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RESUMO

Um nanocomposito polimérico de poliuretano a base de agua (WPU) e 6xido de
grafeno (GO) foi desenvolvido com a finalidade de melhorar as propriedades
mecanicas, térmicas e de resisténcia a radiacdo gama do polimero original.
Amplamente utilizado como revestimento para superficies, o uso do poliuretano a
base de agua sugere variagdes dimensionais, exposi¢cao a altas temperaturas, ou até
a radiagdo, como no caso de centrais nucleares. Neste trabalho, foram produzidos
filmes de WPU/GO com diferentes percentuais de GO (0,25, 0,5, 0,75, 1 e 2% m/m),
com o objetivo de determinar a concentragao 6tima que resulta no melhoramento das
propriedades fisicas do sistema polimérico e na sua resisténcia a radiagdo gama.
Foram investigadas trés situagdes: influéncia de GO na matriz WPU, influéncia da
radiagdo gama no WPU, e o efeito combinado da radiacdo e GO no WPU. As
propriedades de tensao na ruptura e modulo de Young aumentaram aproximadamente
78% e 129%, respectivamente, no intervalo de concentragao de 0,25 a 1,0% de GO
em WPU. A irradiagdo em doses de 25 a 100 kGy proporcionou alteragdes
significativas na tenséo de ruptura e no médulo de Young, com aumentos proximos
de 80% e 100%, respectivamente, no WPU. O efeito combinado, radiacdo gama e GO
(0,75% m/m), resultou em um aumento proximo de 77% na tensdo de ruptura do
material. N&o houve alteragdes significativas nas propriedades térmicas dos sistemas
expostos a irradiagdo. Sugere-se o percentual de 0,75% de GO como concentragéo

6tima para melhoramento do WPU, nas diversas aplicagdes do material.

Palavras-chave: poliuretano a base de agua; polimeros; radiagdo gama;
nanocompdsito; propriedades mecanicas; propriedades térmicas.



ABSTRACT

A polymeric nanocomposite of waterborne polyurethane (WPU) and graphene oxide
(GO) was developed with the aim of improving the mechanical, thermal and gamma
radiation resistance properties of the original polymer. Widely used as a surface
coating, the use of waterborne polyurethane suggests dimensional variations,
exposure to high temperatures, or even radiation, as in the case of nuclear power
plants. In this work, WPU/GO films were produced with different percentages of GO
(0.25, 0.5, 0.75, 1 and 2% m/m), with the objective of determining the optimal
concentration that results in improving the physical properties of the polymeric system
and its resistance to radiation. Three situations were investigated: influence of GO on
the WPU matrix, influence of gamma radiation on WPU, and the combined effect of
radiation and GO on WPU. The properties of tensile strength and Young's modulus
increased by approximately 78% and 129%, respectively, in the concentration range
of 0.25 to 1.0% GO in WPU. Irradiation at doses of 25 to 100 kGy provided significant
changes in tensile strength and Young's modulus, with increases of close to 80% and
100%, respectively. The combined effect, gamma radiation and GO (0.75% m/m),
resulted in an increase of almost 77% in the material's tensile strength. There were no
significant changes in the thermal properties of the systems exposed to irradiation. The
percentage of 0.75% GO is suggested as the optimal concentration for improving WPU
in the various applications of the material.

Keywords: waterborne polyurethane; polymers; gamma radiation; nanocomposite;

mechanical properties; thermal properties.
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1 INTRODUCAO

O poliuretano (PU) tem o uso muito difundido em tecnologias avangadas de
revestimento, pois melhora aspectos como a qualidade, o visual e prolonga a vida util
dos substratos onde é aplicado. Em sua formulacdo, sao utilizados solventes
organicos toxicos, como tolueno, xileno e formaldeido, os quais s&o liberados na forma
de compostos orgénicos volateis (VOCs, do inglés, Volatile Organic Compounds), na
atmosfera durante a sua aplicacao (Patti; Acierno, 2023).

Agéncias reguladoras da qualidade do ar, em todo o mundo, estdo
desenvolvendo novos regulamentos e aumentando as fiscalizagbes para limitar as
quantidades de VOCs liberados na atmosfera. Para tentar sanar esse problema, a
agua apresenta-se como uma o6tima opgao de tecnologia para formulagdo de
poliuretanos ambientalmente amigaveis para as industrias de revestimentos, surgindo
assim o poliuretano a base de agua (WPU, do inglés, Waterborne Polyurethane). Além
de diminuir o elevado custo com o0 uso dos solventes organicos, que s&o
tradicionalmente utilizados nessas formulagdes (Madbouly; Otaigbe, 2009).

O WPU é um dos revestimentos protetores que vem sendo estudados e
desenvolvidos nos ultimos anos devido as suas excelentes propriedades mecanicas,
resisténcia a abrasao, forte adesao, entre outras. No entanto, ele possui muitos grupos
hidrofilicos com tendéncia a formacao de vias polares, podendo, assim, acelerar a
penetracdo da agua e diminuir o tempo de protegdo desses revestimentos. Diversos
estudos trazem o grafeno e suas variagbes como uma possivel solugdo a ser
agregada as propriedades do revestimento através da formagao de compdésitos, pois
apresentam caracteristicas como 6timas qualidades mecanicas e impermeabilidade
(Wang et al., 2019).

Com parte da estrutura similar ao grafeno, o 6xido de grafeno (GO em inglés,
graphene oxide) apresenta muitos grupos funcionais oxigenados em seu esqueleto,
como hidroxila, epdxi e carboxila, tornando-se uma composicao ideal na interagao
com o poliuretano a base de agua. Devido a presencga desses radicais, comparado
com o grafeno, o GO é mais facil de ser disperso homogeneamente no WPU (Song et
al., 2019).

Devido as suas caracteristicas superiores, quando comparado ao polimero sem

adicao de carga, e a diversidade de aplicagdes tecnoldgicas e industriais, compdsitos
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poliméricos, como WPU/GO, ganharam mais atencdo dos pesquisadores. Esses
materiais sdo utilizados nos setores aeroespacial, automotivo, naval e na area da
medicina, entre outros. Quando expostos a radiagdes ionizantes, esses materiais
podem sofrer alteragcbes em algumas propriedades, como rigidez, estabilidade
térmica, transparéncia e ndo devem gerar danos ao meio ambiente, principalmente
quando usados para prote¢ao contra esse tipo de energia (Alsufyani, 2023).

Visto que um dos principais usos do poliuretano a base de agua € como
revestimento para protegao de diversas superficies, quando aplicado, fica sujeito a
acao de diversos agentes ambientais, incluindo radiagao UV e radiagao ionizante.
Exemplos de aplicacdo em ambiente interno, como salas de medicina nuclear, plantas
de usinas nucleares, salas de esterilizagcao por radiagao, entre outras, mostram que a
interagcdo com esses agentes pode interferir diretamente na qualidade, vida util e
desempenho do revestimento (Xu et al., 2022; Zhao et al., 2019).

Neste trabalho, objetiva-se verificar possiveis alteragdes nas propriedades de
um nanocompaosito polimérico de poliuretano a base de agua (WPU) preenchido com
oxido de grafeno (GO) apos irradiagdo gama. Para este fim, serdo pesquisadas as
propriedades estruturais, térmicas e mecanicas dos filmes de WPU e WPU/GO. O
desenvolvimento deste estudo apresentara novos dados para a industria polimérica,
principalmente para desenvolvimento de produtos resistentes as irradiagdes

ionizantes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Poliuretano (PU)

2.1.1 Aspectos gerais

Em 1849, Wurtz sintetizou o primeiro uretano através da reagao entre um
isocianato e um alcool. Anos depois, em 1937, na Alemanha, o Dr. Otto Bayer
sintetizou o primeiro poliuretano através da reacdo entre um poliéster diol € um
diisocianato, originando assim uma nova classe de reagao de polimerizagdo chamada
de poliadi¢édo (lonescu, 2005). O que foi um grande avango para a época.

Os poliuretanos (PUs), de acordo com sua formagao quimica e morfoldgica,
sao a unica classe polimérica que apresenta comportamento termoplastico, termofixo
e elastomérico. Trazem uma vantagem fundamental, na qual, em uma unica etapa de
processamento, pode-se produzir materiais compdsitos, sendo utilizado como
material matriz ou como adesivos flexiveis (Engels et al., 2013).

Estruturalmente, demonstra inumeras caracteristicas que proporcionam
propriedades muito uteis. Como exemplo, sua morfologia pode ser adaptada para a
formulacdo de diferentes materiais. Em grande parte, sdo utilizados como
revestimento para fibras e metais, composicdo de adesivos, empregados em
calafetagens, aditivos para tintas, antiespumantes, e usados associados a outros
mondmeros, entre outras aplicagdes (Fang et al., 2014).

Em sua composicdo, apresenta segmentos macios e duros que Ihe conferem
durabilidade e excelentes propriedades mecéanicas. Dominios que geram uma gama
de aplicacdes, desde materiais elastoméricos flexiveis e macios a plasticos de
engenharia rigidos. Essa variedade de propriedades fisicas torna o PU um polimero
capaz de produzir materiais sob diferentes condigbes (Lee; Oh; Cha, 2021).

A nivel mundial, espera-se que o mercado de poliuretano cresgca dos US$ 55
bilhdes no ano de 2020 para mais de US$87 bilhdes em 2029. No quadro 1, sdo
elencados os tipos de segmentos de mercado, por ordem crescente, das

composigdes, aplicabilidades e destinatarios do PU (Exactitude, 2022).
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Quadro 1 — Segmentos de mercado do PU

Tipo de material para Tipo de produto Area destinada
fabricagéao
Poliol + MDI (Diisocianato de Espuma flexivel Edificagao e construgao
metilenodifenila)
Poliol + TDI (Diisocianato de Espuma Rigida Automotivo e transporte
tolueno)
Outros Revestimento Roupas de cama e moveis
Adesivos e selantes Calgados
Elastébmeros Eletrodomésticos

Fonte: Exactitude (2022)

2.1.2 Principais caracteristicas do poliuretano

Os PUs podem apresentar diversas funcionalidades em sua estrutura, sendo o
grupo uretano (-NHCOO-) o principal, formado pela reag&o entre o grupo isocianato (-
NCO) e uma hidroxila (-OH), advindas de um alcool. Também podem ser compostos
por grupos ureia (-NHCONH-), advindos da reacgao entre o isocianato e o grupo amina
(-NH2), denominando-se poliuretano- uréia (Santamaria-Echart et al., 2021).

Na reacdo destacada na Figura 1 (reagdo entre o isocianato e o poliol), ocorre
liberagcdo de calor e formagdo dos grupos uretano, de onde se origina o nome
poliuretano devido as ligagdes uretano resultantes (Gama; Ferreira; Barros-Timmons,
2018).

Figura 1 — Representacdo esquematica da producao de Uretano

R
Ri;—N=C=0 + Rpyq —OH » R +N—C—O0+Rpuq + AH
Isocianato Poliol Uretano Calor

Fonte: Adaptado de Gama; Ferreira; Barros-timmons (2018)

S&o copolimeros compostos por blocos alternados, denominados segmentos
moles (SS, do inglés, Soft Segment) e segmentos duros (HS, do inglés, Hard
Segment). O segmento mole é composto pelo poliol, responsavel por conferir

flexibilidade ao sistema polimérico. Enquanto o segmento duro é formado pelo
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isocianato e por um extensor de cadeia de baixo peso molecular, como um diol nos
PUs e uma diamina nos PUs- ureia. Estes podem reagir com o isocianato na etapa
final da reacdo, vindo a influenciar no comportamento mecanico do PU,
proporcionando rigidez ao polimero (Korley et al., 2006; Saralegi et al., 2013). Na

Figura 2, podem-se visualizar os segmentos SS e HS.

Figura 2 — Representacdo esquematica de segmentos e interagdes das ligagdes de hidrogénio, e
micro dominios ordenados e desordenados resultantes
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Fonte: Adaptado de Santamaria- Echart et al. (2021)

Também na Figura 2, visualizam-se as interagdes secundarias fortes das
ligacbes de hidrogénio devido a presenga dos grupos uretano e ureia, este ultimo
podendo, ambos os hidrogénios, participar ao mesmo tempo, possivelmente
resultando em produtos mais rigidos (Yilgor, |.; Yilgor, E.; Wilkes, 2015).

Nesses blocos, uma fragdo dos segmentos duros, de temperatura de transicéo
vitrea (Tg) consideravelmente alta, se dividem em microfases de dominios dispersos
em uma matriz continua de Tg mais baixa. Essa separagdo se da devido a
imiscibilidade quimica entre os segmentos, mesmo os blocos apresentando pesos
moleculares relativamente baixos. O grau de segregacédo dos segmentos diferentes
altera a morfologia das fases, o que interfere diretamente no desempenho tanto dos
PUs como dos PUs- ureia (He; Zhang; Runt, 2014).
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Essa separacao de microfases, causada pela polaridade diferente entre o
segmento macio flexivel e o segmento duro rigido, interfere diretamente nas
propriedades mecanicas dos poliuretanos segmentados, melhorando os pontos de
enchimento e de reticulacdo em sua rede fisica (Jia et al., 2017).

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs, em inglés, thermoplastic polyurethanes)
com teores de segmentos duros suficientemente baixos, pertencem a classe dos
elastdbmeros termoplasticos (TPEs, em inglés, thermoplastic elastomers), ficando
esses dominios responsaveis pela elasticidade desses materiais. E atuam como
preenchimento até um certo nivel de tensdo, em que esse segmento duro comecga a
sentir seus grupos vizinhos, acima deste alongamento, as fortes interagdes fisicas
intermoleculares agem como ligagdes cruzadas (Stribeck et al., 2017).

Diol, polidis e diisocianatos sado os principais reagentes utilizados para
producao do poliuretano, associados a catalisadores que controlam a seletividade das
reacoes alvo e a adicdo de aditivos que conferem a forma final dos produtos. A
associacdo desses elementos € o que confere as caracteristicas e propriedades
especificas das diversas formas de PUs existentes no mercado (Atiqah et al., 2016).

2.1.3 Poliuretano a base de agua para revestimento

O WPU foi desenvolvido com a finalidade de substituir o uso de solventes
organicos na composi¢cado do PU original. Além do efeito benéfico ao meio ambiente,
apresenta inumeras caracteristicas em sua composicdo, o que resulta em diversas
propriedades uteis, como 6tima elasticidade, brilho, boa resisténcia de impacto a baixa
temperatura e resisténcia a abrasao, entre outras (Zhou et al., 2017).

As formulagbées de WPU sao empregadas em uma ampla variedade de
aplicagdes industriais como: revestimentos, tintas e adesivos, industria téxtil,
alimenticia, superficie de equipamentos hospitalares, setores automotivos, naval e
aeroespacial, e ainda melhora a resisténcia a corrosdo em metais de um modo geral
(Patti; Acierno, 2023).

