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RESUMO

O poli(fluoreto) de vinilideno [PVDF] é um homopolimero linear semicristalino
conhecido por suas excelentes propriedades quimicas, mecanicas e eletromecanicas. Sua
cadeia polimérica é composta pela repeticao dos mondomeros CH,-CF,. Em recentes trabalhos
o PVDF e alguns de seus copolimeros demonstraram sensibilidade a radiac¢do ionizante. Suas
propriedades piezoeléctricas sdo bastante realcadas apds a irradiagdo com ultravioleta,
elétrons ou com radiacdio gama. Em vista desta sensibilidade a radiacdo ionizante, neste
trabalho sdo investigadas as mudangas no espectro de absor¢ao optica na regido ultravioleta —
visivel (UV-VIS) e infravermelha (FTIR), para o PVDF e um de seus copolimeros fluorados,
o Poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno) (P(VDF-TrFE)), quando expostos a doses
elevadas de radiacdo gama, a fim de avaliar a possibilidade de usi-los como dosimetro de
altas doses. Andlises de Calorimetria por Varredura Diferencial (DSC) foram realizadas para
melhor caracterizar as mudangas ocorridas na parte cristalina das amostras apds a irradiagdo.
A investigacao revelou que nao é possivel estabelecer uma relagdo de linearidade entre a dose
aplicada e a absorcao 6ptica na regido UV-VIS para o homopolimero PVDF. No que se refere
ao copolimero P(VDF-TrFE) o estudo revelou uma forte correlacdo linear entre a dose gama
aplicada aos copolimeros e a intensidade dos picos de absorcao situados na regido UV do
espectro, isto é, em 223,5 nm e em 274 nm. O pico de absorcao em 223,5 nm € o mais
sensivel aos raios gama e pode ser usado para detec¢do na faixa de 0,3 a 75 kGy. Por outro
lado, o pico de absor¢ao em 274 nm pode ser usado para avaliar doses que variam de 1 a 200
kGy. Uma caracteristica interessante € que existe a possibilidade de se avaliar as doses
simultaneamente em dois comprimentos de onda diferentes, realcando a confiabilidade da
medida. Baseado nestes resultados, concluimos que o copolimero P(VDF-TrFE) é um bom

candidato para o uso em dosimetria de altas doses para campos de radiagdo gama.



ABSTRACT

Poly(vinylidene fluoride) [PVDF] is a semi crystalline linear homopolymer worldwide
known by its good chemical, mechanical and electromechanical properties. The polymeric
chain is composed by the repetition of CH,-CF, monomers. Recently, PVDF and some of its
copolymers have demonstrated to be sensitive to ionizing radiation. Their piezoelectric
properties are highly enhanced after ultraviolet, electrons or gamma irradiation. Taking into
account this sensibility, in this work we investigate the changes in the UV-VIS and FTIR
optical absorbance spectrum of PVDF and its fluorinated copolymer, the Poly(vinylidene
fluoride - trifluorethylene) [P(VDF-TrFE)], after being exposed to high gamma doses, in
order to evaluate the possibility of using them as high dose dosimeters. Differential Scanning
Calorimetry (DSC) analyses were undertaken in order to characterize the radiation induced
changes into the crystalline phase. Concerning the PVDF homopolymer, the investigation
revealed that it is not possible to establish a linear correlation between the delivered dose and
the UV-VIS optical absorption. In the case of P(VDF-TrFE) copolymers, the study revealed a
strong linear correlation between the delivered gamma dose and the absorption peak
intensities in the UV region of the spectrum, i.e., at 223.5 nm and 274 nm. The absorption
peak at 223.5 nm is the most sensitive to gamma rays and can be used for detecting gamma
doses ranging from 0.3 to 75 kGy. On the other hand, the absorption peak at 274 nm can be
used for doses ranging from 1 to 200 kGy. Thus, for gamma doses ranging from 1 to 75 kGy,
it is possible to simultaneously evaluate the exposed doses at these two wavelengths,
enhancing the measurement reliability. Based on these results we conclude that P(VDF-TrFE)

copolymer is a good candidate for use in high dose gamma dosimetry applications.
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1 - Introducao

