriedades devido ao envelhecimento
sdo raras [6].

A temperatura é considerada o fator mais importante
no envelhecimento do propelente, pois o material
armazenado em temperaturas elevadas tende a sofrer uma
aceleracdo nas taxas de reagBes quimicas de acordo com a
Equacdo de Arrhenius. Se a temperatura for muito elevada,
podem ocorrer reacBes que nao ocorreriam no
envelhecimento natural. Por essa razdo, estudos de
envelhecimento de propelentes com PBLH normalmente
sdo realizados em temperaturas que ndo ultrapassam 70°C
[5]. Outro fator importante sdo as tensdes mecanicas que
podem causar a separacdo entre o ligante e alguma carga
solida, causando a formacdo de vacutolos e a presenca de
particulas soltas, que poderdo agir como ponto de
microfissuras, causando um aumento na superficie de
queima. Desta forma, aumentando consideravelmente a
pressdo interna do motor, podendo resultar em uma
detonacdo. As condi¢des ambientais também sdo
consideradas nos estudos de envelhecimento, pois a
umidade e o ar podem acelerar o processo de oxidagdo do
material. O contato com outros materiais organicos pode
causar uma migracdo de algum componente do propelente,
causando, por exemplo, um enfraquecimento na interface
com o isolante térmico ou com a borracha [1], [6]-[7].

As mudancas observadas no propelente decorrentes do
envelhecimento podem se manifestar de varias maneiras,
tais como o aumento ou diminuicdo da dureza,
inchamento, descoloracdo, entre outras. O processo de
envelhecimento do propelente também pode alterar suas
propriedades cinéticas, pois causa 0 aumento das ligagdes
cruzadas na cadeia poliuretanica [8]-[9].

I1l. METODOLOGIA

Embora as técnicas de andlises fisicas e quimicas
tenham sido empregadas em trabalhos sobre o
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envelhecimento do propelente sélido compdsito, 0 método
mais utilizado tem sido a medida das variacdes de algumas
propriedades mecénicas relevantes, como o modulo de
Young e resisténcia a tracéo [8].

Layton foi um dos primeiros a estudar o
envelhecimento do propelente, tendo inclusive proposto
uma equagao empirica que levou seu nome, partindo de (1)
que satisfazia a taxa de alteracdo nas propriedades
mecénicas [10]:

dpP _ K

ar = ()

Onde, P é a propriedade mecénica, k é a constante de
envelhecimento e t é o tempo de envelhecimento. Pela
integracédo desta equacdo, obtém-se:

P t1
fpo dP =K ftozdt (2)
Que resulta na equacdo de Layton:
P =KIn=+P, 3)
0

Os valores de k podem ser obtidos, para varias
temperaturas utilizando-se a equacéo de Arrhenius:

K = ael""rr) (4)
Onde:

E.: Energia de ativagdo;

R: constante universal dos gases;

T: temperatura absoluta;

A: fator pré-exponencial.

E importante ressaltar que a equacio de Layton deve
ser utilizada quando se trata de apenas uma reagdo ou
guando ha reacdes competitivas. Por esse motivo, 0 uso
dessa equacdo é limitado, pois em temperaturas elevadas
podem ocorrer reacbes que ndo ocorreriam em um
envelhecimento natural.

O método de Arrhenius também é empregado para esse
fim.

O envelhecimento do propelente, que compreende o
periodo pos-cura do grdo, é geralmente observado quando
se alteram as caracteristicas mecanicas e balisticas deste
mesmo grdo em relacdo as mesmas, logo apds o processo
de producdo do motor sélido. No presente estudo, o
comportamento do envelhecimento propelentes sélidos
compdsitos a base de PBLH/IPDI/AP/AI foi investigada
por meio das alteracBes nas propriedades mecénicas do
grdo instalado em um motor de um artefato do tipo SBAT
70 mm. Seguindo-se ao periodo de cura, amostras dos
grdos propelentes foram submetidas a um envelhecimento
acelerado a 20, 35, 50, 60 e 75°C e as propriedades
mecénicas foram determinadas através de ensaios de
tracdo biaxial.

A formulagédo de propelente sélido composito utilizado
neste estudo foi: como binder, o PBLH (polibutadieno
liquido hidroxilado); como oxidante, o AP (perclorato de
amonio) e como aditivo metélico, o aluminio e catalisador
de queima, o oxido de ferro.

Na coleta das amostras

foram utilizados o0s
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procedimentos preconizados na norma MIL STD-286 C
[12].

TABELA |. COMPOSICAO DO PROPELENTE AP/PBLH

Materiais de partida %
R45/IPDI/DOA 12.0
Al 18.0
AP (200 pum) 20.0
AP (400 pm) 39.0
AP (20 um) 10.0
Oxido de Ferro 111 1.0

No teste de propriedades mecéanicas foram coletados
dados em uma gama de temperaturas nas faixas de 20°,
35°, 50°, 60°, e 75°C em um intervalo de 2 a 350 dias de
envelhecimento acelerado.