O interesse em revestimentos de poliuretano a base de agua advém da sua
versatilidade. Além da gama de propriedades relatadas, ele pode apresentar
excelente umectacdo nas superficies onde é aplicado. Durante o processo de

umedecimento, técnica mais frequentemente utilizada para aplicacdo, o material é
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utilizado de forma liquida, seguido da evaporagao do solvente (agua) e cura, até a
formacao do sdlido (filme). Os métodos de aplicagdo do produto sdo os tradicionais
pinceéis, rolo de tinta, revestimento por imersao e jateamento (Mucci et al., 2024).
Ocorrem trés reagdes na formulagcdo do WPU: primeiro, o isocianato em
excesso reage com o poliol; em seguida, o isocianato reage com a amina para formar
a ureia; por ultimo, a agua reage com o isocianato residual formando o acido
carbamico, que rapidamente se converte em amina e gas carbonico (reagdes
demonstradas na Figura 3), eliminando assim qualquer toxicidade devido ao

isocianato residual no produto final (Zafar et al., 2019).

Figura 3 — Representagcédo esquematica das principais reagdes na sintese de WPU
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I 3 :
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Isocianato Agua Ac. Carbamico Amina

Fonte: Adaptado de Patti; Acierno (2023)

O uso dos sistemas de dispersdes aquosas de PU teve inicio no final da década
de 1960. Essas dispersdes consistem em um sistema coloidal binario, onde as
particulas de PU estdao espalhadas em um meio aquoso continuo devido a insercéo
de muitos grupos hidrofilicos na estrutura do polimero, que originalmente é
hidrofébico. Para isso, incorporam-se monémeros com funcionalidade iénica na
estrutura do polimero, como grupos amoénio quaternarios, carboxilato ou grupos
sulfonato, conhecidos como emulsificante interno e iondmeros de poliuretano
(Honarkar, 2018).
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Os poliuretanos anidnicos a base de agua séo os mais utilizados em ambientes
de pesquisa e nas industrias. Os PUs catibnicos aquosos raramente sao usados
comercialmente devido a sua instabilidade em suspensdo. Diversos estudos
sintetizaram o WPU catibnico, adicionando emulsificantes como o N- metil
dietanolamina a estrutura polimérica, objetivando o aumento da estabilidade do
poliuretano hidrofébico na fase aquosa (Phunphoem; Saravari; Supaphol, 2019).

O WPU ¢é produzido como solugdes aquosas, estas apresentam-se incolores e
transparentes, com dimensao das particulas inferior a 1 nm. Em dispersdes, sao
levemente turvas, com cor branca e translucida, com tamanho de particula que varia
entre 1 — 100 nm. E em emulsdes, que sao brancas e turvas, com tamanhos de
particulas acima de 100 nm. De acordo com a finalidade da aplicagédo, pode-se ter
sistema monocomponente, pois ndo necessita de reticulador, ou bicomponente que
requer reticulantes para atingir as propriedades desejadas (Liu; Hong; Chen, 2020).

Conforme os grupos ibnicos que compdem sua cadeia molecular, os WPUs
podem ser classificados como catidnicos, anidnicos ou zwitterions (carga resultante
neutra). De acordo com as principais substéncias para sua produgéo, dividem-se em
duas categorias principais: 1. Polidis (Poliésteres, poliéteres e poliolefinas); 2.
Poliisocianatos (Alifaticos, aromaticos e cicloalifaticos) (Honarkar, 2018; Liu; Hong;
Chen, 2020).

Existem alguns métodos tradicionais para a sintese de WPU, entre eles
destacam-se: o processo de acetona, no qual a formacéo do polimero ocorre em uma
solugdo homogénea; outro método € o processo de pré-polimero ou emulsificagao,
onde a extensao da cadeia do polimero € introduzida em uma fase heterogénea e o
pré-polimero, que termina em isocianato, € disperso em agua. Além disso, ha o
processo de fusdo a quente, que € uma abordagem sem solventes. Neste processo,
um pré-polimero terminado em isocianato reage com a ureia para formar grupos
biuretos. Por fim, o processo cetimina-cetazina pode ser considerado uma variacao
do método de mistura de pré-polimero (Santamaria-Echart et al., 2021; Honarkar,
2018).

O WPU, devido as ligagdes intramoleculares fracas que compdem o grupo
uretano, apresenta desempenho mecanico e vida util baixos, o que o deixa suscetivel
a danos fisicos e a degradagéo quimica. Por exemplo, os raios UV rompem facilmente
o grupo carbamato (C-NH), ocasionando perda de desempenho. Como consequéncia

disso, aditivos multifuncionais sdo objetos de estudo para conferir aos compdsitos de
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WPU melhores propriedades mecanicas e retardar o envelhecimento ao UV (Xu et al.,
2022).

2.2 Efeitos da radiagao ionizante em polimeros

Materiais expostos as radiagdes ionizantes podem sofrer alteragdes internas
em sua estrutura, como a ocorréncia de reticulagdes, reagcdes de oxidacio, cisdo na
cadeia principal, entre outros fendmenos. Algumas mudangas podem ser
consideradas benéficas, a depender da aplicagcdo do material irradiado. Como
exemplo, na ocorréncia de reticulacdes entre as cadeias poliméricas, provavelmente
ha o aumento da massa molar média, o que podera tornar o polimero mais rigido
(Zhao et al., 2022). Na Figura 4, seguem alguns exemplos das possiveis reagdes que

podem ocorrer na interagao do polimero com a radiagao ionizante.

Figura 4 - Possiveis reagbes das interagdes do polimero com a radiagéo ionizante

lonizagio P e P+ e
Excitagdo P SN P
Estabilizagdo térmicado elétron € — > e
Neutralizagéo P 40" — P
Formagao de radicais livres P* —— Ry + Ry
= e + He

Abstragao de hidrogénio Re+ P » RH + Pe
Adigdo de dupla ligagio *RCH=CH, + H» — RCH,CH,
Reticulagdo ou ramificagao R.*+ R — Ro-H.
Cisdio de cadeia Re * Re + R,
Oxidagéo Re + O, * ROOe

ROO» — -(C=0, -OH, -COOH
Enxertia Re + M > RMs

AMe + nM — RAM,.

Fonte: Chapiro, (1964); Makuuchi; Cheng, (2012)

De um modo geral, descreve-se o0 processo de ionizagdo induzido pela
radiacdo em dois estagios. No primeiro, ocorre a quebra das ligagdes covalentes da

cadeia polimérica, que se transformam em radicais livres. No segundo, os ions
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formados causam interagcbes quimicas entre as moléculas em niveis variaveis de
concentragao (Naikwadi et al., 2022).

A exposigao de polimeros a radiagdo gama (y) pode acarretar alteragao de sua
composic¢ao, ao sofrer cisdo ou reticulacdo, como mostra a Figura 5. No entanto, com
0 uso adequado da tecnologia, torna-se um excelente método para melhorar as
propriedades dos materiais de acordo com as aplicagdes requeridas, controlando as
doses irradiadas no material (Zaki et al., 2023).

Figura 5 — Demonstracao das possiveis reac¢des de reticulagcéo e cisao

Reticulagio Cisao

NN, Irradiacio NN ITAIECE0 oo,y Wt w,
T ‘ B o ¥ N N N
P T - N,

Fonte: Adaptado de Elmaaty et al. (2022)

Os dois fendbmenos coexistem na molécula polimérica quando se utiliza
radiacao ionizante. Condigdes como temperatura, ambiente, taxa de irradiagao, entre
outras, além da estrutura quimica do polimero, influenciam a predominancia de um
dos dois fendbmenos (Araujo; Khoury; Silveira, 1999).

Radiagao de alta energia, como plasma, raios gama e feixe de elétrons, mostra-
se um meétodo seguro para modificacdo de superficies poliméricas, quando
comparado a técnica de polimerizagao por enxerto quimico. Essa técnica nao
necessita de aquecimento ou produtos quimicos nocivos para que se inicie a
polimerizagdo do sistema, evitando que a estrutura do substrato seja alterada e
permitindo que se possa trabalhar com enxerto de monémeros termodegradaveis.
Essas radiagdes também podem ser utilizadas para gerar sitios ativos ou radicais
livres, como, por exemplo, a reagdo com mondémeros vinilicos formando um
copolimero enxertado (Azzian et al., 2023).

Além da reticulagdo, a utilizagdo da radiagdo gama para enxerto e
polimerizagao é normalmente citada na literatura para polimeros termoplasticos e
elastdbmeros. Apresenta vantagens por ser um método limpo, ter alto grau de

penetracdo e produzir materiais com alta pureza (Cerqueira et al., 2024).
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A radiacao gama é muito utilizada nos processos de esterilizagdo no campo da
medicina, em artefatos médico-hospitalares. Os materiais e utensilios compostos por
polimeros, quando submetidos a esses processos, podem sofrer alteracdes
estruturais, perdendo propriedades e liberando materiais toxicos, como solventes
(Azevedo et al., 2013).

Também pode ser aplicada como método de esterilizagao de alimentos e suas
embalagens. A esterilizagdo por radiagdo gama € reconhecida como uma ferramenta
mais eficiente quando comparada aos métodos quimicos convencionais, pois nao ha
contato de produtos quimicos com os alimentos e ndo ha geragcéo de residuos.
Conhecida por suas propriedades (frequéncia, comprimento de onda, alto poder de
penetracdo), tem sua aplicagdo recomendada quando o alimento a ser esterilizado ou
sua embalagem apresenta sensibilidade a produtos quimicos ou altas temperaturas
(Andrade et al., 2023).

Outra aplicagao para a radiacdo gama, no campo da biomedicina, é utiliza-la
como rota para preparacao de hidrogel, partindo de polimeros em condi¢gdes aquosas.
Estes sdo irradiados com alta energia de ionizagao para gerar redes de reticulagao
sem uso de outros produtos quimicos, como, por exemplo, solventes, reticulador ou
iniciador, como demonstrado na Figura 6. Através do ajuste da dose de radiagao,
pode-se controlar o grau de reticulagdo, elevando assim a pureza do material

(Passornraprasit et al., 2022).

Figura 6 — Representacédo esquematica da reagéo de reticulagdo do polimero em solugdo aquosa sob
irradiagao
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Fonte: Adaptado de Passornraprasit et al. (2022)
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Os efeitos da formacao ou ruptura de ligagdes quimicas, ocasionados pela
radiacdo, podem resultar em fatores irreversiveis que alteram as propriedades
quimicas, mecanicas e térmicas do material polimérico. Isso € um fato comum nos
polimeros utilizados em ambientes de reatores nucleares, onde ocorre exposi¢cao a
uma variedade de fontes de radiagdo, como raios X, raios gama e néutrons (Ferrefio
et al., 2018).

Materiais poliméricos utilizados em centrais nucleares podem ser expostos a
irradiagdo gama em taxas de dose que chegam a aproximadamente 1 kGy por ano
(BartoniCek; Hnat; Placek, 1999). Essas centrais normalmente sdo projetadas para
uma vida util de operacédo em torno de 40 anos, o que resulta em uma dose absorvida
de aproximadamente 40 kGy. Apos esse periodo, é necessaria a concesséo de uma
licenga para prorrogagao de seu uso pelo 6rgéo de fiscalizagdo nuclear de cada pais
(Porras, 2008).

2.2.1 Efeitos da radiagao ionizante no poliuretano

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs, em inglés, thermoplastic
polyurethanes), além de exibir boa flexibilidade, podem apresentar excelente
biocompatibilidade dependendo da composi¢cdo, e demonstram boa resisténcia a
irradiagdo. Porém, quando expostos a doses elevadas equivalentes a 50 kGy, podem
apresentar alteragcdes em sua estrutura e nas fungdes das suas macromoléculas,
resultando nos processos de oxidacdo, cisdo da cadeia e reticulacdo. A frequéncia
com que cada um desses processos ocorre esta relacionada a composi¢cdo quimica
dos poliuretanos (Shin; Lee, 2015).

A radiacdo gama pode ser empregada para melhorar as propriedades fisicas
do Poliuretano. O processo de reticulacado induzido por radiagdo € mais comum do
que a degradagao oxidativa, acreditando-se que no PU a reticulagdo ocorra com maior
eficiéncia no segmento macio. Esse processo melhora a estabilidade térmica e a
cristalinidade (Ghobashy; Abdeen, 2016).

Cerqueira et al. (2024) utilizaram radiagao gama para polimerizar e enxertar o
monémero N-vinilcaprolactama em filmes de poliuretano termoplastico, com a

finalidade de desenvolver materiais poliméricos inteligentes.



28

O estudo das caracteristicas dos polimeros, como a resisténcia a radiacao
ionizante, tem sido um tema de grande relevancia quando ha aplicagdes dessas
substancias como isolantes e revestimentos em usinas nucleares, assim como, em
aceleradores de protons de alta intensidade. Em um artigo sobre os efeitos da
radiacdo nas propriedades mecanicas de diferentes polimeros, os poliuretanos
demonstraram maior resisténcia em comparacdo com polimeros como poliolefinas e
polimeros vinilicos (Burillo et al., 2013).

Ferrefio et al. (2018) pesquisaram os efeitos da radiagdo em juntas de
poliuretano utilizadas em centrais nucleares, e que ficam expostas a radiacdo gama.
Através dos resultados obtidos, foi possivel verificar a existéncia de um limiar de dose,
de no minimo 300 kGy, para influenciar negativamente a resisténcia a tragdo do
poliuretano estudado.

Do ponto de vista biomédico, o PU é muito utilizado em dispositivos médicos,
como proteses vasculares, componentes cardiacos artificiais, curativos, isolamentos
de eletrodos, entre outros. Esses produtos podem passar por processos de
esterilizacdo ou modificagao por radiagao, pois € um método comprovadamente eficaz
para tal fim (Walo; Przybytniak; Sadto, 2020).

Gorna e Gogolewski (2003) estudaram diferentes poliuretanos biodegradaveis,
contendo segmentos hidrofilicos e hidrofébicos, de uso médico, expostos a dose
padrao para esterilizagdo de radiacdo gama (25 kGy). Observaram que a degradagéo
mecanica é mais acentuada nos poliuretanos hidrofilicos, com 50% de diminuigdo na
resisténcia a tracdo, em comparagdo com 12% de redugdo nos poliuretanos
hidrofébicos.

Um estudo comparativo sobre os efeitos da irradiagdo gama e por feixe de
elétron nas propriedades oticas e estruturais no poliuretano foi realizado por Nouh e
Abutalib (2011). As amostras foram irradiadas com doses equivalentes variando de
20 a 200 kGy. Ambas as radiagdes alteram a coloragdo do polimero, no entanto, a
resposta a irradiacao por feixe de elétrons foi maior. Nesse tipo de radiagdo, também
foi mais propicio a maior ocorréncia de reticulagdes.

Guignot et al. (2001) relataram diversos produtos estaveis produzidos durante
exposicao do poli (éter-uretano) alifatico, um PU comercial utilizado em aplicagdes
biomédicas, ao feixe de elétrons. Utilizando as técnicas analiticas de espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier, FTIR (em inglés, Fourier Transform

Infrared), cromatografia de exclusdao de tamanho (SEC do inglés, size exclusion
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chromatography) e anadlise termogravimétrica (TGA do inglés, Thermogravimetric
Analysis) foi constatado que houve cisdo em ambos os segmentos do polimero, SS e
HS, observou-se também oxidagao de forma predominante nos dominios éter.