No ano de 1896, o francés Henri Becquerel constatou que um composto de urdnio —
sulfato de potdssio e uranila — apresentava a interessante caracteristica de causar uma mancha
numa chapa fotografica, mesmo no escuro e embrulhada em papel negro. A interpretacao de
Becquerel era de que o composto emitia algum tipo de raio capaz de atravessar o papel e atuar
sobre a chapa. Essa propriedade era semelhante a dos raios X descobertos um ano antes por
Wilhelm Conrad Rontgen. Ainda no mesmo ano, Becquerel percebeu que os raios
provenientes do uranio ionizavam gases, isto €, provocavam neles o aparecimento de fons,
tornando-os condutores de corrente elétrica. No ano de 1898, Ernest Rutherford utilizou uma
tela fluorescente para detectar as radiacdoes provenientes de um material radioativo,
descobrindo dois tipos de radiacdo que chamou de alfa e beta. Em 1900, Paul Villard, na
Franca, descobriu uma outra forma de radioativodade que ndo apresenta carga elétrica sendo
chamada de radiacdo gama (FRAME, 2004).

Os raios X logo foram usados na medicina, mas ndo se sabia exatamente como eles
eram. Também os notdveis poderes curativos do radio tornaram-se mais rapidamente
evidentes do que sua natureza destrutiva. Durante anos aqueles que trabalhavam com radio
faziam-no sem qualquer protecio (GARABETY AN, 2004). Milhares de pessoas compraram e
usaram panacéias a base de radio, tais como o Radithor (Figura 1.1) que prometia curar mais
de 160 doengas. S6 depois de um grande nimero delas ter adoecido e morrido devido a

exposicao ao radio, se compreendeu seu poder mortifero.
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Figura 1.1 — Panacéia Radithor a base de rddio. (Fonte: Garabetyan, 2004).

O avango no conhecimento dos efeitos da radiacio ionizante sobre a matéria em seus
trés niveis fisico, quimico e bioldgico, possibilitaram o desenvolvimento da industria de
processamentos por radiacdo. Este campo de aplicacdo das radiacdes teve um grande
desenvolvimento nos dltimos 20 anos e foi uma grande fonte de desenvolvimento tecnolégico.

Com o presente estudo pretendemos avaliar as caracteristicas de resposta do
homopolimero Poli(Fluoreto de Vinilideno) (PVDF) e de um dos seus copolimeros, o
Poli(Fluoreto de Vinilideno-Trifluoretileno) (P(VDF-TrFE)), como dosimetro em campos de
radiagdo gama. Alguns polimeros ja sdo utilizados em dosimetria gama de altas doses como o
poli(metacrilato de metila) PMMA, o poli(cloreto de vinila) (PVC) e também em
microdosimetria como o gél de poli(acetato de vinila) (PVA). Em trabalhos anteriores, foi
demonstrado que o PVDF e seu copolimero P(VDF-TrFE) sdo sensiveis a radiacdo. Legrand e
outros (DAUDIN, LEGRAND, MACHI, 1991) irradiaram o copolimero com raios X e
elétrons acelerados e identificaram os defeitos induzidos na sua estrutura, ressaltando a
formacdo de ligacdes duplas de carbono, que parecem se intensificar com o aumento da dose.
Faria irradiou o copolimero com radiagdo ultravioleta (FARIA, WELTER, MOREIRA, 2006)
e raios gama (WELTER, FARIA, MOREIRA, 2003) para estudar o efeito relaxor ferroelétrico

e identificou trés picos de absor¢do no espectro ultravioleta/visivel atribuindo a eles as
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ligacGes duplas de carbono jé relatadas por Legrand (DAUDIN, LEGRAND, MACHI, 1991).
Ao irradiar o homopolimero PVDF com {ions acelerados, Torrisi (TORRISI, PERCOLLA,
1994) também verificou os mesmos defeitos encontrados na irradiagdo do copolimero.

