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Substituicao de Amianto por Silicato de Aluminio
e Grafite Expansivel em Composito de Poliuretano
utilizado em Motor-foguete

Henrique Crespim, Margarete F. P. Azevedo, Luis H. David, Silvana N. Cassu, Vera L. Lourengo
Divisao de Quimica, IAE, Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA)

Resumo: Compdsitos de poliuretano e amianto (liner) sio utilizados como revestimento interno em paredes de motor-fogue-
te, conferindo protecgdo térmica e garantindo a adesdo entre o propelente e as paredes do motor. No entanto, o uso do amianto
tem sido restringido devido a sua toxidade. No presente trabalho, o amianto foi substituido por um silicato de aluminio
hidratado (SA) e pelo grafite expansivel (GE) em diferentes teores no liner. Resultados de andlise termogravimétrica (TG)
mostraram que a estabilidade térmica do liner praticamente nao € afetada pela substitui¢do das cargas, embora a energia de
ativacdo (Ea) obtida para a decomposi¢do tenha mudado, mostrando maiores valores para as amostras contendo as cargas
SA e GE. A andlise termomecanica (TMA) mostrou que o coeficiente de expansio térmica linear do liner contendo SA foi
menor que aquele encontrado para o liner contendo amianto. O liner contendo a carga SA também apresentou os maiores
valores de tensdo nos testes mecanicos de tragao.

Palavras-chave: Compdsito de poliuretano, silicato de aluminio, grafite expansivel, estabilidade térmica.

Substitution of Asbestos for Aluminosiliacate and Expandable Graphite in Polyurethane Composites used in Rocket Motors

Abstract: Composites of polyurethane (PU) and asbestos (liner) are used as internal coating of rocket motors, providing
thermal protection and assuring the adhesion between propellant and the motor walls. However, the use of asbestos has
been restricted due to its hazardous nature. In the present work, asbestos was replaced by hydrated alumina silicate (SA)
and expandable graphite (GE) in different contents. Thermogravimetric analysis (TG) showed that the thermal stability of
liners was practically unaffected by the filler replacement although the activation energy obtained for the decomposition has
changed. Thermomechanical analysis (TMA) showed that coefficients of thermal expansion of SA/liners were lower than

asbestos/liner. SA/liners also presented the highest tension values in mechanical tests.

Keywords: Polyurethane composite, aluminosilicate, expandable graphite, thermal stability.

Introdugao

Poliuretanos elastoméricos apresentam como caracteris-
ticas intrinsecas a alta resisténcia ao impacto e a boa adesdo
a superficies compativeis com a natureza quimica da cadeia
de poliuretana utilizada!l. Este material tem sido usado, en-
tre outras aplicacdes, como revestimento interno em paredes
de motor-foguete. Neste caso, € utilizado um compésito de
poliuretano contendo cargas como, negro de fumo e amian-
to, que recebe o nome de “liner”. O liner utilizado em mo-
tor-foguete tem como principais funcdes garantir a adesio
entre o propelente sélido e a estrutura metdlica do motor e
atuar como camada ablativa durante a queima do propelen-
te, quando a temperatura varia entre 2000 e 4000 °C™!. Ape-
sar da exposicdo a altas temperaturas, o tempo de exposi¢ao
da camada de liner € da ordem de segundos. O processo de
ablacdo € alcancado por meio da transferéncia auto-regula-
da de massa e de calor envolvendo um isolante com baixa
condutividade térmica, pirdlise e concomitante formagao de

uma camada refratdria com alto teor de carbono na superfi-
cie do isolante (Figura 1), A baixa condutividade térmica
combinada aos curtos tempos de exposi¢cdo a chama, reduz o
aquecimento por conducéo de calor das partes protegidas®!.
Acima da temperatura de decomposic¢do, o isolante produz
gases a partir da pir6lise na zona de pirdlise e essa camada
se degrada, resultando em um material rico em carbono. A
presenca da camada rica em carbono regula a penetracio do
fluxo de calor a partir da superficie e produz um gradiente
decrescente de temperatura. Os gases da pirdlise e a expan-
sdo térmica geram tensdo na camada rica em carbono e se
nio reforcado, o material degrada facilmente aumentando a
taxa de erosdo da superficie!. Por esta razdo € necessario
que sejam adicionados refor¢os a matriz polimérica, e neste
caso sdo utilizadas cargas inorganicas visando aumentar a
resisténcia mecanica e térmica do liner. A aparéncia de uma
amostra de liner ap6s teste em banco de provas € exempli-
ficada na Figura 2, onde € mostrado parte da superficie do
liner padrdo preparado com amianto tipo crisotila. Nesse
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Figura 1. Evolucdo do processo ablativo.