Dannoux et al. (2005) propuseram um mecanismo de degradacao em filmes de
poli (éter-uretano) aromatico apds irradiagao por feixe de elétrons em atmosfera de
oxigénio. Apo6s analises de FTIR, os espectros mostraram a formagédo de
hidroperoxidos, acidos carboxilicos, aminas primarias, alcoois e ésteres. Além disso,
as diminuicdes das absorbancias dos grupos uretano e éter, demonstrou a
degradacgao dos segmentos duros e moles.

Em resumo, ap6s pesquisas bibliograficas sobre a interagdo do poliuretano
com radiagdes de alta energia, principalmente a irradiagdo gama, essa interagéo
resulta na ocorréncia dos fendbmenos de cisdo, reticulagdo e, em alguns casos,
alteracdes de ramificagdes. Esses fendbmenos dependem da composi¢cao do PU, do

tipo de radiacio e da dose absorvida.

2.2.2 Mecanismos da radiag&o ionizante no poliuretano a base de agua

A radiagdo gama provoca a formagao de radicais livres ao interagir com as
ligagbes quimicas do poliuretano. Esses radicais livres sdo altamente reativos e
podem levar a quebra das cadeias poliméricas, resultando em degradacdo do
material. O processo de degradacgéao € caracterizado por reagdes de transesterificagao
e fragmentacédo, onde as ligagdes uretano sdo rompidas, resultando na formagao de
oligbmeros e mondmeros (Lopes; Becker, 2012). A intensidade da degradacédo
depende da dose de radiacdo aplicada, com doses mais altas resultando em uma
degradagao mais acentuada (Azevedo, 2014).

A acao da radiagao gama em materiais formados por poliuretano pode resultar
na formagéo de radicais alquil terminal (e CH 2 —CH 2 -), este pode ser formado em
ambos os segmentos do poliuretano, segmentos rigido e macio, e sua presencga serve
para comprovar um mecanismo de degradagao pela cisdo da ligagao (C—-0). Radicais
de metileno, radical difenilmetil e radical dihexilmetil podem ser originados da
liberagao do hidrogénio do grupo (—CH 2 -) localizados entre dois anéis aromaticos em
moléculas de poliuretano compostas por essas fungdes, exemplo do MDI (Walo;
Przybytniak; Sadto, 2020).
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A energia da radiacdo gama também pode afetar as moléculas de agua
contidas na formulagdo do poliuretano a base de agua, assim como do poliol da
constituigdo do polimero. Processos de ionizagéo e excitagao caracteristicos levam a
formacgao de espécies altamente reativas como elétrons hidratados (e aq 7) e radicais
de hidrogénio (He) que possuem fortes capacidade de redugéo. Além da produgéao de
radicais hidroxila (OHe), que por sua vez, possuem alta propriedade oxidante
(Lungulescu et al., 2024). Radicais que podem ser visualizados na Figura 7 que

descreve o mecanismo de radiolise da molécula de agua.

Figura 7 — Mecanismo de radidlise da molécula de agua
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Fonte: Lungulescu et al. (2024)

Esses radicais ativos, gerados do evento de radidlise, podem atacar a camada
externa do substrato polimérico, iniciando uma cadeia de reagdes na qual o estado

radical sera propagado até as camadas mais internas do material (Parvu et al., 2010).

2.3 Nanocompdsitos poliméricos

Os nanocompdsitos surgiram como uma alternativa aos polimeros
“preenchidos” de forma convencional ou as misturas de polimeros, ao processo basico
da industria de plastico para criacdo de novos produtos. Diferente dos compostos
convencionais, onde o reforco € da ordem de microns, os nanocompadsitos poliméricos
(PNCs, do inglés, Polymeric Nanocomposites) sao constituidos por partes na ordem
de alguns nanémetros (Vaia; Wagner, 2004).

O poliuretano a base de agua vem sendo considerado um material com ampla
aplicagao em revestimentos, adesivos e compdsitos. No entanto, seus produtos,
quando submetidos a condi¢cdes extremas, ndo conseguem manter algumas de suas

propriedades. Diversos esforcos de pesquisa foram realizados para transformar os
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materiais de WPU em artigos multifuncionais, através da modificagcdo dos blocos
basicos do polimero com mondmeros funcionais. Uma alternativa mais econémica a
esse método é incorporar cargas nas matrizes do poliuretano (Du et al., 2019).

Para demonstrar a versatilidade das formulagbes de PU, varios aditivos podem
ser introduzidos como reforgo em sua matriz, por exemplo, argila, nanoparticulas de
silica, carbonato de caélcio, estabilizadores de luz UV, agente de reticulagéo,
espessante, ou combinacdes de mais de um componente. E mais recente,
substéncias dispersaveis em agua, como nanocelulose, amido e quitosana, tém sido
utilizadas, o que constata o carater ecoldgico das dispersdes de PU e WPU e pode
melhorar o desempenho final dos produtos. O grafeno e suas variagdes também vém
sendo exploradas (Patti; Acierno, 2023).

Os compositos de poliuretano a base de agua apresentam propriedades
térmicas, mecanicas e hidroliticas elevadas quando comparado ao WPU de origem. A
incorporagao de nanoenchimentos ao WPU, como grupos polares e fragdes ibnicas,
propicia a formagcao de fortes interacbes ibnicas e fisicas entre a matriz e a
nanoparticula, melhorando a dispersao entre eles. Consequentemente, o
nanomaterial pode atingir a sua capacidade maxima de reforgo no compdsito
formulado (Ahmadi, Ahmad; 2020).

Para obtencdo de revestimentos aquosos de PU com protecdo contra a
corrosdo de modo eficiente e duradoura, podem ser aplicados nanocargas organicas
e inorganicas. O grafeno, caracterizado como nanocarga tipica, tem sido alvo de
varios estudos com este fim, pois tem caracteristicas atrativas, como alta
condutividade, estabilidade, o6timas propriedades mecanicas e excelente
hidrofobicidade (Gao et al., 2021).

PNCs utilizando negro de fumo, nanotubos de carbono e silicatos em camadas
tém sido utilizados com a expectativa de melhorar as propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas e de barreira a permeagao de gases em polimeros. Com a
descoberta do grafeno e suas propriedades fisicas extraordinarias, juntamente com a
sua capacidade de ser disperso em diversas matrizes, foi criado um novo horizonte

para as classes de nanocompdsitos poliméricos (Kim; Abdala; Macosko, 2010).
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2.3.1 Grafeno

O grafeno, derivado da esfoliagdo do grafite, apresenta-se como uma folha
planar, com um atomo de espessura e ligagdes sp? entre os carbonos, que s&o
densamente embalados em um formato de reticulos cristalinos. Apresenta 6timas
propriedades fisico-quimicas, além de elevada area superficial, excelentes
propriedades eletrénicas, 6tima condutividade, flexibilidade, impermeabilidade e forte
resisténcia mecénica (Chen; Feng; Li, 2012). A representacdo estrutural das

moléculas de grafite e grafeno estdo demonstradas na Figura 8.

Figura 8 — Representagao estrutural das moléculas de grafite e grafeno
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Fonte: Adaptado de Zarbin e Oliveira (2013)

Conhecido como a unidade basica estrutural que compde o grafite, o grafeno
‘em folha isolada” representa um material bidimensional com espessura
monoatdmica. Impossivel de se obter de forma livre, foi isolado e caracterizado
através de uma técnica de peeling em um pedaco de grafite. O grafeno corresponde
a uma gama de compostos formados por duas, trés, até dez folhas empilhadas de
forma organizada, classificadas como mono- camada, bicamadas etc. Essas
apresentam caracteristicas eletrénicas distintas, devido aos diferentes acoplamentos
eletrénicos entre as folhas da estrutura (Zarbin; Oliveira, 2013).

As outras rotas para obtencdo do grafeno, além da esfoliagdo mecanica
(peeling), sdo a deposicdo quimica de vapor (CVD, do inglés, Chemical Vapour
Deposition), crescimento epitaxial do grafeno sobre um substrato, sonicagéo do éxido

de grafeno (GO) em solugdo que resulta na separagdo das camadas, e redugéo
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térmica do GO. Um ultimo método, considerado mais eficiente e de baixo custo, é a
reducao quimica do GO com posterior sonicagado, o qual possibilita a agrega¢ao do
grafeno a qualquer substrato (Lima, 2019).

O grafeno apresenta um modulo de Young proximo de 1 TPa (terapascal) no
plano, o que reflete a rigidez da ligagdo entre os carbonos. Ao mesmo tempo, que
apresenta uma espessura muito pequena, mostrando sua flexibilidade, tor¢ao e outros
modos de deformag&o. Além da condutividade elétrica, a condutividade térmica
também é a mais alta entre os materiais conhecidos (Kinloch et al., 2018).

Adicionado em forma de carga nanométrica em matrizes poliméricas, pode
melhorar as caracteristicas de resisténcia a ruptura, médulo de Young, condutividade
e impermeabilidade a gases. No entanto, certos fatores, como inércia de superficie e
agregacao significativa devido as fortes ligagbes quimicas, limitaram seu uso para
fabricacdo de nanocompadsitos poliméricos (Ma et al., 2018).

A grande quantidade de interagcdes de Van Der Waals entre as camadas de
grafeno faz com que ele se empilhe e forme aglomerados na matriz polimérica, o que
influencia de forma direta nos desempenhos dos compdsitos. Com essa dinémica, o
oxido de grafeno (GO) que possui diversos grupos oxigenados em sua estrutura, vém
sendo amplamente pesquisado como alternativa ao uso do grafeno nesses

compositos poliméricos (Du et al., 2019).

2.3.1.1 Oxido de grafeno

Produzido da oxidagao das folhas de grafite, o 6xido de grafeno (GO) (Figura
9), apresenta grupos funcionais hidroxila e epoxi em seus planos basais, além de
grupos carbonila e carboxila que ficam localizados nas extremidades das folhas.
Constituida por esses grupos, a folha de GO torna-se fortemente hidrofilica,
permitindo que a substancia se disperse facilmente na agua (Stankovich et al., 2006).
Isso permite também a interagcao das moléculas de GO com compostos poliméricos

que sejam formados por agua, como o WPU.
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Figura 9 — Representagao estrutural da molécula de 6xido de grafeno (GO)
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Fonte: Zhang et al. (2019)

Como visualizado na Figura 9, o GO apresenta-se como uma lamina obtida da
esfoliacdo do oxido de grafite com atomos de carbono com hibridizagao sp?® ligados
aos grupos oxigenados. Essa estrutura representa o modelo proposto por Lerf-
Klinowski, que € o mais conhecido e aceito atualmente. No entanto, devido as
variagdbes nas rotas de sintese desse material, existem dificuldades na sua
determinacéo estrutural (Oliveira et al., 2019).

Um método muito utilizado nos dias atuais, com atualizagdes, para obtengao
de GO foi desenvolvido por Hummers e Offeman (1958), e consiste da oxidagao
quimica do grafite utilizando acidos fortes, como acido sulfurico, e agente oxidante
permanganato de potassio. As variagées nos métodos incluem etapas de intercalagao
do grafite, seguida de expansao do grafite intercalado (Gl) em micro-ondas ou em
altas temperaturas. Nesta etapa, ha a formagdo de um material vermicular poroso de
folhas paralelas e de formato irregular (Lima, 2019; Sengupta et al., 2011), como pode-

se observar na Figura 10.
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Figura 10 — Representacao esquematica do processo de oxidagao do grafite até a obtengao do 6xido
de grafeno (GO)
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Fonte: Adaptado de Zarbin e Oliveira (2013)

O espacamento entre as folhas de GO nas camadas situa-se entre 6 a 10 A
(angstrom), dependendo da quantidade de agua que estiver disperso. Durante a
oxidacédo, essas folhas sdo descompactadas, o que ocasiona a reducido de tamanho
quando comparado com o floco de grafite inicial. O GO apresenta boa solubilidade em
agua e em solventes organicos, é termicamente estavel e ndo apresenta
condutividade elétrica (Kim; Abdala; Macosko, 2010).

Mesmo apresentando-se como um estado de oxidagdo do grafeno, o GO
destaca-se por apresentar propriedades fisicas e quimicas proeminentes. Ele possui
grupos altamente reativos e modificagées adicionais em sua superficie, propriedades
indispensaveis para a interagdo entre as cargas e matrizes poliméricas, quando
comparado com outros nanoenchimentos (por exemplo, grafeno e nanotubos de
carbono) (Du et al., 2018).

Os grupos oxigenados presentes na superficie das folhas do GO podem sofrer
ajustes por tratamento quimico, com a finalidade de alterar suas propriedades e
melhorar sua funcionalizagdo. Essa versatilidade, torna o éxido de grafeno um étimo

material com potencial de aplicagcdo em diversas areas tecnoldgicas, como medicina,
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biomedicina (sistema de transporte molecular e fotocatalisadores), eletronica,

fotbnica, além dos compdésitos e outros (Patil; Rajkuberan; Sagadevan, 2023).

2.3.2 Compésito poliuretano a base de agua/ 6xido de grafeno

O oxido de grafeno vem sendo utilizado como nanomodificador com o objetivo
de melhorar as propriedades do poliuretano, o que amplia as possibilidades de
expansao em diversas areas para aplicabilidades dos seus produtos (Baskakov et al.,
2023).

Em um trabalho recente, Silva et al. (2024) estudaram o comportamento de
filmes de WPU e WPU/GO (0,5% m/m) quando expostos a produtos quimicos
utilizados para limpeza de superficies e revestimentos. Nos experimentos mecanicos
de tragao sob envelhecimento quimico, os nanocompdsitos WPU/GO demonstraram
maior resisténcia a tragdo e aumento no médulo de Young em todos os cenarios
respectivos. Atribuindo ao 6xido de grafeno um fator protetivo ao poliuretano.

Baskakov et al. (2023) constataram a influéncia do tamanho das particulas de
GO em compésitos de latex de WPU/GO. De um modo geral, a inser¢do do GO na
matriz polimérica aumentou as propriedades térmicas e mecanicas. A temperatura
inicial de degradagdo aumentou em 27°C para WPU com 2%GO em particulas mais
finas (30 um). O modulo de Young aumentou em quase quatro vezes para WPU com
1%GO com particulas mais grossas (210 pym).

Alguns trabalhos produziram filmes nanocompdsitos de WPU/GO utilizando
policaprolactona diol (PCL) como monémero formador do poliuretano, diferenciando
tanto o processo de obtencdo do GO como o método de interagdo com o polimero.
Kim Y. e Kim B (2014) observaram melhorias nas temperaturas de degradacéao e
modulos de Young na composigao com até 1% de GO. Mesmas situagdes observadas
por Choi et al. (2012) para composic¢des entre 3- 4% de GO.

Estudos recentes comprovaram a eficacia do uso de nanocompdsitos de
WPU/GO, bem como das modificacbes do GO, na composicdo desses materiais, que
sao usados como revestimento em metais, como o0 ago, para aumentar a resisténcia
a corrosao. Os grupos funcionais presentes no GO, que ficam situados na superficie
e bordas da nanofolha, formam uma barreira fisica que aumenta o caminho de difusao

do meio de corroséo (Gao et al., 2021).
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No estudo desenvolvido por Xu et al. (2022), foram obtidos étimos resultados
na preparagdao de compositos de WPU e o6xido de grafeno modificado com
polidopamina (PDA). Foram obtidos aumentos significativos na resisténcia e
durabilidade, por meio da polimerizagcédo in situ. Com 2,0% em peso de DGO, a
resisténcia a tracéo teve ganho de 221% e o mdodulo de Young em 159%. No teste de
envelhecimento ao UV houve redugdo em 88% do grau de oxidacdo da superficie,
quando comparado ao WPU puro.