Neste trabalho apresentamos os resultados das pesquisas realizadas irradiando-se o
homopolimero PVDF e seu copolimero P(VDF-TrFE) com diferentes doses de radiacdo gama
para verificar a existéncia de alguma relacdo de linearidade ou quase linearidade, entre a dose
aplicada e o efeito induzido, principalmente no que se refere a formagao de conjugados de
ligacdes C=C.

Quando a radiac¢do induz um efeito em um dado material e este efeito € reproduzivel,
mensuravel e proporcional a dose aplicada, a principio, ele pode ser usado para dosimetria. A
diversidade nas aplicagdes da radiacdo para fins industriais e médicos torna necessario
sistemas dosimétricos ajustados as caracteristicas de cada processo conforme o tipo de
radiacdo envolvida, o intervalo de tempo e dose de interesse, precisdo, exatiddo, resolugdo,
condicdes de trabalho, caracteristicas operacionais e custo. Podemos classifica-los
associando-o0s as suas respectivas caracteristicas de resposta, porém, de um modo geral, ele
deve ser estdvel, com resultados de medicdes reproduziveis, independentes de fatores
ambientais, de variacao de taxa de dose e de dimensdes apropriadas.

No capitulo 2 descrevemos os principais sistemas dosimétricos elaborados desde a
descoberta dos raios X até os mais recentes materiais utilizados em dosimetria gama, dando
especial atencdo aos dosimetros a base de polimeros.

No capitulo 3 apresentamos com mais detalhes o homopolimero PVDF e seus
copolimeros fluorados, em especial o P(VDF-TrFE).

No capitulo 4 descrevemos as técnicas de preparacdo e investigacdo das amostras.
Foram utilizadas as técnicas de espectrometria ultravioleta — visivel (UV-VIS) e

infravermelho (FTIR) e calorimetria por varredura diferencial (DSC).
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No capitulo 5 recordaremos as diferentes modificacdes sofridas pelo PVDF e seu
copolimero quando irradiados com elétrons, radiacdo ultravioleta, raios X, gama e prétons.
Certos defeitos sdo comuns a todos os tipos de irradiacdo e por isso usaremos estudos

anteriores para melhor explicar os resultados obtidos no experimento.

No capitulo 6 apresentamos os resultados experimentais, discutimos os efeitos
induzidos pela radiagdo gama no homopolimero PVDF e seu copolimero P(VDF-TrFE) e
procuramos identificar alguma linearidade entre os defeitos e a dose aplicada, a fim de
verificar a possibilidade de usi-los em dosimetria gama de altas doses.

Por fim, no dltimo capitulo, apresentaremos uma sintese das conclusdes obtidas destas

discussoes.

18



2 - A Dosimetria de Altas Doses

2.1 - Aplicacao das Radiacoes de Altas Doses

No ano de 1985 Roentgen descobriu os raios X e no ano seguinte Becquerel descobriu
o fendmeno da radioatividade (FRAME, 2004). Estes dois avancos fundamentais na ci€ncia
ascenderam por décadas intensas pesquisas, aplicadas a saide humana e geracdo de energia,
que se estendem até os dias atuais (IMRP, 1977 a 1988). Por exemplo, os raios X sao usados
até hoje como uma poderosa ferramenta de diagndstico médico e terapia. O surgimento dos
reatores e, conseqiientemente, a producao de radioisétopos, fizeram surgir os irradiadores de
grande porte e com eles varios tipos de processamentos utilizando radia¢des de altas energias,
além do incremento da utilizacdo destes radiois6topos nos tratamentos médicos
(HUMPHREYS, HOCKEN, MCLAUGHLIN, 1988). Atualmente, fontes de radiacdo sao
usadas na industria para uma variedade de atividades, tais como na verificagao da integridade
de soldas, esterilizagcdo de produtos médicos, irradiacdo de alimentos e muitas outras
aplicacoes.