Figura 2. Fotografia da superficie da camada de liner apés a queima do
motor-foguete. As setas indicam as delaminagdes superficiais geradas em
decorréncia do processo ablativo (ampliado cinco vezes).

tipo de teste um motor-foguete de cerca de 700 kg € quei-
mado e alguns parametros podem ser analisados, entre eles,
o desempenho da camada de liner. A Figura 2 mostra uma
superficie que sofreu ablag@o, observando-se algumas dela-
minagdes decorrentes desse processo.

As cargas convencionalmente utilizadas no liner aplica-
do em motores-foguete produzidos no Brasil sdo o negro de
fumo e o amianto tipo crisotila (Mg,(Si,0,)(OH),). A adigéo
do negro de fumo visa aumentar o teor de carbono no mate-
rial, e consequentemente, a espessura da camada ablativa. O
amianto € utilizado para melhorar a resist€ncia mecanica e
térmica. No entanto, a utilizagdo do amianto foi banida nos
ultimos anos em vdrios paises devido a sua toxicidade, e tem-
se atribuido doengas pulmonares como asbestose, cancer de
pulm@o e mesotelioma a exposicdo aos diferentes tipos de
amianto, inclusive o tipo crisotila/®\. No Brasil, desde 2001,
o Instituto Brasileiro de Defesa do Consumidor (IDEC) jun-
tamente aos Ministérios do Trabalho e da Satude vem traba-
lIhando para banir o uso do amianto"".

Neste trabalho, o amianto foi substituido pelo algama-
tolito, um silicato de aluminio hidratado (AL0,.4Si0,.H,0)
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encontrado em minas brasileiras, contendo como principais
componontes a pirofilita (Si,0,))AL(OH))) e a muscovita
(KAL[(OH),/AISi,O )!'". O grafite expansivel também foi
utilizado como carga, tendo como finalidade aumentar o teor
de carbono presente no liner e causar uma redugio na transfe-
réncia de calor durante o processo de expansao desse material
causado pelo aquecimento. Os compdsitos preparados com
estas cargas foram testados e comparados ao liner contendo
amianto, que € o utilizado atualmente em motores-foguete,
em relacdo as propriedades térmicas e mecanicas.

Experimental

Os compositos de poliuretano (liner) foram preparados
utilizando-se o polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH-Pe-
troflex-H) e as cargas negro de fumo (NF), amianto (Am, OB
80303, Minérios Ouro Branco), silicato de aluminio hidra-
tado (SA, Fleximil Plus da Lamil) e grafite expansivel (GE,
da Nacional de Grafite Ltda.) nos teores apresentados na Ta-
bela 1. As misturas foram mantidas sob vicuo para remocao
dos gases antes da reag@o de cura, apds o que foi adiciona-
do o diisocianato de tolueno (TDI, Isociantos do Brasil). As
misturas ainda liquidas foram colocadas em moldes de ago
inox e levadas a estufa a 50 °C por sete dias para completar
a reacdo de cura.

O analisador simultineo SDT-Q600 da TA Instruments
foi utilizado para a obtencdo de andlises termogravimétricas
e calorimétricas, o que permitiu o0 acompanhamento em tem-
po real da decomposig¢do térmica e da variacdo de fluxo de
calor dos materiais puros (amianto, GE e SA) e das amostras
de liner. As andlises foram conduzidas na faixa de temperatu-
ra entre 25 e 1000 °C nas razdes de aquecimento de 5, 10, 20
e 50 °C/min, sob atmosfera de ar sintético, ou a 10 °C/min na
mesma faixa de temperatura, sob atmosfera inerte de nitrogé-
nio até 530 °C, temperatura na qual a atmosfera de nitrogénio
foi substituida por ar sintético.

Para a determinagdo do coeficiente de expansdo térmica
linear foi utilizado o TMA-943 Du Pont. Amostras de dimen-
soes de cerca de 5 X 5 X 2 mm foram resfriadas até —130 °C
com nitrogénio liquido e aquecidas a 5 °C/min até 60 °C em
atmosfera de nitrogénio sob cargade 1 g.

O ensaio de tragdo foi conduzido a temperatura ambiente
em uma maquina de ensaios Zwick 1474, segundo a ASTM
D 41213 sendo ensaiados pelo menos 6 corpos de prova de
cada compdsito a uma velocidade de 500 mm/min.