Da mesma forma, Zhao et al. (2019) incorporaram 0,5% em peso de GO- PDA
(polidopamina) e observou a melhora significativa do desempenho anticorrosivo do
WPU. Através de testes de FTIR, microscopia de forca atébmica (AFM, do inglés,
atomic force microscopy) e outros, foi observado a efetiva modificagdo da estrutura e
efetiva sobreposicdo do PDA na superficie do GO. O que resultou em uma solugao
aquosa estavel e possibilitou a incorporacdo dessa mistura ao WPU.

Zhang et al. (2019) também conseguiram uma 6tima melhoria na resisténcia a
tracédo, 126%, trabalhando com oxido de grafeno funcionalizado com TETA- DGPEG
(trietileno tetramina- éter diglicidilico de polietilenoglicol), para formacao de filmes com
WPU (WPU/FGO). Também foi observada uma melhoria na estabilidade térmica,
retardando o processo de degradagao, além de maior resisténcia a absorg¢ao de agua
e aumento do angulo de contato, deixando o compdsito mais hidrofébico em
comparagao ao WPU puro.

Até o momento, na base de dados pesquisada, ndo foram encontrados
trabalhos que relacionem efeitos radioliticos da irradiagdo gama em nanocompdsitos
poliméricos de WPU/GO. Por isso, a importancia desta pesquisa na obtengao de
dados e na verificagdo das alteragdes de resisténcia a degradagéo por esse tipo de
energia, quando comparados com os filmes de WPU puro.

2.3.2.1 Mecanismo de polimerizagdo e cura do WPU monocomponente

De um modo geral as formulagées monocomponentes utilizadas como tintas e
revestimentos sdo pré-polimeros de PU, nas quais uma quantidade adequada do
mondémero é misturada com uma pequena quantidade de poliol, dando inicio a reacéao.
Em seguida, ocorre a adi¢ao de um estabilizante para interromper a reagéo e aditivos

para dispersa-los em agua. Em sua embalagem fechada, a durabilidade € longa, mas
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ao ser manuseado e exposto ao ambiente, o produto reage com a umidade presente
no ar para finalizar o processo de polimerizagao (Fairbanks, 2009).

O processo de cura de uma dispersao de poliuretano a base de agua
monocomponente envolve varias etapas criticas que contribuem para as propriedades
finais do revestimento. Processos que normalmente incluem evaporagao de agua,
coalescéncia de particulas e reticulagao quimica.

A medida que a agua evapora, as particulas individuais de poliuretano
comegam o processo de coalescéncia, iniciando a formagdo do filme. Esta
coalescéncia é essencial porque permite que as particulas se fundam, criando um
filme continuo que apresenta melhores propriedades mecanicas e adesido aos
substratos (Xu et al., 2013). A taxa de evaporagdo da agua pode influenciar
significativamente o processo de cura do filme polimérico, afetando a viscosidade e
as caracteristicas de fluxo da dispersao, o que impacta diretamente nas propriedades
finais do filme (Wang et al., 2020).

Ap0s a etapa de evaporagao da agua, ocorre o processo de reticulagdo quimica
do poliuretano. Este processo pode ser facilitado pela presenca de grupos isocianato
que reagem com grupos hidroxila presentes na matriz polimérica ou introduzidos
através de agentes de cura. Por sua vez, a introdugao desses agentes de cura pode
aumentar a densidade de reticulacido, levando a uma melhor dureza e resisténcia
quimica do filme final (Lai et al., 2003).

Além disso, pode ser incorporado a composi¢dao do poliuretano monémeros
hidrofilicos, como o acido dimetilol propiénico (DMPA), que desempenha um papel
crucial na estabilizacdo da dispersdo e no aumento da resisténcia a agua do filme
curado. A presenca de tais centros ibnicos ndo apenas estabiliza a dispersdo, mas
também serve como sitios reativos para reticulagdo, o que é vital para alcangar as
propriedades desejadas do filme (Barikani; Ebrahimi; Mohaghegh, 2007).

Com a presenca de estruturas polares e fragcdes ibnicas na estrutura dos
poliuretanos a base de agua podem ocorrer a formagao de fortes intera¢des ibnicas
e/ou covalentes, além de interagdes fisicas entre matrizes e os nanomateriais
utilizados para produgao dos nanocompoésitos. Essas interagcdes aumentam ainda
mais a dispersdo dos nanoenchimentos dentro da matriz, oferecendo a eles a
oportunidade de expressar sua capacidade maxima de reforgco (Ahmadi, Ahmad,;
2020).
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O uso do oxido de grafeno (GO) como nanoenchimento influencia
significativamente o processo de reticulagdo e as propriedades gerais dos
revestimentos resultantes. Um dos principais mecanismos pelos quais o GO afeta a
reticulacédo no WPU ¢ através da sua capacidade de preencher as lacunas e minimizar
o volume vazio dentro da matriz de revestimento. Este efeito de enchimento aumenta
a densidade geral de reticulagéo, o que é crucial para melhorar a resisténcia mecanica
e durabilidade dos revestimentos (Wang et al., 2024).

A presenca de grupos funcionais na superficie do GO, como grupos hidroxila e
carboxila, facilita as interagdes quimicas com os grupos isocianato no poliuretano,
promovendo uma rede de reticulagao mais robusta. Essa interacdo pode levar a uma
distribuicdo mais homogénea do GO dentro da matriz polimérica, o que € essencial
para alcangar as propriedades mecénicas e desempenho de barreira desejados (Pu
et al., 2023; Zhang et al., 2020).

Diversas abordagens sao utilizadas para incorporar nanoparticulas as
composigdes poliméricas com a finalidade de melhorar as propriedades originais dos
filmes ou para adicionar novas funcionalidades. Em geral, foi observado que, se as
particulas fossem adicionadas por um método de mistura, como a sonicacdo na
dispersdo aquosa de WPU ja formulada, ocorreriam interagdes fisicas entre o
polimero e a nanoparticula, como ligagdes de hidrogénio e/ou forcas de Van der
Waals. Enquanto isso, se as nanoparticulas forem adicionadas in situ, durante a
reacao de sintese dos PUs, a ligacdo quimica também pode ocorrer entre o

nanomaterial e os reagentes da polimerizagédo (Mucci et al., 2024).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O poliuretano a base de agua utilizado na pesquisa para a produgao de filmes
poliméricos foi fornecido pela Wohaco Industria e Comércio Ltda, comercializado sob
o nome DUROTEC PU-Dq. Esse material, uma manta liquida monocomponente, &
amplamente utilizado como revestimento para impermeabilizagcao de superficie. Apds
o processo de cura forma uma membrana impermeavel sem costura e elastica.

O grafite utilizado na pesquisa foi adquirido da empresa Industria Quimica Dipil
Ltda, apresentando-se como um p¢6 solido com pureza de 99,5% e granulometria de
malha 140 mesh. Os demais reagentes utilizados como: acido sulfurico concentrado
(H2S04) marca Dinamica, acido nitrico concentrado (HNO3) marca Dinamica, nitrato
de sodio (NaNOs) marca Vetec, permanganato de potassio (KMnO4) marca Vetec,
acido fosforico concentrado (H3PO4) marca Dindmica, peréxido de hidrogénio (H202)

a 30% marca Exodo cientifica, sdo de grau analitico PA.

3.2 Métodos

A metodologia experimental seguira a sequéncia experimental descrita a
seguir: foram preparadas trés amostras de o6xido de grafeno, as quais foram
analisadas através da técnica de FTIR. Apds a analise dos resultados, foi selecionada
a amostra que apresentou o maior grau de oxidagao. Apos a selegcao do GO, foram
confeccionados filmes de WPU e WPU/GO com concentragdes de 0,25%, 0,5%,
0,75%, 1,0% e 2,0% m/m. Posteriormente, os filmes foram submetidos a testes de
tracao para avaliacdo de suas propriedades mecanicas.

A composicao que apresentou o melhor resultado foi selecionada e, junto com
filmes de WPU sem adi¢ao de GO, foi submetida a irradiagdo gama nas doses de 25,
50 e 100 kGy. As propriedades dos materiais irradiados foram avaliadas por meio de
testes de tracao, analise térmica (TGA), espectroscopia FTIR e microscopia eletrénica
de varredura (MEV).



41

3.2.1 Preparacéao do 6xido de grafeno

O 6xido de grafeno foi preparado por rotas adaptadas dos pioneiros Hummers
e Offeman (1958). Dois métodos foram utilizados para a escolha do 6xido de grafeno
(GO), baseando-se na analise por FTIR para identificar a amostra com maior grau de
oxidacdo. Ao final dessa etapa, foram obtidas trés amostras distintas: GO24h, GO48h
e GOApf.

3.2.1.1 Preparo do GO24h e GO48h

O método 1, desenvolvido por Lima (2019), apresenta duas etapas de
oxidacdo bem definidas e foi realizado em dois momentos. No primeiro,
especificamente no procedimento a seguir, obteve-se o produto denominado GO24h.

5 g de grafite foram colocados em um béquer que continha uma solugdo com
40 mL de acido sulfurico concentrado (H2SO4) e 10 mL acido nitrico concentrado
(HNO:3), proporcao de 4:1, o conjunto foi colocado em agitagado magnética pelo tempo
de 24 h, essa etapa € denominada de processo de intercalagao e tem o objetivo de
aumentar a distancia entre as camadas das folhas de grafite. Apds o tempo estipulado,
foram realizadas sucessivas lavagens com agua purificada, seguidas de decantagdes
e descarte do sobrenadante, até pH 7. O grafite intercalado (Gl) foi colocado para
secar em estufa a 80 °C por 24 h. Apés seco, o Gl obtido foi expandido por radiagao
de micro-ondas (Consul, 1,2 kW, 2450 MHz) e depois adicionou-se ao recipiente uma
solucéo de 200 mL de etanol 70% e agua destilada, 1:1. Em seguida, o conjunto foi
levado para uma sonda ultrassénica (SONICS VIBRACELL 500 W), numa amplitude
de 50% por 5 min. Depois de decantado e descartado o sobrenadante, o sdlido foi
colocado para secar a 80 °C por 24 h, obtendo-se o grafite esfoliado (GEsf). Essa
etapa tem a finalidade de ajudar no processo de oxidagao do grafite, para obtencéo
do 6xido de grafeno.

Na segunda etapa, ocorre uma oxidagdo mais intensa das folhas de grafite
esfoliadas. Adicionou-se a 1 g de GEsf, 0,5 g nitrato de sddio (NaNO3) e 25 mL H2SO4
concentrado, processo realizado em banho de gelo por causa da forte liberagédo de
calor e controle da temperatura, sob agitacdo por 40 min a 0 °C. Em seguida, foi

adicionado a mistura 3 g de permanganato de potassio (KMnO4) continuando sob
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agitacédo por 2 h. Apds essa etapa, o conjunto foi retirado do banho e deixado em
repouso por 30 min. Na sequéncia, foram colocados 50 mL de agua purificada e
colocados para aquecimento até 90 °C sob agitacdo. Na parte final dessa etapa, foram
adicionados mais 150 mL de agua purificada e 25 mL de perdxido de hidrogénio (H202)
a 5%. Em seguida, o material foi decantado, seguida de sucessivas lavagens até pH
5. O solido obtido foi seco em estufa a 80 °C por 24 h, obtendo-se o 6xido de grafeno
(GO) como produto final.

O método 1 foi repetido alterando apenas o tempo de agitacdo da etapa inicial,
denominada de intercalagcédo, para 48 h. A massa inicial do grafite e dos demais
reagentes foi mantida inalterada, assim como todas as demais etapas do método. Ao

término do procedimento, o 6xido de grafeno produzido foi denominado GO48h.

3.2.1.2 Preparo do GO aperfeicoado (GOApf)

O Método 2 foi adaptado de Marcano et al. (2010), que realizou algumas
alteragcdes no método de Hummers e Offman (1958), descrevendo substituicdes de
alguns reagentes, obtendo um GO mais oxidado e o método nao gera gases toxicos.

Uma mistura de 90 mL de H2SO4 concentrado e 10 mL de acido fosférico
concentrado (H3sPOa), proporgao 9:1, foi adicionada em 3 g de grafite e colocada sob
agitacdo pelo tempo de 30 min. Em seguida, foram adicionados 18 g KMnO4 e
aumentou-se a temperatura para 50 °C sob agitagédo por 24 h. Apds isso, o conjunto
foi resfriado a temperatura ambiente e adicionou-se H202 a 30%. Apds essa etapa, o
material foi decantado durante 24 h, descartando o sobrenadante e lavando o
decantado com agua purificada, repetindo-se essa etapa até pH 5. Na sequéncia,
foram adicionados 200 mL de uma solugdo 1:1 (etanol 70% e agua destilada), ao
sélido. Essa solugao passou pelo processo de ultrassom (sonda ultrassénica, SONICS
VIBRACELL 500 W), amplitude de 50% por 5 min, depois de decantado, o sélido foi
colocado para secar a 80 °C por 24 h. O so6lido obtido apds secagem, foi denominado
de GOApf.
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3.2.2 Preparacao dos filmes de poliuretano a base de agua / éxido de grafeno

1. Primeiramente, foi determinado o percentual de agua, em massa, na formulagao
comercial de WPU, através da evaporacao de uma aliquota em estufa a 60 °C por
24 horas, constatando-se um teor de 33% em massa de agua.

2. Foiestabelecido um volume padrao de 50 mL do produto comercial, que foi medido
em béquer devido a sua viscosidade. O conjunto foi colocado em balanga analitica,
com a massa do béquer ja em tara, para determinar a massa contida no volume
estabelecido.

3. Para os calculos, foi subtraido o valor da quantidade de agua (33%) da massa de
WPU a ser trabalhada. Apds, foram calculadas as diferentes propor¢gdes massa de
GO — massa do soluto (%m/m), de 0,25, 0,5, 0,75, 1 e 2% de GO, e adicionados
ao béquer com WPU.

4. Foi adicionado um volume de 10% (v/v) de agua purificada ao conjunto para
diminuicdo da viscosidade do sistema. Em seguida, o conjunto foi colocado sob
agitacdo magnética por um periodo de 6 - 8 h, tampado para evitar evaporagao
rapida da agua. Tempo necessario para dispersdo do GO no WPU.

5. Decorrido o tempo necessario, realizou-se o casting em placa de
politetrafluoretileno (PTFE), com dimensdes 19x19 cm e profundidade 2 mm, e o
molde era colocado em uma estufa a 60 °C por 48 h. O molde com filmes apds
secagem é demonstrado na Figura 11.

6. Apos o desmolde, os filmes foram cortados com o auxilio de uma lamina nas
dimensdes de 15 x 95 mm para realizacédo do teste de tracdo e demais analises.
Foi obtida uma espessura média de 1,6 mm dos filmes nas composicoes

produzidas.
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Figura 11 — Molde de PTFE, com divisdria, e filmes secos de WPU (lado esquerdo)
e WPU/GO (lado direito)

Fonte: O Autor (2024)

3.3 Caracterizagao das amostras

As técnicas descritas a seguir foram utilizadas na caracterizagéo, nos testes
mecanicos e na analise térmica das amostras de 6xido de grafeno e no poliuretano a
base de agua, assim como nas diferentes composigdes do composto polimérico
WPU/GO.