Todas as aplicagdes da radiagdo ionizante estdo fundamentadas na propriedade de
induzir efeitos desejados nos materiais irradiados pela deposi¢do precisa de doses de energia
(MILLER, SHARPE, CHU, 2000). Dentre os processos de irradiacdo, aqueles que utilizam
altas doses tem recentemente aumentado o espectro de aplicagdes conferindo caracteristicas
proprias a dosimetria utilizada para controle dos processos. Como este campo trabalha com
doses superiores as que habitualmente se trabalha em dosimetria médica e protecao
radioldgica foi designada “dosimetria de altas doses” (ICRU, 1969; HOLM, BERRY, 1970;
ASTM, 1984; TAEA, 1985). Posteriormente foi adotada também a designacdo de “dosimetria

para os processos por irradiacdo” (ASTM, 1988; MCLAUGHLIN, 1989; IAEA, 1991).
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Assim, produtos médicos sdo irradiados com a inten¢do de romper a estrutura do acido
desoxirribonucléico de microorganismos, que serdo eliminados, esterilizando desta forma os
materiais para uma préxima utilizagdao (ISO, 1995). Da mesma maneira pode-se eliminar
microorganismos em outros produtos tais como os cosméticos, embalagens de especiarias e
obras de arte. Na irradiacdo de alimentos o processamento pode ser usado para inibir
brotamento, desinfestar produtos agricolas ou descontaminar alimentos (ROSS,
ENGELJOHN, 2000). Na irradiacdo de polimeros o objetivo é reforcar e incrementar as suas
propriedades para alguma aplicagdo especifica (SINGH, SILVERMAN, 1992). A irradiacdo
de pedras preciosas visa alterar a cor das gemas naturais valorizando-as comercialmente
(BAHADUR, PARSHAD, 1985). Em todos estes processos a uniformidade e a exatidao da
dose absorvida é essencial para introduzir as propriedades desejadas nos materiais.

No caso da esterilizacao de produtos cirtrgicos as doses minimas requeridas estdo na faixa
de 10-30 kGy (MILLER, SHARPE, CHU, 2000). Entretanto, a dose real a ser aplicada
depende das exigéncias da regulamentacdo especifica e do grau de contaminagdo
microbioldgica inicial dos produtos. H4 também a preocupacido de limitar a dose médxima
aplicada para evitar efeitos deletérios nos materiais (WHO, 1981). Doses desnecessariamente
elevadas trazem também implicacOes econdmicas. Todas estas consideracdes conduzem a
necessidade de um controle minucioso do processo de esterilizacdo através de uma dosimetria

bastante confiavel.

A irradiagdo de géneros alimenticios € um valioso método para estender a vida til e
reduzir a contaminag¢do por microorganismos patogénicos. As exigéncias de documentacio
sdo essencialmente os mesmos da esterilizagdo por radiacdo e os mesmos tipos de fontes sao
utilizadas (EU, 1994; ISO, 1995; EU, 1999). As escalas de dose sdo, entretanto, geralmente
mais baixas (0,1-15 kGy) (IAEA, 2002). Escalas de dose entre 20 - 150 Gy afetam as

propriedades bioldgicas de batatas, cebolas, etc, de tal maneira que o brotamento € inibido ou
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impedido completamente. Os processos fisiologicos tais como a maduragdo de frutas pode ser
atrasada com a aplicagdo de doses na escala de 0,1 - 1 kGy. Estes processos sdo uma
conseqiiéncia de mudangas enzimadticas nos tecidos das plantas. A desinfestagdo de insetos
pela radiacdo utiliza doses na escala de 0,2 kGy (IAEA, 2002) e impedem as perdas causadas
por insetos em graos, cereais, farinha, graos de café e outros. Uma dose absorvida minima de
150 Gy pode assegurar a desinfestacdo de vérias espécies de moscas da fruta em frutas e
vegetais frescos, e uma dose minima de 300 Gy poderia impedir que insetos de outras
espécies se estabelecam em 4reas nao infestadas. Na maior parte dos casos a irradiacdo mata
ou inibe o desenvolvimento em estdgios diferentes do ciclo de vida dos insetos. Doses na
escala de 0,3-1 kGy provocam inativag¢do de alguns parasitas patogénicos presentes nas carnes

de significativa importancia para satde publica (IAEA, 2002).