As andlises granulométricas das amostras de amianto e
de grafite foram realizadas em uma mdquina vibratdria da

Tabela 1. Compésitos de poliuretanos (liner) contendo diferentes cargas.

Amostra NF (%) Am (%) SA (%) GE (%)
Liner/Am 2,7 8,0 - -
Liner/SA 8 2.7 - 8,0 -
Liner/SA 30 2,7 - 30,0 -
Liner/SA 8/GE 8 2,7 - 8,0 8,0
Liner/SA 30/GE8 2,7 - 30,0 8,0
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Tabela 2. Valores de didmetro médio (Dm) das cargas utilizadas nos com-
positos de poliuretano.

Carga Dm (um)
Am 1100
SA 11
GE 305

marca Produtest, com tempo de vibra¢do de 20 minutos e
intensidade de vibragdo de 10. Foi utilizado um conjunto de
11 peneiras entre 7 e 200 mesh, e as andlises foram feitas
em duplicatas. Como o silicato de aluminio apresentava uma
granulometria muito fina, esta andlise foi realizada no equi-
pamento Mastersizer 2000 da Malvern, que utiliza espalha-
mento de laser para a determinagdo do tamanho das particu-
las. A andlise foi realizada utilizando 4gua como dispersante,
sendo feita em triplicata. Os valores de didmetro médio (Dm)
das diferentes cargas € mostrado na Tabela 2.

Resultados e Discussao

O comportamento térmico das cargas utilizadas foi ava-
liado por andlise termogravimétrica (TG) em atmosfera oxi-
dante e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 3.

O grafite expansivel tem sido utilizado como aditivo para
aumentar a resisténcia a chama em materiais termoplati-
cos!!*19 Durante o aquecimento desse material, ocorre uma
expansdo de volume que pode chegar a 300 vezes o volume
original das particulas. A rdpida oxidacdo do carbono conso-
me oxigénio reduzindo os teores disponiveis desse gds para a
queima do material. Além disso, a expansdo gera uma camada
isolante ao calor, o que retarda a propagagio da chama''¥. O
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Figura 3. Curvas de massa a 10 °C/min em ar sintético em fungéo da tempe-
ratura para as diferentes cargas utilizadas no liner: (—) amianto, (---) silicato
de aluminio, (-----) grafite expansivel.
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grafite expansivel utilizado apresentou uma expansdo de 21%
em seu volume quando aquecido a 300 °C por 2 horas, de
acordo com os resultados obtidos por andlise granulométrica.
A expansdo ocorre em conseqiiéncia da liberacdo de volateis
acompanhada por uma perda de massa de cerca de 60% entre
200 e 700 °C, como pode ser observado na Figura 3.

As curvas de perda de massa obtidas em ar sintético para
0 amianto e o silicato de aluminio também sdo mostradas na
Figura 3. Tanto o amianto tipo crisotila como o silicato de
aluminio mostram o inicio da perda de massa em cerca de
400 °C, apresentando 12 e 6% em perda de massa, respecti-
vamente, até 800 °C. A perda de massa entre 600 e 800 °C
¢ atribuida a reag¢@o de dehidroxilagio em amianto!” e em
silicatos de aluminio!'”!.

As andlises termogravimétricas dos compdsitos de PU
foram realizadas em atmosfera de nitrogénio/ar sintético e
em ar sintético (Figura 4). Nota-se que as amostras analisa-
das nas diferentes atmosferas aparecem em dois conjuntos
deslocados em relacdio a temperatura, sendo que as amostras
analisadas em ar sintético apresentam o inicio do principal
estdgio de perda de massa em temperatura ligeiramente su-
perior (~410 °C) a perda de massa observada em atmosfera
de nitrogénio/ar sintético (~330 °C) (Figura 4a). As curvas de
perda de massa obtidas para o PU sem carga, em atmosfera
inerte e oxidante, sdo mostradas na Figura 4b, juntamente
com as respectivas curvas de fluxo de calor. Por esta figura
observa-se que o PU sem carga também apresenta o princi-
pal estagio de perda de massa em maior temperatura quando
analisado em atmosfera oxidante. Os processos exotérmicos
observados nas curvas de fluxo de calor sdo coincidentes
com os processos de perda de massa e indicam que os meca-
nismos de degradacdo do PU nas diferentes atmosferas sdo
distintos, como era esperado. Na degradag@o termo-oxidativa
observa-se que ha um ligeiro ganho de massa em 220 °C, que
deve estar associado a oxidacdo do polimero, gerando uma
fina camada ablativa em sua superficie. Essa camada rica em
carbono deve ser a responsdvel pela maior temperatura na
qual se observa o inicio da principal perda de massa do poliu-
retano puro. A temperatura observada para esse processo esta
de acordo com a faixa de temperatura (250 a 600 °C) descrita
para pirélise de materiais gerando camada ablativa'®!.