3.3.1 Irradiagdo gama dos filmes

As amostras foram irradiadas nas doses absorvidas de 25, 50 e 100 kGy, em

fonte de °Co (taxa de dose 990 Gy/h, novembro/2023), localizada no Laboratério de
Radiagdo Gama — GamalLab, DEN/UFPE.
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3.3.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Essa técnica foi utilizada para caracterizar as interagdes quimicas nas
amostras. Foi aplicado inicialmente ao grafite e as amostras de 6xido de grafeno
produzidas, auxiliando na escolha do GO com maior grau de oxidagao.
Posteriormente, a técnica foi empregada para verificar possiveis alteragbes
produzidas pela irradiagdo gama nos grupos funcionais dos filmes de WPU. Na ultima
etapa, observar possiveis modificagdes induzidas pela irradiagdo nos grupos
funcionais dos filmes de WPU/GO nos percentuais m/m escolhidos. O objetivo foi
verificar o efeito combinado da irradiagdo gama e adigcado do GO no nanocompésito.

Foi utilizado o equipamento FTIR modelo 4600 da Jasco, com acessério de
refletancia total ATR, no intervalo de nimero de onda 4000 a 500 cm™', com resolug&o
de 4 cm™' e 32 scans, localizado no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas (LPN),
DEN-UFPE.

3.3.3 Ensaios de tracao

Esse ensaio foi realizado para avaliar as propriedades mecanicas dos filmes
de WPU e WPU/GO. Com este teste, foi definido o filme polimérico com melhor
percentual m/m, que apresentou melhores propriedades mecanicas. Apos a escolha
dos filmes, eles foram irradiados e, em seguida, passaram novamente pelo teste de
tracao para verificar as possiveis interacoes e alteragdes em suas propriedades.

O equipamento utilizado foi uma maquina universal de tragdo InterMetric
modelo iM-100, localizada no laboratorio de ensaios mecanicos do Instituto Federal
de Pernambuco- IFPE. O teste seguiu como guia a metodologia e os parametros
abordados na norma ASTM D 882-18, com distancia entre as garras de 50 mm e
velocidade de ensaio de 20 mm/min.

Os ensaios foram conduzidos em temperatura ambiente e seguiu até o
momento da ruptura dos corpos de prova. Onde foram obtidas as medidas de tensao
maxima no escoamento, tensdo na ruptura, deformacido especifica na ruptura e
modulo de Young. Os valores de cada composi¢cédo foram determinados a partir da
meédia de cinco corpos de prova ensaiados.
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3.3.4 Analise térmica

Esse teste foi realizado para caracterizagdo térmica de resisténcia a
degradagao, assim como de propriedades térmicas dos materiais. Ensaios de Analise
Termogravimétrica (TGA, do inglés, Thermogravimetric Analysis) foram realizados nos
filmes de WPU e WPU/GO, escolhidos apds o teste de tragao.

Os ensaios foram realizados no equipamento TGA/DSC, modelo 2 STARe da
Mettler-Toledo, com fluxo de nitrogénio (50 mL/min), taxa de aquecimento a 10 °C/min,
iniciando em 25 °C e terminando em 1100 °C. O equipamento esta localizado no

Laboratoério de Polimeros e Nanoestruturas, DEN-UFPE.

3.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Essa técnica foi utilizada para analisar a morfologia de superficie nos filmes de
WPU e WPU/GO que foram selecionados ao final de todos os testes. E, em suas
composicoes irradiadas e nao irradiadas, para verificar possiveis interacoes
ocasionadas pela irradiagdo gama na morfologia dos filmes. Também foi realizado a
analise de MEV no GO escolhido para formular as composi¢cdes do compdsito
polimérico.

As amostras foram metalizadas em ouro utilizando equipamento da marca
Baltec modelo SCD-050 e cobertura de 20 nm. Foi utilizado o equipamento
microscopio TESCAN- MIRA 3, fonte FEG de alto brilho e alto vacuo com 10 kV com
detector secundario, no laboratério de microscopia do programa de pés-graduacgéo
em Ciéncia dos Materiais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao e escolha do 6xido de grafeno

A Figura 12 ilustra o GO ainda em suspensao (a), obtidos apds o processo de
oxidagao do grafite, depositado em placas de Petri antes da secagem final. E as folhas
de GO (b) formadas apds o processo de secagem em estufa.

Figura 12 — Suspenséao de GO (a) e folha de GO (b)

a) b)

Fonte: O Autor (2024)

4.1.1 Analise Espectroscopica

Para verificagao e escolha do 6xido de grafeno com maior grau de oxidagao
entre os métodos escolhidos, os produtos GO24h (c), GO48h (b), GOApf (d) e o grafite
original (a) foram analisados por FTIR-ATR, conforme mostrado na Figura 13. Com o
objetivo de observar a presenga de grupos funcionais que caracterizam esse tipo de
reacao.

Nos espectros obtidos, podemos observar que o processo de oxidacdo do
grafite ocorreu de forma mais intensa no GO24h, considerando o tempo de agitagéo
de 24 horas na etapa de intercalagao como ideal para este experimento. O amplo pico
de absorgdo entre 3600- 3100 cm' é atribuido a vibragdo de alongamento O-H. Em
1721 cm™', tem-se o pico caracteristico a vibragao de alongamento da carbonila (C=0)

e em 1323 cm™ o sinal caracteristico da ligagdo C-O, picos que caracterizam a



48

presenca do grupo carboxila. E, por fim, em 1065 cm-" visualiza-se a banda referente
C-O do grupo epoxi (Lima et al., 2019; Zhang et al., 2017).

Caracterizou-se 0 GO24h como escolhido para formacédo dos nanocompasitos
com o poliuretano a base de agua, devido a intensidade dos picos nas regides de
absorcao descritas acima. Além disso, confirma o éxito na inser¢ao dos grupos
oxigenados na cadeia do grafite, através das etapas de oxidagdo, no método

escolhido.

Figura 13 — Espectros de FTIR-ATR do grafite, GO48h, GO24h e GOApf
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Fonte: O Autor (2024)

4.1.2 Microscopia eletrbnica de varredura

Esta técnica foi empregada para analisar a morfologia na superficie do éxido
de grafeno escolhido para composi¢ao dos filmes com o poliuretano a base de agua.
Pode-se observar na Figura 14 (a) uma superficie plana com algumas irregularidades
(agregados na superficie). Com a resolugdo aumentada em quase 10000 vezes,
Figura 14 (b), observa-se a formagé&o de camadas sobrepostas que é caracterizado
pelo empilhamento das folhas de GO, resultado esperado devido ao método utilizado.

Imagens semelhantes foram encontradas por TENE et al. (2020), que

produziram GO por método similar, Hummers modificado. Eles descrevem as imagens
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como folhas empilhadas face a face, dispostas aleatoriamente, com rugas e dobras
na superficie.

Figura 14 — Imagens de MEV da superficie do GO24h: a) com aumento de 2000 vezes; b) com
aumento de 10000 vezes
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Fonte: O Autor (2024)

Na Figura 15, com resolugao de 50000 vezes, as camadas das folhas de éxido
de grafeno estdo bem evidentes, e, também se mostram sobrepostas de forma

aleatoria.

Figura 15 — Imagem de MEV da superficie do GO 24h
com aumento de 50000 vezes
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Fonte: O Autor (2024)
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4.2 Influéncia do 6xido de grafeno na composi¢cao dos filmes de poliuretano a

base de agua

Na Figura 16, visualizamos as composigdes dos filmes de poliuretano a base
de agua com Oxido de grafeno, nos percentuais de 0,25 até 2% m/m. No aspecto
visual, observa-se que, com o aumento da concentragdo (%) de GO na matriz
polimérica de WPU, ha o aumento na tonalidade das cores dos filmes produzidos. As
formulagbes deixam o branco do WPU controle (0%), passam pelo cinza mais claro

(0,25%- 1%) até chegar no cinza mais intenso do filme com 2% de GO.

Figura 16 — Filmes de WPU com diferentes percentuais de 6xido de grafeno

Fonte: O Autor (2024)

A fim de verificar a influéncia da insergdo do GO na matriz polimérica do WPU,
foram realizados teste de tracdo, para analisar propriedades mecéanicas, e analise
termogravimétrica (TGA) para verificar propriedades térmicas. Também foram
realizadas analise espectroscopica e microscopia eletrénica de varredura para a

caracterizacao.

4.2 1 Teste de tracao

Os filmes preparados foram submetidos a testes de tracdo para determinar os

parédmetros de tensdo maxima no escoamento, tensdo na ruptura, alongamento na
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ruptura e moédulo de Young, com os valores constantes na Tabela A1, localizada no
apéndice. Também consta no apéndice A (Figura A1) as curvas tensao (MPa) x
deformacgéao (%) obtidas no teste de tracdo das composicdes.

Observa-se que, de um modo geral, com o aumento do percentual em massa
de 6xido de grafeno nas composi¢des do poliuretano a base de agua, as propriedades
de tensdo maxima no escoamento, tensdo na ruptura e modulo de Young
apresentaram um crescimento. O WPU controle apresentou um valor de tensao
maxima de 212,0 kPa. Com a adi¢cao de 2% m/m de GO ao poliuretano a base de
agua, essa propriedade atingiu o maior valor do estudo 450,0 kPa, que representa um
aumento de 112,26%. Similarmente, os parametros de tensao na ruptura e modulo de
Young tiveram aumentos de 189,40% e 266,53%, respectivamente. De modo inverso,
houve a diminui¢do no valor para o parédmetro de alongamento na ruptura, que no
WPU controle é de 94,77% e vai para 44,47% no WPU/ 2%GO, consequentemente,
tornando o filme menos elastico.

Efeitos corroborados por Baskakov et al. (2022), que, ao acrescentar GO na
matriz polimérica de WPU nas concentragbes 0,1 a 2% em massa, obteve um
aumento de 469% no modulo de Young. Ao comparar a concentragao de 2%GO com
WPU puro, observaram a tendéncia de diminuigdo na propriedade de alongamento na
ruptura dos seus filmes. Fatos justificados, pelos autores, por conta da adesao
interfacial da matriz polimérica com as particulas de Oxido de grafeno, como
consequéncia da formacéo de ligagbes covalentes entre os grupos isocianatos do
poliuretano com os grupos -OH periféricos das nanoparticulas de GO. Em contraste,
os valores encontrados de tensao na ruptura sofreram uma pequena diminuigao.

Teste similar realizado por Xu et al. (2022), nas concentragdes de 0,5, 1, 2, 4%
m/m de GO em matriz de poliuretano a base de agua, encontraram como
concentragao 6tima o valor de 2%. Nesta concentragdo, em comparagédo com o WPU
puro, os valores de resisténcia a tragao e modulo de Young sofreram um aumento de
72% e 68%, respectivamente. Também foi observada uma diminuigdo do
alongamento na ruptura conforme o aumento da concentracdo do 6xido de grafeno.
Os autores atribuiram tais efeitos as ligagdes de hidrogénio do GO, estruturas
conjugadas 1 e a alta area de superficie especifica.

Diante dos estudos apresentados, bem como para o presente teste, verifica-se
que, com o aumento da concentracao percentual de GO na matriz polimérica de WPU,

ha uma melhoria nas propriedades mecanicas de tensao na ruptura, tensdo maxima
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e aumento no moddulo de Young. E ocorre uma diminuicdo na propriedade de
alongamento na ruptura, o que resulta diretamente na diminuicdo da flexibilidade do
filme compasito. Fatores justificados pela interagdo do 6xido de grafeno com a matriz
polimérica, pela formacgéo de ligagdes de hidrogénio resultantes das interagdes dos
grupos hidroxilas do GO e o WPU, e pela possivel formagao de ligagées covalentes
entre os grupos isocianatos do WPU e os grupos hidroxilas do GO. Aumentando o
grau de reticulagéo, apds o processo de cura dos filmes, entre as cadeias poliméricas
deixando o composito mais rigido.

Observa-se na Figura 17 que a composigao com concentragao de 2% atingiu o
melhor valor para a tensédo na ruptura. A mesma composigao, também atingiu o valor
maximo do estudo para o médulo de Young (Figura 18). No entanto, essa propriedade
caracteriza o aumento da rigidez do material, fator confirmado no grafico de
alongamento na ruptura x concentragao de GO (Figura 18), que mostra uma perda de
50% no alongamento na ruptura, quando comparado ao WPU sem adigdo do
nanomaterial.

Devido a esse fator, perda de ductilidade caracteristica do material original, as
composic¢des de 0,75% e 1% foram escolhidas para continuidade do estudo, etapa de
irradiacao dos filmes nanocompdésitos. Pois para as propriedades de tensao na ruptura
e moédulo de Young, Figura 17 e Figura 18, constata-se que nao ha diferenca
estatistica entre os valores aferidos nas concentragdes citadas. E no alongamento na
ruptura, Figura 18, ndo ha diferenga estatistica entre as duas concentragdes e o valor
do WPU controle.

Figura 17 — Grafico da propriedade mecénica de tenséo na ruptura dos filmes de WPU em
fungéo da concentracédo de GO
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Fonte: O autor (2024)
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Figura 18 — Graficos das propriedades mecanicas de alongamento na ruptura (e) e médulo de Young
(o) dos filmes de WPU em fungéo da concentragao de GO
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4.2.2 Analise térmica

Os dados referentes ao comportamento térmico das amostras dos filmes de

poliuretano a base de agua e de seus nanocompodsitos com éxido de grafeno, nas

concentragdes de 0,75 e 1% m/m, sdo apresentados na Tabela 1. Nesta Tabela,

constam os eventos de degradacgéo térmica obtidos a partir do processamento dos

dados no software STARe Evaluation, cujos termogramas podem ser visualizados na

Figura 19. Esses eventos incluem as temperaturas de inicio (Tonset) de degradagao,

(Tmax) temperatura de maxima taxa de degradacgéo e (Am) variagao de perda de massa

em cada etapa de degradacéo.

Tabela 1 — Dados da analise termogravimétrica dos filmes de WPU controle, WPU com 0,75 e 1%

de GO
Filmes 1° etapa de degradacéo 2° etapa de degradacéao
Tonset (°C) Tmax (°C) Am (%) Tonset (°C) Tmax (°C) Am (%)
WPU controle 371,62 393,82 26,55 688,83 726,67 22,51
WPU 0,75%G0O 378,02 402,82 27,25 689,81 731,63 21,63
WPU 1%GO 379,37 404,05 26,79 687,17 731,21 25,55

Fonte: O Autor (2024)
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A amostra de poliuretano a base de agua de controle apresentou duas etapas
de degradacéao térmicas bem definidas, visualizadas na Figura 19. A primeira com
inicio na temperatura de 371,62 °C, com taxa maxima de degradagéo a 393,82 °C e
resultando em uma perda de 26% de sua massa inicial. A faixa de 200 a 500 °C
corresponde a degradagcdo de ambos os segmentos rigido € macio presentes na
cadeia do WPU. A decomposigao dos segmentos duros ocorre na faixa 200- 350 °C é
atribuida as cisdes de ligagdes do grupo uretano. A degradagao do segmento macio
ocorre entre 350 - 500 °C (Song et al., 2019; Zhang et al., 2019).

