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Resumo — Agente de ligacdo é componente de fundamental
importancia na garantia das propriedades mecanicas de um
propelente soélido composito, sua presenca nas composicdes
propelentes e, mesmo, em composi¢cOes de revestimento do
invélucro melhoram a interagéo entre os componentes sélidos da
composicao (oxidantes e combustiveis) ou mesmo do propelente
com as camadas de revestimento do motor-foguete. Além disso,
o0s agentes de ligacéo reduzem a ocorréncia de fissuras e trincas
na matriz polimérica, evitando diferentes frentes de chama no
processo de combustdo. Este trabalho busca apresentar as
vantagens do emprego do agente de ligagdo 6xido de tris [1-(2-
metil)aziridinil]fosfina (MAPO) em diferentes sistemas
poliméricos, demonstrando sua relevancia para o programa
aeroespacial brasileiro.

Palavras-Chave — MAPO, agente de ligagdo, 6xido de tris(1-
(2-metil)aziridinil)fosfina.

I. INTRODUGAO

Propelentes sdo conhecidos por produzir altas
temperaturas e pressdes em camaras fechadas, para acelerar
projéteis, foguetes ou misseis, como resultante da forca
propulsiva do gés produzido na sua decomposicdo por meio
de reacdo de combustdo. De modo geral, os sistemas podem
ser liquidos (i.e., misturas de oxigénio e hidrogénio liquidos),
solidos (i.e., propelentes compoésitos a base de perclorato de
amonio e aluminio) ou hibridos, sendo classificados ainda em
homogéneos (i.e., nitrocelulose, hidrazina, etc...) ou
heterogéneos (i.e., propelentes compésitos) [1].

Propelentes sélidos, alvo desse trabalho, sdo compostos,
sobretudo, de particulas de materiais energéticos, cujo
comportamento de queima, estabilidade, propriedades de
detonacdo, processamento e a sensibilidade sdo fundamentais
para a melhoria do seu desempenho [2].

Basicamente, o propelente sélido compdsito € constituido
pelo ligante (matriz polimérica), um oxidante (por exemplo,
perclorato de aménio (AP)) e um combustivel (por exemplo,
aluminio) [3].

Em formulacbes de propelente sélido, compostos
denominados ligantes (matriz polimérica) tém particular
relevancia, uma vez que se constituem como meio no qual
ocorre a dispersdo e a imobilizagdo do material combustivel e
do oxidante utilizados na formulacéo propelente. Todavia, é
importante observar que a energia de queima do ligante é
mais baixa do que aquela fornecida pelo material
combustivel, o que imprime limites sobre o quantitativo de
energia da formulacdo propelente. Assim, ligantes
energéticos tem sido uma solugdo para permitir maior

Gilson da Silva, gilsondasilva2011@gmail.com; Cleyton Martins da Silva,
martins.cleyton@gmail.com; Elizabeth da Costa Mattos,
bethl.mattos@gmail.com

liberacdo de energia durante o processo de queima do
propelente sélido [4]

O ligante, além de fornecer carbono e hidrogénio ao
propelente, tem como funcdo manter unidas as particulas do
metal e do oxidante, formando uma consistente massa
elastica capaz de resistir as solicitacbes provocadas pelas
tensdes mecanicas e térmicas. Assim, o ligante também
contribui para as propriedades mecanicas do propelente e é
importante que tenha compatibilidade com as demais partes
gue constituem o motor-foguete, como a protecdo térmica e
0s componentes metalicos [3].

O polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB) é um ligante
polimérico amplamente estudado e empregado em
formulagbes para propulsdo sélida, em razdo da boa
propriedade mecénica obtida [5]-[6], sendo o principal
ligante empregado nas composicdes de propelente sélido
composito do programa aeroespacial brasileiro [3].

Outro ligante polimérico bem estudado é o polimero de
glicidil azida, conhecido pelo acrénimo GAP, um pré-
polimero liquido de baixa massa molar (2000<Mn<3000),
com grupos azidometil pendentes em uma cadeia poliéter
principal [7]-[8], cujos valores de impulso especifico em
formulagdes com perclorato de aménio (GAP/AP) podem ser
superiores aos usualmente baseados em composicdes a base
de perclorato de aménio e HTPB (AP/HTPB), embora
ocorram interacOes/reacfes quimicas indesejadas na mistura
AP/GAP [9], reduzindo a estabilidade do produto.