Ainda em relacdo a Figura 4a, observa-se que a adi¢ao das
diferentes cargas, SA, SA/GE, ou amianto, ndo altera o perfil
de decomposi¢ao do compésito de PU no estagio inicial, sen-
do a decomposicio nesta etapa governada, principalmente,
pela degradacdo da matriz polimérica. A perda de massa que
ocorre apds a substituicdo da atmosfera de nitrogénio por ar
sintético, € causada pela oxidacdo do negro de fumo presente
em todas as formulacdes de liner.

A energia de ativagdo de decomposi¢do (Ea) do liner
contendo as diferentes cargas em ar sintético foi calculada
a partir das curvas termogravimétricas, em diferentes razdes
de aquecimento de acordo com a ASTM E-1641-04"", Para
o célculo dos valores de Ea foi utilizado um gréfico do lo-
garitmo da razdo de aquecimento em funcdo do inverso da
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Figura 4. a) Curvas de massa em fun¢do da temperatura obtidas em atmos-
fera de N,/ar sintético (curvas pretas) e ar sintético (curvas cinzas) para o
liner contendo diferentes cargas: (—) SAS, (---) SA8/GES, (---) SA30, (-----)
SA30/GES, (-++-+-- ) amianto; e b) Curvas de massa e fluxo de calor em fun¢ao

da temperatura para o PU em atmosfera N /ar sintético (curvas pretas) e ar
sintético (curvas cinzas).

temperatura a 20% de conversdo, como exemplificado na Fi-
gura 5a. A Ea foi obtida pelo coeficiente angular da reta (b),
utilizando a expressdo b = -2,19 Ea/R, onde R € a constante
dos gases (Figura 5b). A Tabela 3 mostra os valores de Ea
obtidos.

Observa-se que as amostras Liner/SA 8 e Liner/SA 8/GE
8 mostram os maiores valores de Ea para o inicio da decom-
posicdo térmica. A utiliza¢@o do silicato de aluminio no lugar
do amianto na mesma proporc¢io (8%) aumenta a energia de
ativacdo para a decomposicdo de 74 para 81 kJ/mol, enquanto

PAalimarne: CiAncia o TernnlaAdia val 17 A0 n 999.922 2°0N7

Tabela 3. Valores de Ea, Tg e a para liner contendo diferentes cargas.

Amostra Ea (KJ/mol) Tg (°C) o (um/m°C)
Liner sem carga 63 -S57+1 276 £2
Liner/amianto 74 -57+1 391 £8
Liner/SA 8 81 -61 x4 250+3
Liner/SA 30 65 -58+1 222+4
Liner/SA 8/GE 8 98 —-66+2 313+12
Liner/SA 30/GE 8 62 -62+3 256+ 15
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Figura 5. a) Exemplo da obtencio dos valores de temperatura a 20% de
conversdo para o cdlculo de Ea; e b) grifico utilizado para obtencéo dos
valores de Ea.
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que a adicdo de GE a essa formulacio aumenta em 32% esse
valor, que passa para 98 kJ/mol. A utiliza¢do de 30% de SA
ndo altera o valor de Ea em relacdo ao PU sem carga, o que
pode estar relacionado a melhor condug@o térmica em amos-
tras contendo maiores teores de silicato de aluminio. Esses
resultados mostram que tanto o SA como a mistura SA/GE
podem ser utilizados em substitui¢cdo ao amianto, desde que
nas proporcdes adequadas, causando um aumento na energia
de ativag@o para inicio da decomposi¢do e, portanto, retar-
dando o inicio da decomposigdo térmica.

Os valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg) e co-
eficiente de expansdo térmica linear (o) obtidos para o liner
contendo diferentes cargas também foram comparados. Es-
ses valores foram obtidos por andlise TMA e sdo mostrados
na Tabela 2. Os valores de Tg apresentam uma pequena va-
riagdo para menores temperaturas em amostras contendo as
cargas SA e SA/GE em relagio ao PU sem carga e ao Liner
contendo amianto, o que ndo compromete o desempenho do
liner contendo as cargas SA e SA/GE.

No caso do coeficiente de expansdo térmica, € interessan-
te que este seja 0 menor possivel, pois as paredes metdlicas
do motor sofrem baixa expansao durante a variagao de tem-
peratura quando comparado aos polimeros contidos em seu
interior (camada de liner e propelente sélido).