A segunda etapa de degradacdo com Tonset em 688,83 °C e Tmax 726,67 °C,
resultou na diminuicdo da massa restante em mais 22,51%. E caracterizada pela
decomposicdo dos subprodutos resultantes da primeira etapa de degradacgédo do
polimero, e também ocasionado pela degradagao da cadeia carbdnica (Agnol; Dias;
Bianchi, 2023). Além de substancias aditivas que podem estar presentes, também no
residuo final da decomposicdo, por se tratar de um produto comercial. Fato
corroborado por Massei (2021) que encontrou uma curva com perfil similar, duas
etapas de degradacado, ao trabalhar com uma amostra comercial de pellets de

poliuretano termoplastico para composicao de filmes.

Figura 19 — Termograma e DTG dos filmes de WPU controle e WPU com 0,75% e 1% de GO
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Pode-se verificar nos resultados do estudo da estabilidade térmica para os
filmes nanocompésitos de WPU/ 0,75%G0O e WPU/ 1%GO, que houve um aumento
nos valores desta propriedade para o poliuretano na primeira etapa de degradagao.
Ao comparar as temperaturas de inicio (Tonset) de degradacédo do filme de WPU
controle com os nanocompdsitos, percebe-se um aumento de 6,4 °C para o WPU/
0,75%G0O e 7,75 °C para o WPU/ 1%GO. Para o0 Tmax ocorreu um aumento de 9 °C e
10,23 °C para as composicdes de 0,75 e 1% de GO e variagbes de perda de massa
27,25 e 26,79%, respectivamente. No entanto, variagbes de até 10 °C s&o
consideradas dentro da margem de erro experimental do equipamento para a referida
analise.

Na segunda etapa de degradagdo, em comparagdo com o filme de WPU,
ocorreram variagdes de aproximadamente 1 °C para 0 Tonset € 5 °C para 0 Tmax no
filme WPU/ 0,75%GO0O, com uma variagao de perda de massa de 21,63%. Para o filme
de WPU/ 1%GO0O, a temperatura de inicio de degradag¢ao diminuiu 1,66 °C, diferente
do Tmax, que aumentou em 4,5 °C, e a variagdo de perda de massa ficou em 25,55%.

Diferente dos resultados encontrados, Baskakov et al. (2022) promoveram um
estudo sobre a influéncia dos tamanhos das particulas de GO no latex de WPU, com
composi¢des entre 0,1 - 2% de GO, e encontrou melhorias de 20 - 27 °C na
estabilidade térmica para composi¢cées WPU/ 2%GO.

De acordo com os resultados encontrados e a posterior comparagdo com
dados de autores referenciados, pode-se afirmar que a adigdo de GO ao WPU nao

conferiu melhorias térmicas a matriz polimérica nos percentuais adicionados.

4.2.3 Analise espectroscopica

Nos resultados dos espectros FTIR apresentados na Figura 20, pode-se
verificar a presenga dos principais grupos constituintes do poliuretano, presente nas
formulagdes dos filmes de WPU e WPU/ GO, nos percentuais de 0,75% e 1%. Os
picos de absorcdo em 2920 cm™' e 2850 cm™' sdo caracteristicos da vibracdo de
alongamento entre C-H dos seguintes grupos -CHs e -CHz- , respectivamente (Yong
et al., 2018; Zhang et al., 2017). A regido em 1730 cm™' ocorre devido a vibragéo de

alongamento C=0 dos ésteres originados do grupo carbamato. O pico discreto em
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1600 cm1, e os picos em 1240 cm™' e 1065 cm' correspondem a flexdo entre N-H, C-
N e C-O respectivamente (Du et al., 2018; Jing et al., 2015).

Nota-se a auséncia do pico do grupo isocianato (-N=C=0) na regido de numero
de onda 2275- 2263 cm, nas trés amostras de filmes analisadas, indicando a
completa reagao com os grupos hidroxila do poliol e da dgua da composic¢ao original,
assim como com os grupos hidroxila do GO adicionados aos filmes de WPU/
0,75%G0O e WPU/ 1%GO (Chang et al., 2020; Du et al., 2018; Jing et al., 2015; Zhang
etal., 2017).

Figura 20 — Espectros de FTIR-ATR do 6xido de grafeno, filmes WPU controle,
WPU/ 0,75%G0O e WPU/ 1%GO

GO24h

WPU *3206(-0H)

A
1721(C=0)
h
1083(C-0-C)

WPU/0,75%GO

WPU/1%GO '

R

(N-H)

Transmitancia (u.a.)

2920; 2850(C-H)

1240 (CN)

1730(C=0
= 1065(C-0-C)

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fonte: O Autor (2024)

4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura

Nesta etapa foram realizadas analises de microscopia apenas das superficies
dos filmes de WPU e WPU/ 0,75%GO (Figura 21). O WPU de controle (Figura 21a)
apresenta-se com uma superficie ndo totalmente lisa e com a presenca de material
particulado chamado de clusters, que sao aglomerados solidos presentes em filmes
preparados pelo método casting. Na Figura 21b, WPU/0,75%GO, visualiza-se um

fragmento das folhas de GO parcialmente incorporado ao filme, assim como um
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aspecto mais rugoso devido ao aumento de material particulado adicionado ao
polimero. Imagens semelhantes obtidas Xu et al. (2022), com composi¢des entre 0,5-
4% de GO no WPU, que atribuiu o aumento de agregados a alta area de superficie
especifica, estruturas com ligagdes duplas conjugadas e ligagées de hidrogénio
presentes no 6xido de grafeno.

Com o aumento da resolugao para 20000 vezes, Figuras 21c e 21d, pode-se
confirmar que o 6xido de grafeno foi uniformemente disperso dentro do poliuretano a
base de agua e incorporado a matriz polimérica. Fato que pode confirmar a boa
interacdo entre o nano-enchimento e polimero, possivelmente, contribuindo com as

melhorias nas propriedades mecanicas e térmicas.

Figura 21 — Imagens de MEV da superficie dos filmes: a) WPU; b) WPU/0,75%GO; com aumento de
2000 vezes; c) WPU; d) WPU/0,75%GO0O; com aumento de 20000 vezes
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Fonte: O Autor (2024)
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4.3 Influéncia da radiagdo gama no poliuretano a base de agua

Na Figura 22, visualizamos as composigdes dos filmes de poliuretano a base
de agua irradiados com radiagdo gama, nas doses de 0, 25, 50, 100 kGy em fonte de
80Co. No aspecto visual, ndo foram observadas alteragdes de coloragdo nos filmes

apos irradiagao (Obs: Alguns filmes nas fotos passaram pelo teste de tragéo).

Figura 22 — Filmes de WPU nao irradiado e irradiados

Fonte: O Autor (2024)

Para verificar a influéncia da radiagdo gama na matriz do poliuretano a base de
agua, foram realizados teste de tragdo para analisar possiveis alteragdes nas
propriedades mecanicas, e analise termogravimétrica (TGA) para verificar possiveis
alteragcdes nas propriedades térmicas. Também foram realizadas analise
espectroscopica e microscopia eletrbnica de varredura para analisar possiveis
alteracbes na estrutura do WPU irradiado em comparagdo com a amostra nao

irradiada.

4.3.1 Teste de tracao

Os filmes de WPU preparados e irradiados foram submetidos a testes de tragao

para determinar os parametros de tensdo maxima no escoamento, tensao na ruptura,
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alongamento na ruptura e médulo de Young, com os valores constantes na Tabela A2
localizada no apéndice.

Foi observado que, com o aumento da dose de radiagdo gama na matriz
polimérica, ocorreu o aumento nas propriedades de tensdo maxima no escoamento e
tensdo na ruptura. Os valores aumentaram cerca de 54% na tensdo maxima no
escoamento e quase 81% para a tensao na ruptura (Figura 23) na dose de 100 kGy,
ao comparar com o filme n&o irradiado. Também na mesma dose, o valor quase
duplicou para o médulo de Young, passando de 2,48 MPa (amostra ndo irradiada)
para 4,35 MPa. Na dose de 50 kGy ocorreram aumentos de quase 78% na
propriedade de tensdo na ruptura e aproximadamente 103% no médulo de Young.
Para a propriedade de alongamento na ruptura, ndo houve uma diferenca estatistica
entre o valor obtido no filme nao irradiado para os irradiados nas doses estudadas,
conforme visualizado na Figura 24.

Na dose utilizada para esterilizagdo de artefatos médicos e embalagens
alimenticias, 25 kGy, ha um aumento aproximado de 69% na propriedade de tenséo
na ruptura e ha o aumento em mais de 103% no moédulo de Young, o que conFigura

um aumento na rigidez do material.

Figura 23 — Graficos das propriedades mecanicas de tensao na ruptura dos filmes de WPU
em funcao da dose irradiada
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Figura 24 — Graficos das propriedades mecanicas de alongamento na ruptura (e) e médulo
de Young (o) dos filmes de WPU em funcao da dose irradiada
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Considerando estatisticamente os resultados das propriedades apresentadas
nos graficos das Figuras 23 e 24 e levando em conta os desvios-padrao, os resultados
seriam equivalentes, e a dose de 25 kGy ja altera as propriedades do poliuretano a
base de agua.

Massei (2021) irradiou filmes de poliuretanos termoplasticos com radiagao
gama nas doses de 15, 25, 50 kGy e relatou um aumento maximo de 10% na tenséo
de ruptura para filme irradiado a 50 kGy. Atribuindo esse aumento a uma possivel
reticulagédo das cadeias do poliuretano induzida pela radiagdo gama. As amostras
irradiadas nas doses de 15 e 25 kGy tiveram valores préximos da amostra nao
irradiada.

Em contraste aos resultados obtidos, Ferrefio et al. (2018) irradiou amostras de
modulos de fixagdo pneumaticos de poliuretano em doses de 20 e 100 kGy, com
radiagao gama, utilizados em usinas nucleares. Em comparagao com a amostra néao
irradiada, os valores de tensdo na ruptura tiveram queda de 29% e 15%, assim como,
os valores de alongamento na ruptura também cairam 12,5% e 10% para as doses de
20 e 100 kGy, respectivamente. Os autores atribuem essa queda nos valores a
reticulacdo da cadeia polimérica promovida pela radiagdo gama nos segmentos

macios, em vez dos segmentos duros, confirmada através de espectroscopia RAMAN.
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Burillo et al. (2013) prepararam filmes de poliuretano a partir de pellets
comerciais e os submeteu a doses de 200, 400, 600, 800 e 1000 kGy de radiagéao
gama. Antes de irradiar, foram observados valores de 51 MPa para resisténcia a
tracédo, 938% no alongamento na ruptura e 41 MPa para o modulo de Young. Apos as
doses, observaram quedas dos valores nas trés propriedades chegando a 60% para
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, e 30% no médulo de Young para a
dose de 1000 kGy. Concluindo tais efeitos as cisdes nas cadeias do poliuretano.

Apos analise dos dados obtidos no experimento, e posterior comparagédo com
os dados dos autores citados, pode-se inferir que, com os aumentos das propriedades
de tensao na ruptura (Figura 23) e modulo de Young (Figura 24), ocorreram provaveis

reticulagdes nas cadeias do poliuretano apds exposicao a irradiagdo gama.

4.3.2 Analise térmica

Os dados referentes ao comportamento térmico das amostras dos filmes de
poliuretano a base de agua néo irradiados e irradiados, nas doses de 25, 50 e 100
kGy, constam na Tabela 2. Nesta Tabela, visualizam-se os eventos de degradagao
térmica obtidos a partir do processamento dos dados no software STARe Evaluation,
cujos termogramas encontram-se presentes na Figura 25. Esses s&o as temperaturas
de inicio (Tonset) de degradagéo, (Tmax) temperatura de maxima taxa de degradacéo e

(Am) variagao de perda de massa em cada etapa de degradacgao.

Tabela 2 — Dados da analise termogravimétrica dos filmes de WPU n&o irradiado e irradiados

Filmes 1° etapa de degradacéo 2° etapa de degradacéo
Tonset (°C) Tmax (°C) Am (%) Tonset (°C) Tmax (°C)  Am (%)
WPU 0 kGy 371,62 393,82 26,55 688,83 726,67 22,51
WPU 25 kGy 379,22 404,68 26,44 680,70 732,37 26,39
WPU 50 kGy 373,70 397,85 25,75 688,66 733,93 23,42
WPU 100 kGy 379,71 403,08 25,72 690,87 731,47 23,93

Fonte: O Autor (2024)

A amostra de poliuretano a base de agua nao irradiada apresentou duas etapas
de degradacao térmicas bem definidas, como ja relatada e discutidas no topico 4.2.2,
e que também podem ser visualizadas na Figura 25.
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Apds irradiagao dos filmes com radiagdo gama, observa-se que nas doses de
25 e 100 kGy foi obtido um aumento similar na temperatura de inicio de degradacéo,
em 7,6 e 8,09 °C, respectivamente, para primeira etapa de degradagdao comparados
com os valores para o filme nao irradiado. Para as temperaturas de maxima taxas de
degradagao, nas respectivas doses de 25 e 100 kGy, ocorreram aumentos de 10,86
e 9,26 °C, com pouca variagao no percentual de perda de massa. Para o filme
irradiado a dose 50 kGy, visualizam-se pequenos aumentos em 2 °C na Tonsete 4 °C
na Tmax para primeira etapa de degradagao, comparados com os valores do filme ndo
irradiado. No entanto, variagbes de temperatura de até 10 °C nao podem ser
consideradas significativas pois estdo dentro do erro experimental do equipamento.

Na analise dos dados referentes a segunda etapa de degradacgéo térmica, o
evento com maior variagdo de valor foi a diminuicdo da temperatura inicial de
degradacao (Tonset) em 8,13 °C do filme WPU25 kGy, comparado com o WPU controle
(0 kGy).

Na Figura 25, visualizamos os termogramas dos filmes irradiados nas referidas
doses. Constata-se através das curvas que praticamente ndo houve alteracdo na
propriedade térmica entre os filmes irradiados, principalmente na area do primeiro
evento de degradacgao.

Assim como termogramas obtidos por Massei (2021), ao irradiar amostras de
poliuretano termoplastico nas doses de 15, 25 e 50 kGy com radiagdo gama. Foi
observado, para o filme irradiado na dose de 50 kGy, um aumento de 5 °C no Tonset,
comparado com a amostra controle. Esse aumento foi atribuido ao fato de que a
radiacao ionizante provavelmente fortalece as ligagdes cruzadas e a interagao fisica

entre as cadeias poliméricas.
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Figura 25 — Termograma e DTG do filme de WPU controle nao irradiado e irradiados nas
doses de 25, 50 e 100 kGy
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Fonte: O Autor (2024)

Ghobashi e Abdeen (2016) estudaram a reticulagdo induzida por radiagéao
gama em poliuretanos comerciais. Foram irradiadas amostras nas doses de 50, 100
e 150 kGy, e verificou-se que o filme irradiado a 50 kGy teve a temperatura da primeira
etapa de degradacdo em 393,20 °C contra 376,13 °C do filme n&o irradiado.
Concluindo que a reticulagao ocasionada pela radiacdo é mais comum entre doses de
50 - 100 kGy, acima disso, verificou eventos de degradagcdo que diminuiu as
reticulagcbes na cadeia polimérica.