Outros aditivos podem ser empregados, tanto para
permitir o melhor processamento do propelente durante sua
produgdo, considerando que, normalmente, eles sdo
constituidos por alta carga de materiais sélidos, quanto para
contribuirem com as propriedades mecanicas e de queima do
propelente. Assim, o emprego de plastificantes, agentes de
cura, agentes de ligagdo, catalisadores, antioxidantes, etc., é
comum [3].

Este trabalho visa apresentar uma pequena revisao sobre a
aplicacdo do o&xido de tris [1-(2-metil)aziridinil]fosfina
(MAPQO) como agente de ligacdo e agente de cura em
ligantes poliméricos diversos, evidenciando as vantagens na
utilizacdo deste em propelentes solidos compositos, bem
como demonstrar a sua relevancia para o programa
aeroespacial brasileiro.

Il. AGENTES DE LIGAGAO

Brevemente, os agentes de ligagdo sdo fundamentais para
permitir a unido entre as particulas sélidas e a matriz
polimérica, uma vez que o propelente é submetido a tenstes
térmicas e/ou mecanicas, muitas vezes oriundas do préprio
processo de polimerizacdo da matriz polimérica empregada
em sua constituicdo (durante o processo de reticulagdo, por
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exemplo), o que pode resultar no descolamento das particulas
solidas e perda das propriedades mecéanicas do propelente
s6lido compoésito.

Os espagos gerados entre as particulas solidas e
a matriz polimérica, Fig. 1, podem originar ainda
trincas e rachaduras no gréo propelente, alterando a superficie
de queima do material e comprometendo o desempenho
do motor-foguete [3].

{ — | PROPELENTE
DESCOLAMENTO
DO GRAO

™ | GRAODE OXIDANTE

A4 A A Y y

Fig. 1. Gréo da particula oxidante descolada da matriz polimérica, sem
agente de ligagdo [3].

I11. OXIDO DE TRIS[1-(2-METIL)AZIRIDINIL]FOSFINA (MAPO)

MAPO é um liquido oleoso (50 cps a 25 °C, densidade de
1,065 g/cm®) [10], toxico, termicamente instavel, de elevado
ponto de ebulicdo, cuja estrutura quimica € apresentada na
Fig. 2.

Fig. 2. Estrutura quimica do 6xido de trés[1-(2-metil)aziridinil]fosfina
(CoH1N30P) — MAPO [11].

Compostos  aziridinilalquiforamida, precursores do
MAPO, sdo obtidos por reagdo de aziridinilalquilaminas e
fosforohalodiamidas, em presenca de aceptores de hidrogénio
(bases fortes ou fracas, carbonatos e bicarbonatos), em
temperaturas entre 20 e 50 °C e pressdo atmosférica [12].

O processo de sintese de MAPO tem como inicio a
sintese do &cido-1-amino-2-propilsulfurico, obtido do &lcool
1-amino-2-propilico. A segunda etapa do processo € a sintese
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da 2-metilaziridina, obtida pela reag¢do do &cido-1-amino-2-
propilsulfirico com hidréxido de sodio. O estagio final do
processo € a sintese do MAPO, pela reagdo que envolve a
adicdo de oxicloreto de fésforo a 2-metilaziridina em éagua,
atuando como solvente. O rendimento do método pode
chegar a 92% [13].

Né&o obstante, os contaminantes do MAPO podem causar
trincas nos polimeros com ele reticulados, particularmente
polimeros terminados com carboxila usados em propelentes
(principalmente, quando os teores de cloro sdo superiores a
0,3%), o que resulta em queima irregular do propelente
composito e falha de misseis, recomendando a purificagdo do
material por extragdo com agua, preferencialmente, que retém
as impurezas de cloro, e benzeno, cloroférmio e misturas de
cloroférmio e tetracloreto de carbono, que retém as outras
impurezas [14].

O processo compreende as etapas essenciais da dispersao
da MAPO contaminada em um solvente organico liquido,
selecionado a partir de benzeno, cloroférmio e misturas de
cloroférmio e tetracloreto de carbono, extracdo dos
contaminantes do MAPO em solvente organico liquido com
agua e, posteriormente, extracdo com cloreto de metileno,
removendo o cloreto de metileno do MAPO por destilacdo a
pressao reduzida [14].