Os processos de esterilizacdo por radiacdo e irradiacdo de alimentos sdo controlados
por normas e padrdes estabelecidos de controle de qualidade por causa das implicacdes na
saide humana (EU, 1999 e ROSS, ENGELJOHN, 2000). Os sistemas de controle sdo
baseados em normas de organizagdes internacionais (EN, 1994; ISO, 1995) como a
subcomiss@o E10.01 da Sociedade Americana para Teste de Materiais (ASTM) que produziu
mais de 25 padroes (FARRAR, 2000) sobre as aplicagcdes de dosimetros e sistemas
dosimétricos. Atualmente hd um movimento internacional na intencdo de coordenar e
harmonizar regulamentos e procedimentos entre grupos internacionais que possuem interesses
similares ou complementares como a Division of Nuclear Techniques in Food and Agriculture
(FAO/TAEA), International Consultative Group on Food Irradiation (ICGFI), a International
Organization of Legal Metrology (OIML), a Association for the Advancement of Medical
Instrumentation (AAMI) e a European Committee for Standardization (CEN).

A aplicagdo da radiacdo em polimeros € um processo de grande valor econdmico.

Conduzem a formacdo de radicais livres muito reativos, de fons em estado excitado que
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resultam em rearranjos e formagao de novas ligagdes. O grau de transformagdes depende da
estrutura dos polimeros e das condi¢des de tratamento antes, durante e depois da irradiagdao. O
controle completo de todos estes fatores facilita a modificacdo dos polimeros. Estas
modificagdes se aplicam na vulcanizagdo do latex da borracha, desenvolvimento de hidrogels,
polimerizacdo do revestimento das tintas, aumento das propriedades eletromecanicas, entre
outras. Alguns processos requerem controles minuciosos da dose, contudo, a maioria €
operada na base do efeito conseguido (SINGH, SILVERMAN, 1992). A dose varia
extensamente com o processo € pode ser tdo elevado quanto 20 MGy. A irradiacdo por

elétrons € a fonte usada predominantemente nos processamentos que requerem energias de 0,1

al0 MeV.

Nos tratamentos médicos do cancer que utilizam radiagdo ndo € somente necessario
garantir a dose correta, mas também garantir que ela seja depositada corretamente em um
determinado alvo. O objetivo € irradiar o tumor cancerigeno e atingir o0 minimo dos tecidos
sadios. Desta forma o controle dosimétrico possui numerosos problemas associados a medida
de isodoses e relacao profundidade-dose requerendo célculos de distribui¢do bidimensionais.
Estas particularidades exigem dosimetros uniformes e de dimensdes apropriadas
(ROSENFELD, 2007).

Em todos os processos descritos fica claro a importancia da dosimetria no controle dos
processos por radiagdo. O objetivo deste rigoroso controle € estabelecer documentos que

evidenciem que o processo conseguiu os resultados desejados (MIRANDA, 1991).
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2.2 - A Evolucio dos Sistemas Dosimétricos

Logo apdés a descoberta dos raios X e da radioatividade, diversos dispositivos
geradores de raios X e materiais radioativos foram produzidos para aplicagao fisica e médica.
Naquela época, os usudrios dos raios X eram inconscientes dos danos bioldgicos que
poderiam ocorrer causados por elevadas doses de radiacio (INKRET, MEINHOLD,
TASCHNER, 1995). O que ocorria na verdade é que os conhecimentos fisicos da época nio
conseguiam explicar satisfatoriamente os resultados dos experimentos que conduziram a
descoberta dos raios X e da radioatividade (MARTINS, 2001). As dreas da Fisica que
chamamos "Fisica Cléssica" e que compreendem a mecanica, a Optica, a termodinamica e o
eletromagnetismo ja haviam alcangado um grande aperfeicoamento no século XIX. Porém
pouco se compreendia sobre a estrutura da matéria. O tnico estado para o qual havia uma boa
teoria era o gasoso. Os dtomos imaginados eram simples “bolinhas” sem estrutura. A
descoberta dos raios X e da radioatividade levantou questdes que desencadearam a criagdo da
teoria da relatividade e da teoria quantica (VOGT, 2001).