De acordo com os resultados encontrados e as referéncias apresentadas,
pode-se aferir que, para o poliuretano a base agua utilizado no experimento, a

irradiagdo gama nao promoveu alteragdes na estabilidade térmica do material.

4.3.3 Analise espectroscopica

Nos resultados visualizados nos espectros FTIR apresentados na Figura 26,
pode-se verificar que a irradiagdo gama nas doses de 25, 50 e 100 kGy ndo promoveu
alteracdes significativas na estrutura quimica do WPU. Estdo presentes no

espectrograma dos filmes irradiados os mesmos grupos constituintes na formulagéo
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do WPU n3o irradiado. Os picos de absorcdo em 2920 cm™” e 2850 cm™ sdo
caracteristicos da vibragao de alongamento das ligacbes C-H dos seguintes grupos -
CHs e -CH2- , respectivamente (Yong et al., 2018; Zhang et al., 2017). A regido em
1730 cm™ ocorre devido a vibragdo de alongamento C=0 dos ésteres originados do
grupo carbamato. O pico discreto em 1600 cm™, e os picos em 1240 cm™' e 1065 cm-
' correspondem a flexao entre N-H, C-N e C-O respectivamente (Du et al., 2018; Jing
et al., 2015).

Observa-se, no espectro do filme irradiado a 50 kGy, um aumento de
intensidade na regido 3450 cm™', zona que caracteriza a presenga do grupo -OH, e
que pode ser justificado pela radidlise nas moléculas de agua na composigao do filme

analisado, como efeito da irradiagédo gama.

Figura 26 — Espectros de FTIR-ATR dos filmes de WPU néo irradiado (0 kGy) e irradiados
nas doses de 25, 50 e 100 kGy
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Resultados similares foram encontrados por Cerqueira et al. (2024), ao irradiar
amostras de filmes de poliuretano nas doses de 5 e 20 kGy, a fim de verificar os efeitos
da radiagdo gama no polimero. Os espectros obtidos n&o apresentaram variagdes nas

estruturas das amostras quando comparado com o polimero nao irradiado.
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Ghobashy e Abdeen (2016) verificaram a reticulagdo promovida por irradiagao
gama em amostras de poliuretano, nas doses de 50, 100, 150 kGy. A analise de FTIR
promovida em seus filmes n&do mostrou alteracbes nas estruturas poliméricas em

funcdo da dose.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura

Foram realizadas analises de microscopia das superficies dos filmes de WPU
controle (n&o irradiado) e WPU irradiado com dose de 25 kGy, constantes nas Figuras
27a e 27b. Nas imagens, s&o visualizadas superficies n&o totalmente lisas, com a
presenca de material particulado em sua constituigdo (clusters). As ondulagbes
visualizadas na Figura 27b foram ocasionadas pelo manuseio do fragmento do filme
durante a preparacao para a referida analise.

Ao aumentar a resolugéo para 20000 vezes, Figuras 27c e 27d, observa-se que
a irradiacdo do WPU com radiagdo gama, na dose estudada, ndo promoveu
alteracdes na superficie do material polimérico. Apés a irradiagao, o filme da Figura

27d manteve as caracteristicas visualizadas na Figura 27c, WPU nao irradiado.
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Figura 27 — Imagens de MEV da superficie dos filmes: a) WPU n&o irradiado; b) WPU irradiado com
dose de 25 kGy; com aumento de 2000 vezes; ¢) WPU nao irradiado; d) WPU irradiado com dose
de 25 kGy; com aumento de 20000 vezes
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Fonte: O Autor (2024)

4.4 Efeito combinado da radiagao gama e 6xido de grafeno no WPU

Na Figura 28, sao visualizadas as composi¢gdes dos filmes de WPU/GO nas
composigdes de 0,75% (a) e 1% (b), irradiados com radiagdo gama nas doses de 0,
25, 50, 100 kGy em fonte de ®°Co. No aspecto visual, ndo foram observadas alteragdes
de coloragao nos filmes apés irradiagao (Obs: Alguns filmes nas fotos foram utilizados

no teste de tragao).
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Figura 28 — Filmes de WPU/ 0,75%GO (a) e WPU/ 1%GO (b) irradiados

Fonte: O Autor (2024)

Para verificar o efeito combinado do 6xido de grafeno e da radiagdo gama na
composicao WPU/GO, foram realizados teste de tracdo para analisar possiveis
alteragbes nas propriedades mecanicas, e analise termogravimétrica (TGA) para
verificar possiveis alteragdes nas propriedades térmicas. Além disso, foram realizadas
analise espectroscopica e microscopia eletronica de varredura para analisar possiveis
alteracbes na estrutura do WPU irradiado, em comparagdo com a amostra nao
irradiada.

Os resultados encontrados neste topico foram discutidos em virtude de
trabalhos que tratavam sobre irradiagdo gama em nanocompdésitos compostos de
outros polimeros e 6xido de grafeno. Pois, até a presente data, nao foram encontrados

materiais sobre o tema com nanocompdésitos poliméricos de poliuretano e GO.

4.4 1 Teste de tracao

Os filmes de WPU/ 0,75%GO e WPU/ 1%GO, preparados e irradiados nas
doses de 25, 50 e 100 kGy, foram submetidos a testes de tragao para determinar os
parametros de tensdo maxima no escoamento, tensdo na ruptura, alongamento na
ruptura e médulo de Young, com os valores constantes nas Tabelas A3 e A4,

respectivamente, localizadas no apéndice A.
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Nos resultados dos testes mecéanicos das composi¢des de WPU/ 0,75%GO
irradiadas foi observado que, com o aumento da dose irradiada, houve o aumento nas
propriedades de tensdo maxima (escoamento) e tensdo na ruptura. Para a tensao
maxima, o melhor resultado foi de 14% para o filme irradiado a 25 kGy e para a
propriedade de tensédo na ruptura foi 77% na composigao irradiada a 100 kGy. No
entanto, conforme visualizado na Figura 29, ndo ha diferenga estatistica entre os
valores obtidos entre os filmes irradiados para a propriedade de tensao na ruptura em
funcdo da dose. O modulo de Young diminuiu 26%, valor obtido apds irradiagéo na
dose de 100 kGy. O alongamento na ruptura também sofreu diminuigdo, porém, de
acordo com o grafico alongamento na ruptura em fungéo da dose (Figura 30) ndo ha
diferenca estatistica entre os valores obtidos entre os filmes nao irradiados e
irradiados.

Apods analise dos dados, percebe-se que, para essa composi¢cao, 0 aumento
da dose irradiada ocasionou aumentos das propriedades das tensdes e diminuicao,
em no maximo 26%, no modulo de elasticidade, na maior dose utilizada. Entéo,
verifica-se que, na dose de radiagdo gama utilizada para esterilizagdo de artefatos
médicos e embalagens alimenticias, 25 kGy, ndao ha grandes perdas na rigidez do
material, resultando em cerca de 10%.

Para as composi¢cdes de WPU/ 1%GO foram constatados aumentos nos
valores das propriedades de tensao na ruptura e alongamento na ruptura, em 21,3%
e quase 46% respectivamente, ambos no filme irradiado a 100 kGy. No entanto, na
Figura 29, os valores obtidos para o filme de WPU/ 1%GO, percebe-se que nao ha
diferenca estatistica entre os filmes nao irradiados e irradiados. Os valores das
propriedades de tensdo maxima no escoamento e modulo de Young sofreram
diminuicdo em fungdo da dose absorvida, aproximadamente 16% e 50%
respectivamente, também nas composigdes irradiadas na dose de 100 kGy. Aferindo
dos testes realizados que, para essa composi¢cdo, quanto maior a dose irradiada
menos rigido o filme se torna. Em comparagéo com o filme de WPU/ 0,75%GO, para
a dose de 25 kGy, este perde cerca de 15% da rigidez inicial.



Figura 29 — Grafico da propriedade mecanica de tenséo na ruptura (kPa) dos filmes de
WPU/ 0,75%GO (e) e WPU/ 1%GO (o) em funcédo da Dose (kGy)
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Fonte: O Autor (2024)

Figura 30 — Grafico das propriedades mecéanica de alongamento na ruptura (%) (e) e médulo de
Young (MPa) (0) dos filmes de WPU/ 0,75%GO em fungéo da Dose (kGy)

200 20
WPU/0,75% GO
£ 150 15 o
© o
2 z
1 2
p 4 3
< 100 @ L10 2
T e —— s 2
5 o
S E
S 3
S o] 5 =
o BB M i svinsis 50550 Y ommmenmnionen r
< O AAAAAAA § .......................................... é
0 . : T T T 0
0 20 40 60 80 100 120
Dose (kGy)

Fonte: O Autor (2024)



70

Figura 31 — Grafico das propriedades mecanicas de alongamento na ruptura (%) (®) e moédulo de
Young (MPa) (0) dos filmes de WPU/ 1%GO em funcado da Dose (kGy)
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Fonte: O Autor (2024)

Lin et al. (2017) estudaram os efeitos da radiagdo gama em um nanocomposito
de polimetacrilato de metila (PMMA)/ GO (0,06- 2% m/m) em meio de latex, em doses
de 100 e 200 kGy. Foi observado que, na dose de 100 kGy, ao aumentar a
concentragcdo de GO no nanocomposito até 1%, este evitava a reticulagdo de
segmentos de PMMA. Fato que favorecia a cisdo da cadeia de alguns segmentos e
diminuia as propriedades mecanicas. Para 200 kGy, predominava a cisdo de oxidag&o
da cadeia principal, tanto no polimero puro quanto no filme nanocompdsito.

Shi et al. (2016) evidenciaram melhoria de 270% na propriedade mecéanica
compressiva, ao irradiar um composito de hidrogel de poli- alcool vinilico (PVA)/
0,1%GO com 150 kGy de radiagdo gama, ao comparar com o filme n&o irradiado.
Atribuindo tal melhoria, a ocorréncia de reticulacdo nos compdsitos como efeito da
radiagao gama.

Diferente do efeito produzido pela radiacdo no WPU de controle, tépico 4.3.1,
onde a radiagcdo gama promoveu o aumento do moédulo de Young, de
aproximadamente 100% no intervalo de 25 — 100 kGy, efeito que foi atribuido as
possiveis reticulagdbes na cadeia polimérica. De um modo diferente, nos filmes
compositos de WPU/GO, ndo ocorreu mudangas significativas no alongamento na
ruptura e médulo de Young no WPU/ 0,75%GO (0 — 100 kGy) e no WPU/ 1%GO (0 —
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50 kGy). Para a dose mais alta 100 kGy no filme de WPU/ 1%GO, além da diminuicao
das ligagdes de reticulagao, é provavel que tenha ocorrido mais eventos de cisdes na
cadeia polimérica como foi relatado no trabalho de Lin et al. (2017) citado acima.

O fato de ter ocorrido um aumento na propriedade de tensao na ruptura e a
diminuicdo no médulo de Young, principalmente na dose de 100 kGy, pode estar
relacionado com reticulagbes e cisdes, respectivamente, no segmento macio do
poliuretano promovida pela radiagdo gama nos filmes nanocompadsitos, ao invés de
ocorrer nos segmentos rigidos que s&o responsaveis pela reticulagdo na cadeia
polimérica. Assim como foi relatado para o WPU, no tépico 4.3.1, por Ferreno et al.
(2018).

4.4 .2 Analise térmica

Os dados referentes ao comportamento térmico dos filmes WPU/ 0,75%GO e
WPU/ 1%GO nao irradiados e irradiados, nas doses de 25, 50 e 100 kGy, constam na
Tabela 3 e 4. Nestas Tabelas, visualizam-se os eventos de degradacéo térmica
obtidos a partir do processamento dos dados no software STARe Evaluation, e seus
respectivos termogramas encontram-se nas Figuras 32 e 33. Esses eventos sao as
temperaturas de inicio (Tonset) de degradacéo, (Tmax) temperatura de maxima taxa de
degradagao e (Am) variagao de perda de massa em cada etapa de degradacéo.

Tabela 3 — Dados da andlise termogravimétrica dos filmes de WPU/ 0,75%GO irradiados

Filmes 1° etapa de degradacéo 2° etapa de degradagao
Tonset (°C) Tmax (°C) Am (%) Tonset(°C) Tmax (°C) Am (%)
WPU 0,75%GO0O 0 kGy 378,02 402,82 27,25 689,81 731,63 21,63

WPU 0,75%GO 25 kGy 380,07 401,75 24,77 688,40 734,82 22,81

WPU 0,75%GO 50 kGy 380,27 405,38 25,99 691,44 736,61 25,40

WPU 0,75%GO 100 kGy 380,22 404,78 25,74 691,80 738,59 25,08
Fonte: O Autor (2024)

Apds irradiagao dos filmes com radiagdo gama pode ser observado que, para
as composic¢des de WPU/ 0,75%GO0O (Tabela 3), ndo houve variagao significativa nas
propriedades térmicas com a variagdo da dose. Na primeira etapa de degradacao,

comparando com o filme n&o irradiado, para o Tonset OCOrreram pequenos aumentos
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de 2,25 °C e 2,56 °C para o Tmax, ambos os valores referentes ao filme irradiado a 50
kGy. Em todas as doses houve uma pequena diminuicdo na variagao de perda de
massa, também comparando com o filme 0 kGy.

Na segunda etapa de degradac&o, ha um aumento no Tmax de quase 2 °C a
cada aumento de dose irradiada, e comparando com o filme nao irradiado, um
aumento de quase 7 °C para a dose de 100 kGy. No entanto, variagbes na temperatura
de até 10 °C estdo dentro da faixa de erro experimental do equipamento. Esses
eventos poderiam indicar uma possivel reticulagdo, ocasionada tanto pelas ligagdes
quimicas resultantes da adi¢do do GO quanto pelas ligacées geradas pela irradiagao.

Na Figura 32, visualizam-se os termogramas dos filmes de WPU/ 0,75%GO
irradiados, nas referidas doses, e visualiza-se na primeira etapa de degradagdo uma
sobreposi¢ao das curvas. Na segunda etapa, nota-se a diferenga na temperatura de
inicio de degradacgéao entre o filme nao irradiado e os irradiados. Na mesma Figura,

podem ser observados os dados da 1° derivada (DTG) dos referidos filmes.

Figura 32 — Termograma e DTG do filme de WPU/ 0,75%GO néo irradiado e irradiados nas doses de
25, 50 e 100 kGy
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Tabela 4 — Dados da anadlise termogravimétrica dos filmes de WPU/ 1%GO irradiados

Filmes 1° etapa de degradacéo 2° etapa de degradagao
Tonset (°C) Tmax (°C) Am (%) Tonset(°C) Tmax (°C) Am (%)
WPU 1%GO 0 kGy 379,37 404,05 26,79 687,17 731,21 25,55
WPU 1%GO 25 kGy 368,88 393,14 26,54 675,42 720,71 24,71
WPU 1%GO 50 kGy 379,51 403,94 27,01 693,38 737,81 25,00
WPU 1%GO 100 kGy 379,72 403,22 26,99 679,78 727,14 24,91

Fonte: O Autor (2024)

Na analise dos dados da Tabela 4, para a primeira etapa de degradagéo, n&o
foram observadas alteragdes na temperatura inicial de degradacao nos filmes de
WPU/ 1%GO nas doses de 0, 50 e 100 kGy, assim como para o Tmax. Para o fiime
irradiado a 25 kGy ocorreram diminui¢cdes de 10,49 °C no Tonset € 10,91 °C no Tmax, €
o valor de variagado de perda de massa foi de 26,54%. Diminuigbes que também
ocorrem na segunda etapa de degradagdo em 11,75 °C e 10,5 °C para 0 Tonset € O
Tmax, respectivamente, com mais 24,71% da Am. Eventos que pode estar relacionado
a cisdes promovidas pela radiagdo nas cadeias poliméricas do filme de WPU/ 1%GO.