IV. APLICACAO DO MAPO EM DIFERENTES SISTEMAS DE
LIGANTES POLIMERICOS

Dentre as principais vantagens no emprego de polimeros
polibutadieno terminados em carboxila como ligante podem
ser destacadas a relativa inércia quimica e a compatibilidade
com varios oxidantes, dentre eles, os percloratos, nitratos e
nitroformiatos, ligantes dessa natureza sd0
comercialmente disponiveis em razdo da manufatura mais
simples [15].

Convencionalmente, a reticulacdo (cura) desse tipo de
polimero ocorre com agentes de cura do tipo iminas ou
resinas epoxidicas. Ndo obstante, quando a cura ocorre em
presencga de grandes quantidades de oxidante (por exemplo,
perclorato de aménio) ela é menos satisfatoria, ocorrendo
degradagdo durante o armazenamento e, especialmente, em
temperaturas elevadas, conforme reportado por Wall e
Thompson [15].

Tal degradacdo, porém, pode ser evitada por meio do
emprego de MAPO como agente de ligacdo que,
conjugado com resina epoxidica trifuncional, impede o
endurecimento  progressivamente, sob as  mesmas
condi¢bes de armazenamento a alta temperatura e,
consequentemente, a fragilizagdo da matriz polimérica
(apresentacdo de trincas) [15].

O problema do endurecimento excessivo efou
amolecimento ligeiro em temperaturas elevadas também é
comum em sistemas propulsivos & base de HTPB, estando
associado ao agente de cura [16].

Uma das possiveis solucdes para tal problema ¢é
selecionar o agente de cura em razdo da aplicagdo final do
propulsor, de modo a aproveitar as caracteristicas e
propriedades fisicas do agente no produto final (motor-
foguete). Todavia, a determinacdo do comportamento de

132


Romildo
Text Box
132

Romildo
Placed Image

Romildo
Text Box
ISSN: 1983 7402

Romildo
Text Box
ITA, 24 a 26 SET de 2019


A
SIGE

envelhecimento em longo prazo de um propulsor requer
testes acelerados, nos quais temperaturas elevadas sdo sempre
requeridas.

Diante de tal problema, Cuksee e Allen [16] verificaram
que a combinac&o de agentes de ligagdo diversos em sistemas
a base de HTPB resulta em mudancas significativas nas
propriedades fisicas do propelente final submetidos a ensaios
de tensdo-deformacdo, uma vez que sistemas de cura rapida
retardada com diisocianato de isoforona (IPDI) possibilita
uma vida util mais longa, mas um tempo de cura curto de
apenas 2 dias, comparado a mais de 5 dias para propelentes
curados com diisocianto de dimerilo (DDI) e 14 dias para
propelentes curados com IPDI sem cura catalisada.

Assim, Cuksee e Allen [16] buscaram uma combinacéo
de agentes de ligacdo que melhorasse tanto as caracteristicas
de envelhecimento a alta temperatura das composi¢des de
propulsdo a base de HTPB, quanto que essa combinacao de
agentes de ligacdo resultasse em melhores propriedades
fisicas de baixa temperatura.

Dentre as combinacdes de agentes de ligacdo testadas,
verificaram trés composicGes com caracteristicas adequadas,
sendo uma delas (MT4) o produto da reacdo de 2,0 moles de
MAPO, 0,7 mole de acido adipico e 0,3 mole de acido
tartarico; que proporcionou caracteristicas de envelhecimento
em alta temperatura melhoradas e propriedades fisicas de
baixa temperatura inesperadas, melhoradas para composi¢des
de propulséo a base de HTPB.

As composi¢Bes propulsoras nas quais o sistema de
agente de ligacdo foram avaliados incluiram uma elevada
carga de solidos de aluminio (0-20%) e perclorato de aménio
(65-88%), ligante de HTPB (7-15%) com antioxidante (0,15
a 1,0% de polimero), agente de cura de diisocianato (0,75-
3%), plastificante (0-4%), catalisador de taxa de queima
(0,05-1,5%) e, opcionalmente, um sistema de catalisador de
cura rapida retardado (de partes iguais) de trifenilbismutina,
MgO e anidrido maleico (0-0,05% cada) [16].

Outras composicGes em que o MAPO é utilizado como
agente de ligacdo em sistemas a base de HTPB séo relatadas
por van Landuyt e Ayers [17], que testaram modificadores
balisticos de ferrocenos nos sistemas contendo o agente de
ligacdo.

Outra classe de ligantes poliméricos compativeis com
oxidante do tipo perclorato sdo as resinas do tipo epoxidica
homopolimerizadas e polimeros contendo cloro-hidroxil,
curados com resinas a base de aziridina, segundo Filter,
Bidlack e Stevens [18].