IV.RESULTADOS E DISCUSSAO

A cura do propelente baseado no PBLH/IPDI é devido
as reacOes entre um diisocianato, no caso o diisocianato de
isoforona (IPDI), e as hidroxilas terminais do
polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), resultando num
polimero linear, o poliuretano. Este processo de cura se
completa dentro de cinco dias numa temperatura de 65°C.
Portanto, teoricamente, esse processo de cura ndo é
considerado envelhecimento nesse estudo. No entanto, a
quantidade em excesso (ndo estequiométrica) de um ou de
outro (PBLH, IPDI) podem causar alteracdes das
propriedades mecanicas durante 0 processo de
envelhecimento. Portanto, nesse estudo, a relacdo
NCO/OH foi mantida constante e fixa em 0,98. Esse valor
atende as necessidades de projeto do motor do SBAT 70
mm.

Sabe-se de [11], que o comportamento de
envelhecimento do gréo propelente sélido é dependente da
relacdo de NCO/OH empregada na formulagdo do binder,
também, das proporcdes triol/diol. Por exemplo,
HOCAOGLU et al [11], desenvolveu um estudo do
comportamento de envelhecimento do grdo propelente
solido compésito baseado no PBLH/AP em funcdo da
densidade de ligagbes cruzadas. Nele, HOCAOGLU
observou uma tendéncia de que os valores de tensdo,
modulo e dureza. Aumentam de forma acelerada numa
primeira etapa e depois tendem a valores constantes. No
entanto, o grdo propelente com maior relagdo NCO/OH, ou
proporcdo triol/diol, apresentou valores ainda mais
elevados de tensdo, mddulo, e dureza. Ou seja, acentuou o
processo de envelhecimento do gréo.
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Fig. 3. Curvas da propriedade mecénica dureza (Shore A) do gréo
propelente solido em funcdo da temperatura (Celsius) de exposicdo e
tempo (Dias) de envelhecimento acelerado.
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Nesse trabalho, foram levantadas as curvas das
propriedades mecanicas de amostras do grdo propelente
solido composito de acordo com a metodologia acima
descrita. Estas curvas estdo apresentadas nas Fig. 3,4 e 5
respectivamente, dureza, resisténcia a tracdo e elongacao
em funcdo do tempo de envelhecimento acelerado para
uma relacéo fixa NCO/OH de 0,98.
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Fig. 4. Curvas da propriedade mecanica resisténcia a tracdo (MPa) do
grédo propelente sélido em funcgdo da temperatura (Celsius) de exposicdo e
tempo (Dias) de envelhecimento acelerado.
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Fig. 5. Curvas da propriedade mecanica elongacdo (%) do gréo
propelente sélido em fungdo da temperatura (Celsius) de exposicéo e
tempo (Dias) de envelhecimento acelerado.

Da observacéo das curvas das Figuras 3, 4 e 5 e dos
resultados obtidos em [11], a forma de variacdo de cada
uma destas propriedades mecanicas assemelham-se
indicando que o mecanismo de envelhecimento é similar e
pode ser considerado um aumento da densidade de
ligagBes cruzadas da matriz polimérica que é representada
pelo binder. Primariamente, esse mecanismo se concentra
na quebra da dupla ligacdo do polibutadieno utilizado
como material de partida que, em seguida é ligado por um
atomo de oxigénio entre cadeias paralelas da matriz.

O processo de reticulagdo da matriz polimérica
(aumento da densidade de ligagBes cruzadas) mais
provavel deste processo de envelhecimento do propelente
baseado no PBLH/AP seria 0 mecanismo de transferéncia
protdnica, comparativamente ao mecanismo de radical
livre. Isto se deve ao fato de que a energia de ativacdo de
uma transferéncia de prétons é estimada em 13 kcal/mol
que é muito inferior & energia de ativacdo prevista para
uma de radical livre.

V. CONCLUSAO
As amostras do grdo propelente solido compgésito que

foram submetidas ao programa de envelhecimento
acelerado apresentaram mudangas no comportamento
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mecanico que coincidem com aquelas encontradas na
literatura pertinente. [Essas mudancas, caracterizadas
principalmente pelas propriedades de dureza, tracdo e
elongacdo do gréo, indicam que o compdsito tem uma vida
atil pré-determinada que leva em conta os pardmetros de
projeto do motor correspondente.

Este processo de envelhecimento do grdo esta
diretamente relacionado a temperatura de exposicdo do
motor (SBAT 70 mm) ao qual o conjunto fica submetido
no periodo correspondente. Da mesma forma, o parametro
tempo é igualmente correlacionado.

O mecanismo considerado neste processo de
envelhecimento é o de aumento da densidade de ligacGes
cruzadas pela quebra da dupla ligacdo do PBLH.
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