A utilizagdo de 8% em massa da carga SA causou uma
reducgdo nos valores do coeficiente de expansdo térmica de
36% em relagdo ao liner contendo amianto, sendo 9% menor
também que o valor encontrado para o PU sem carga. O liner
obtido com 30% de SA apresentou uma reducdo de 43% em
relacdo ao liner contendo amianto. A adi¢cdo do GE aos com-
positos contendo 8 e 30% em massa de SA resultou em uma
redugdo nos valores do coeficiente de expansao t€rmica de 20
e 34%, respectivamente, em comparac¢io ao liner contendo
amianto. A redug@o no coeficiente de expansdo térmica linear
neste caso € menor que em relagdo as amostras contendo ape-
nas o silicato de aluminio, j4 que a carga GE sofre expansio
durante o aquecimento. Em relacio a essa propriedade, todas
as cargas testadas mostraram melhores valores quando com-
parados ao valor obtido para o liner padrio.

Os compdsitos de PU foram avaliados por ensaios de tra-
¢ao (Figura 6). A utilizag@o de 8% em massa de silicato de alu-
minio no compdsito aumenta os valores de tensdo na ruptura
mantendo o mesmo alongamento conferido pelo amianto. A
utilizacdo de 30% em massa de silicato de aluminio aumen-
ta ainda mais os valores de tensdo na ruptura com pequena
reducdo do alongamento em relagdo a amostra contendo 8%
dessa carga. Por estes resultados observa-se que as particulas
de silicato de aluminio conferem um maior refor¢o a matriz
de PU em relagdo ao amianto. Este fato pode ser explicado
pela diferenca no tamanho das particulas de SA (~11 wm) em
relacdo ao amianto, que apresenta forma fribilar e tamanho
médio de 1100 pm com larga distribuicdo. Além disso, as
particulas de SA sdo distribuidas mais homogeneamente na
matriz polimérica que as fibras de amianto, que em alguns
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Figura 6. Curvas de tensdo em fungéo do alongamento obtidas para: (- M-)
liner sem carga, (-[J-) liner/amianto, (-@-) liner/SA 8, (-A-) liner/SA 30,
(-O-) liner/SA 8/GE 8, (-AA-) liner/SA 30/GE 8.

casos, apresentam-se entrelacadas, o que torna sua dispersao
menos eficiente, e gera pontos de fragilidade na matriz.

Quando se observa a curva de tensdo do compdsito con-
tendo 8% de grafite expansivel e 8% de silicato de aluminio
nota-se que a os valores de tensdo na ruptura e do alonga-
mento sdo menores que os observados para 0 mesmo mate-
rial na auséncia das particulas de grafite, sendo que a tensdo
na ruptura diminui de 2,0 para 1,5 MPa, enquanto o alonga-
mento € reduzido pela metade nos compdsitos contendo o
grafite expansivel. A utilizacdo de 8% de grafite expansivel
juntamente com 30% de silicato de aluminio causa a mesma
reducdo nos valores de alongamento observados para o com-
posito contendo 8% de GE e SA, no entanto, os valores de
tensdo na ruptura sdo préximos, sendo 2,2 e 2,3 MPa para os
compdsitos com e sem grafite expansivel, respectivamente. A
reducdo nos valores de alongamento deve estar associada ao
tamanho das particulas de GE (~305 um), que sendo cerca de
27 vezes maiores que as particulas de silicato de aluminio,
atuardo como pontos de fragilidade durante a solicitagdo do
material. Ja o fato do compésito contendo 8% de GE e 30%
de SA mostrar valores de tensdo na ruptura similares deve ser
causado pelo maior refor¢o conferido a matriz pela utilizagdo
de 30% do silicato de aluminio, o que compensa a redugdo
nos valores de tensdo na ruptura causada pela introducio das
particulas de grafite expansivel.

Conclusdes

Os resultados das andlises termogravimétricas do poliure-
tano sem e com carga e os valores de energia de ativacio para
o inicio da decomposi¢do, bem como os valores de coeficien-
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te de expansao térmica e de tensdo e alongamento na ruptura
indicam que o silicato de aluminio testado pode ser utilizado
em substitui¢do ao amianto com ganho nestas propriedades.

A utilizagdo do grafite expansivel causa um consideravel
aumento na energia de ativagdo para o inicio da decompo-
sicdo térmica em amostras contendo 8% de SA, no entan-
to, observa-se que hd uma perda significativa nos valores de
alongamento na ruptura do material, sendo que para sua utili-
zacdo estudos complementares devem ser realizados.
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