Na segunda etapa degradagédo também sdo observadas diminuigdes nos
valores para 0 Tonset € Tmax do filme irradiado a 100 kGy em 7,39 °C e 4,07 °C,
respectivamente, e variagado de perda de massa em mais 24,9%. No filme irradiado a
50 kGy, ocorreram aumentos em pouco mais de 6 °C tanto para o Tonset COMO para o
Tmax € mais 25,0% da Am. Variagbes que ndo podem ser consideradas significativas
pois estdo dentro da faixa de erro experimental do equipamento, de até 10 °C.

Na Figura 33 pode-se visualizar os termogramas dos filmes de WPU/ 1%GO
irradiados nas referidas doses e observa-se na primeira etapa de degradagdo uma
sobreposi¢cao das curvas dos filmes irradiados a 50 e 100 kGy, assim como, a
diminuicdo na temperatura de inicio de degradagéao para o filme irradiado a 25 kGy.
Evento que permanece quase idéntico na segunda etapa de degradagdo. Também

pode-se visualizar o grafico da DTG dos referidos filmes.
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Figura 33 — Termograma e DTG do filme de WPU/ 1%GO né&o irradiado e irradiados nas
doses de 25, 50 e 100 kGy
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Efeito similar ao filme de WPU/ 1%GO irradiado a 25 kGy, foi encontrado por
Saltan; Akat; Yildirim (2019) ao irradiarem, com dose de 10 kGy, um filme compdsito
de policaprolactona- 6xido de grafeno (PCL-GO), onde foi verificado a diminui¢do na
temperatura de inicio de degradacédo e aumento da taxa de degradagao do material.
Através de outras analises complementares, concluiu que a irradiacdo afetou a
eficiéncia no processo de reticulagdes do sistema.

Lin et al. (2017) prepararam filmes de latex de polimetacrilato de metila (PMMA)
e Oxido de grafeno reduzido (RGO) em diferentes concentragdes, e irradiaram com
doses de radiagdo gama em 100 e 200 kGy. Apos analise de TGA, foi verificado
diminuicdo nas Tonset € Tmax dos filmes nanocompdésitos, evento que ocorria de forma
inversamente proporcional a concentragao de RGO. Conferindo ao 6xido de grafeno
reduzido a capacidade de capturar os macros radicais gerados da decomposi¢cao
térmica, os quais eram gerados das cisées na cadeia polimérica ocasionados pela
radiagao gama.

Diferente dos dados encontrados, Shi et al. (2016), ao testarem redugéo in-situ
de nanofolhas de GO em poli vinil alcool (PVA) por radiagdo gama, com doses entre
50 e 200 kGy, verificaram aumento na estabilidade térmica dos compadsitos. Atribuiram
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tal resultado a ocorréncia de reticulacdo na matriz polimérica por efeitos da irradiacao
gama.

Conforme dados analisados sobre o efeito combinado do GO com a radiagéo
gama nos nanocompositos poliméricos, pode-se afirmar que, para a formulacdo de
WPU/ 0,75%GO0O, nao foram produzidas alteragdes nas propriedades térmicas da
composi¢cdo. Para a composicao de WPU/ 1%GO foi verificado diminuigcdo da
temperatura de degradagdo no primeiro estagio, onde ocorre a degradagdo dos
segmentos duros e macios do poliuretano, na dose de 25 kGy. Evento que demonstra

perda nas propriedades térmicas nesta composicao e dose.

4.4.3 Analise espectroscopica

Nos resultados visualizados nos espectros FTIR apresentados nas Figuras 34
e 35, pode-se verificar que a irradiagdo gama nas doses de 25, 50 e 100 kGy né&o
promoveu alteragdes significativas na estrutura quimica dos filmes nanocompdésitos
de WPU/ 0,75%G0O e WPU/ 1%GO. Estao presentes nos espectrogramas dos filmes
irradiados os mesmos grupos constituintes nas formulagées nao irradiadas.

Os picos de absorgéo em 2920 cm' e 2850 cm-" sd0 caracteristicos da vibragao
de alongamento das ligagbes C-H dos seguintes grupos -CHs e -CH2- |,
respectivamente (Yong et al., 2018; Zhang et al., 2017). A regido em 1730 cm™' ocorre
devido a vibragado de alongamento C=0 dos ésteres originados do grupo carbamato.
O pico discreto em 1600 cm™', e os picos em 1240 cm™ e 1065 cm™' correspondem a
flexdo entre N-H, C-N e C-O respectivamente (Du et al., 2018; Jing et al., 2015).

Considerando os resultados dos espectros obtidos, em ambas as composigdes,
com relagédo ao efeito combinado do 6xido de grafeno e a radiagdo gama, pode-se
aferir que nédo houve alteragbes significativas na estrutura molecular dos filmes
nanocompodsitos nas concentragdes formuladas, assim como nas doses irradiadas.
Da mesma forma que foi relatado no tépico 4.3.3, os efeitos da radiagdo gama no
poliuretano a base de agua, onde também nao foram observadas alteragdes na
estrutura do polimero nas doses irradiadas.

Resultado semelhante obtido por Shi et al. (2016), ao irradiarem filmes de
hidrogel de PVA/GO com radiagdo gama na dose de 200 kGy, que nao observaram
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variagdes significativas nos espectros dos filmes nanocompésito irradiado e nao
irradiado.

Contrario ao observado acima, Alsufyani (2023) irradiou filmes de PVA/ rGO
(6xido de grafeno reduzido), variando a dose entre 50- 250 kGy. Nos espectros FTIR
obtidos, observou diferengas nos numeros de onda e intensidades em alguns picos
que caracterizam grupos principais da estrutura polimérica, quando comparado com

o filme nao irradiado.

Figura 34 — Espectros de FTIR-ATR dos filmes de WPU/ 0,75%GO nao irradiado (0 kGy)
e irradiados nas doses de 25, 50 e 100 kGy
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Figura 35 — Espectros de FTIR-ATR dos filmes de WPU/ 1%GO néo irradiado (0 kGy)
e irradiados nas doses de 25, 50 e 100 kGy
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4.4 .4 Microscopia eletrbnica de varredura

A analise de microscopia das superficies dos filmes de WPU/ 0,75%GO nao
irradiado (Figura 36a) e WPU/ 0,75%GO0 irradiado, com dose de 25 kGy (Figura 36b),
foi realizada para verificar o efeito combinado do 6xido de grafeno e a radiagédo gama
na matriz polimérica. Na area analisada da Figura 36a, WPU/0,75%GO n&o irradiado,
visualiza-se um fragmento das folhas de GO parcialmente incorporado ao filme.
Comparando as imagens entre as Figuras 36a e 36b (resolugdo 5000 vezes) nédo se
observa alteracbes na superficie polimérica apds irradiacdo do polimero na dose
utilizada.

No entanto, ao aumentar a resolugéo para 50000 vezes, Figuras 36¢ e 36d,
observa-se que a irradiagdo do filme de WPU/ 0,75%GO (36d), promoveu o
aparecimento de microfissuras, menores que 1 um, na superficie do material
polimérico. Microfissuras ndo observadas nas amostras de WPU n&o irradiado e WPU
irradiado com a mesma dose de radiagcdo gama, como constatado na Figura 37
(resolugdo 50000 vezes).

Essas microfissuras podem ter influenciado na diminuicdo do parametro
modulo de Young do teste de tragdo, quando se compara o filme WPU/ 0,75%GO nao
irradiado (5,28 MPa) com o irradiado a 25 kGy (4,76 MPa). Fator que esta diretamente

relacionado a rigidez do material polimérico (Massei, 2021).
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Figura 36 — Imagens de MEV da superficie dos filmes: a) WPU/ 0,75%GO nao irradiado; b) WPU/
0,75%GO0 irradiado com dose de 25 kGy; com aumento de 5000 vezes. c) WPU/ 0,75%GO nao
irradiado; d) WPU/ 0,75%GO irradiado com dose de 25 kGy; com aumento de 50000 vezes
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Figura 37 — Imagens de MEV da superficie dos filmes: a) WPU nao irradiado; b) WPU irradiado com
dose de 25 kGy; com aumento de 50000 vezes
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5 CONCLUSAO

De posse dos dados analisados, é possivel concluir que o 6xido de grafeno é
um excelente material para formulacdo de nanocompdsitos poliméricos com o
poliuretano a base de agua, conferindo ao compdédsito melhores propriedades
mecanicas até a composi¢ao de 1% de GO no WPU. Acima desse valor, constatou-
se que o filme nanocompdsito perde sua caracteristica de elasticidade, o que pode
descaracterizar o uso para qual o produto se propde.

A boa dispersdo do oOxido de grafeno na matriz polimérica de WPU foi
confirmada por meio de analises de MEV realizadas nas superficies dos filmes
nanocompaositos.

A irradiagdo gama confere a matriz polimérica melhorias nas propriedades
mecanicas através de reticulagdes promovidas entre as cadeias, principalmente em
doses até 50 kGy. Em doses mais elevadas, podem prevalecer eventos de cisdes na
cadeia polimérica.

Ao irradiar os filmes de WPU/ 0,75%GO e WPU/ 1%GO, foi observado aumento
na propriedade mecanica de tensdo na ruptura e diminuicdo do moédulo de Young,
para ambos os filmes. Os melhores valores foram obtidos para a composi¢do com
0,75% de GO, com aumento de 77% na tensao na ruptura e diminuigdo de 26% no
modulo de Young nos filmes irradiados a 100 kGy, evidenciando um aumento na
resisténcia e elasticidade do material proporcionado pela a¢ao da irradiagdo gama no
nanocompaosito.

Nas analises de TGA realizadas nos filmes da matriz polimérica e nos
nanocompaositos, tanto nas amostras nao irradiadas quanto nas irradiadas, nao foram
observadas alteragdes significativas nas temperaturas obtidas. Demonstrando que o
uso do GO na formulagdo do nanocompdsito com o WPU nao promove degradagéo
térmica no novo material.

Nos espectros de FTIR dos filmes de WPU e WPU/GO nas composicdes de
0,75 e 1%, nao foram identificadas alterac¢des significativas na estrutura molecular das
amostras em funcéo das doses irradiadas.

Dessa forma, com base nos dados obtidos, o uso desse filme nanocompdsito
em ambientes expostos a radiagcdo gama, como centrais nucleares, pode aumentar a

vida util do material em até 43% para a finalidade a que se destina, considerando os
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valores de tensao na ruptura do filme de WPU/ 0,75%GO em comparagao ao WPU
sem adi¢cao de GO, ambos irradiados com 50 kGy.

O percentual de 0,75% de GO foi estabelecido, neste experimento, como
concentragao 6tima para melhoramento do WPU nas diversas aplicagbes do material.
Os resultados obtidos neste trabalho servirdo como base para outros pesquisadores
€ para a industria de polimeros desenvolverem materiais nanocompadsitos utilizados

como revestimentos resistentes a irradiacdo gama.
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APENDICE A - RESULTADOS DOS ENSAIOS MECANICOS

Figura A1 — Curvas obtidas no teste de tragdo dos fiimes de WPU e WPU/GO
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Fonte: O autor (2024)

Tabela A1 — Propriedades mecanicas dos filmes de WPU e WPU/GO

Filmes Tens&do maxima Tensédo na Alongamento na Modulo de
(escoamento) (kPa)  ruptura (kPa) ruptura (%) Young (MPa)

WPU controle 212,0+ 84 130,2 £ 11,9 94,77 £ 20,42 2,48 £ 0,27
WPU/ 0,25% GO 278,0 £ 22,8 217,9 £ 20,3 87,18 + 24,96 5,31+ 1,09
WPU/ 0,5% GO 266,0 £ 8,9 192,1 £ 22,4 91,23 £ 13,88 3,96 £ 0,45
WPU/ 0,75% GO 316,0 + 11,0 170,2 £ 33,2 99,72 + 10,42 5,28 + 0,36
WPU/ 1% GO 326,0 £ 8,9 231,8 £ 19,1 74,72 £ 9,80 5,69 £ 0,63
WPU/ 2% GO 450,0 £ 33,9 376,8 £ 44,5 44,47 £ 4,48 9,09 + 1,20

Fonte: O autor (2024)

Tabela A2 — Propriedades mecéanicas dos filmes de WPU irradiados

Filmes Tens&do maxima Tensao na Alongamento na Modulo de
(escoamento) (kPa)  ruptura (kPa) ruptura (%) Young (MPa)

WPU 0 kGy 212,0+8,4 130,2+ 11,9 94,76 + 20,42 2,48 £ 0,27

WPU 25 kGy 308,0 + 13,0 219,8 £+ 28,4 89,52 + 12,00 5,04 + 0,93

WPU 50 kGy 316,0 + 16,7 231,4+17,4 129,46 + 34,28 5,03 £ 0,90

WPU 100 kGy 328,0+44 2350+ 314 109,5 £ 14,60 4,35+ 0,28

Fonte: O Autor (2024)
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Tabela A3 — Propriedades mecanicas dos filmes de WPU/ 0,75%GO irradiados

Filmes Tensao maxima Tensdo na Alongamento na Moédulo de
(escoamento) (kPa)  ruptura (kPa) ruptura (%) Young (MPa)
WPU 0,75%GO 316,00+ 11,4 170,2 £ 33,2 99,72 £ 10,42 5,28 + 0,36
WPU 0,75%GO 361,0+ 5,1 2702+ 7.1 107,56 + 12,06 4,76 £ 0,17
25 kGy
WPU 0,75%GO 342,0+45 286,0 £ 20,7 87,52 +7,24 4,31+0,73
50 kGy
WPU 0,75%GO 356,0 + 8,9 301,4+8,8 91,30+ 6,78 3,92 + 0,58
100 kGy

Fonte: O Autor (2024)

Tabela A4 — Propriedades mecanicas dos filmes de WPU/ 1%GO irradiados

Filmes Tens&do maxima Tensao na Alongamento na Modulo de
(escoamento) (kPa) ruptura (kPa) ruptura (%) Young (MPa)
WPU 1%GO 326,0+8,9 231,8 + 19,1 74,72 + 9,80 5,69 + 0,63
WPU 1%GO 343,0+ 15,2 266,0 + 28,5 88,44 + 10,60 4,83+ 0,46
25 kGy
WPU 1%GO 321,0+£58,0 274,8 + 45,6 71,62 + 17,96 4,06 + 0,69
50 kGy
WPU 1%GO 2740+ 34 281,2+9,6 120,66 + 8,08 2,85+ 0,19
100 kGy

Fonte: O Autor (2024)
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