Ligantes epoxidicos homopolimerizados baseiam-se nos
éteres glicidicos de compostos poli-hidroxilados alifaticos e
aromaticos, tais como éteres glicidicos de glicerina,
pirolgalol, resorcinol, etilenoglicol, propilenoglicol e
derivados de benzeno di-hidroxilados.

Os éteres glicidilicos podem ser prontamente preparados
pela reacdo entre os grupos epicloridrina e hidroxila na
presenca de base para produzir o éter glicidilico do composto
contendo hidroxila. Na presenca de um oxidante e/ou
combustivel, os éteres glicidilicos rapidamente se
homopolimerizam & temperatura ambiente entre 1 e 5 dias,
produzindo um gréo propelente duro, segundo Filter, Bidlack
e Stevens [18].
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Quando o sistema aglutinante é um polimero
contendo cloro-hidroxi curado com uma resina a base de
aziridina, sdo adequados polimeros saturados contendo
grupos cloro e hidroxila dotados de peso molecular variando
de cerca de 200 a 5000, sendo destacados poliepiclorohidrina
e copolimeros de epicloridrina e 0xido de etileno ou 6xido de
propileno [18].

A relacdo entre o polimero ou copolimero e a resina a
base de aziridina é utilizada uma razdo equivalente de
aziridina / equivalente de hidroxila variando entre 0,05 e 2,0,
sendo adequados como agentes de cura a base de aziridina os
oxidos de tris [2-alquil-1- aziridinil] fosfina, em que o grupo
alquila é oxido de metila ou etila, ou seja, a utilizagdo do
MAPO como agente de cura nesses sistemas [18].

O MAPO também pode ser empregado como agente de
ligacdo entre outras camadas que compdem o motor-foguete
e a composicao propelente em si.

A camada de revestimento conhecida por “liner” é outro
importante componente do motor-foguete, sendo responsavel
pela unido do involucro externo rigido, dotado de uma
camada isolante de calor (isolamento) e o propelente solido
composito propriamente, sendo normalmente constituida por
uma composigao elastomérica [19].

O processo conhecido para fabricar um motor-foguete
[19] compreende as seguintes etapas: (1) limpeza e
desengraxe da superficie interna da carcaca do motor-
foguete; (2) aplicar isolamento a partes selecionadas da
superficie interior do involucro; (3) cura e cozimento do
isolamento; (4) aplicacdo de um promotor de ligacdo a
superficie interior do isolamento; (5) aplicar o revestimento
liner sobre toda a superficie interna do invélucro, incluindo
as areas isoladas; (6) curar parcialmente o liner; (7) colocar o
motor revestido no poco de carregamento e aquecer 0
involucro contendo o revestimento pré-curado até uma
temperatura adequada para fundicdo; (8) carregamento do
motor no involucro revestido, aquecido; e (9) curar
completamente o propelente e o revestimento, geralmente
aquecendo o conjunto do motor.

Algumas etapas desse processo sao criticas e para garantir
a eficiéncia das camadas de revestimento, as etapas de
aquecimento do invélucro (7) e de carregamento (8) devem
seguir em curto intervalo de tempo. Nesse aspecto, 0 MAPO
pode ter relevante acdo como promotor de ligagdo entre o
revestimento e o propelente, quando o mesmo é adicionado a
composi¢do do liner, como indicado por Graham, Bevel,
Byrd, Junior e Shepard [19].

V. CONSIDERAGOES FINAIS

Diante dessa pequena revisdo da literatura sobre o 6xido
de tris[1-(2-metil)aziridinil]fosfina, pode ser verificado que o
emprego desse agente de ligacdo tem considerével relevancia
na melhoraria das propriedades mecénicas do propelente
solido compoésito empregado em motores-foguete do
programa aeroespacial brasileiro, seja reduzindo a formacéo
de fissuras e trincas na matriz polimérica, uma vez que o
agente é de fundamental importancia para promover a ligagéo
da matriz polimérica e as particulas solidas presentes no
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propelente sélido composito (sobretudo o oxidante), seja na
adesdo da interface liner/propelente sélido composito.

Cabe ainda destacar que o Oxido de tris[1-(2-
metil)aziridinil]fosfina  apresenta compatibilidade com
diferentes sistemas poliméricos, 0 que permite maior
flexibilidade para a formulagdo de diferentes composicGes de
propelente sélido compdsito.
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