Nos primeiros anos do século XX, a teoria quintica comegou a resolver diversos
problemas: a radiacdo do corpo negro foi explicada por Planck; Einstein utilizou a teoria
quantica para explicar o efeito fotoelétrico e o calor especifico dos sdlidos; e Bohr
desenvolveu um modelo atdmico quantico que explicou o espectro descontinuo emitido pelos
atomos (GROOTE, 2001). Mas esses primeiros passos era apenas um inicio. Apenas na
década de 1920 a teoria quantica se transformou na Mecéanica Quantica, com uma
compreensdo mais profunda da dualidade onda-particula, gracas a De Broglie, Schrédinger,
Heisemberg, Bohr e outros. A teoria quantica nos permitiu compreender muitos fendmenos
importantes, como a estrutura de 4&tomos e moléculas (que forma a base de toda a quimica), a

estrutura de sélidos e suas propriedades, a emissao e absorcao de radiagdes.
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A dosimetria de radiacdes ionizantes surgiu em conjunto com o desenvolvimento dos
conhecimentos sobre a estrutura dos dtomos e moléculas utilizando para isso um novo
instrumento da fisica — o desenvolvimento da testabilidade experimental. Einsten e Infeld em
The Evolution of Physics, anotando que fora necessdria "uma corajosa imaginacao cientifica
para reconhecer que o fundamental para a ordenacdo e a compreensdao dos acontecimentos
podia ndo ser o comportamento dos corpos; mas o comportamento de alguma coisa que se
interpde entre eles, isto €, o campo -"(EINSTEIN, INFELD, 1988), indicam a nova forma
usada pelos fisicos para explicar as radiagdes: estudando os efeitos produzidos por elas em um
dado meio, através de métodos que pudessem evidenciar sua presenca, utilizando pelo menos
uma propriedade fisica que fosse funcdo da quantidade de radiacao aplicada.

Em julho de 1896 um exemplo severo de dermatite radioinduzida foi publicado,
levando posteriormente a recomendacdo do primeiro limite de dose por dia (INKRET,
MEINHOLD, TASCHNER, 1995). Este limite foi baseado ndo em dados bioldgicos e sim na
quantidade minima de radiacdo para se conseguir uma exposicdo observdvel em uma placa
fotografica. Bem mais tarde, durante a segunda guerra mundial, devido a necessidade urgente
de monitorar a dose recebida por trabalhadores do projeto Manhattan (FRAME, 2004) a placa
veio a ser utilizada como dosimetro. Atualmente os filmes fotogrificos sdo largamente
utilizados como dosimetro para monitoracdo pessoal. A grosso modo, consiste de uma base
polimérica com duas camadas de emulsdo contendo cristais de brometo de prata, uma mais
sensivel que a outra, podendo ser utilizado para a deteccdo de radiacdo gama, raios X e
néutrons.

A expansdo dos conhecimentos referente aos efeitos da radiagdo em produtos
quimicos, bioldgicos e fisicos e sua relacdio com as doses aplicadas possibilitaram o
surgimento de diversos dosimetros. Em 1902, Guido Holzknecht explorou as mudangas de cor

para quantificar a dose de radiacdo absorvida (FRAME, 2004), utilizando um disco amarelo
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que escurecia apds a exposicao aos raios X. Entretanto, a resposta do dosimetro era muito
afetada pela temperatura e umidade, sendo assim rejeitado pela comunidade cientifica e
médica. Em 1904 Raymond Sabouraud e Henri Noiré desenvolveram um dosimetro em
pastilha que mudava de verde para amarelo-laranja apds a exposi¢ao aos raios X (FRAME,
2004). Apés este, varios dosimetros foram desenvolvidos, baseando-se no fato de que a
mudanca de cor pode ser relacionada a dose absorvida em alguns compostos quimicos
irradiados.

Em 1903 Pierre Curie e Albert Laborde foram os primeiros a usarem calorimetria na
andlise da radioatividade de materiais para quantificar a energia do rddio (FRAME, 2004). O
principio de funcionamento do calorimetro é simples. E medida a quantidade total de energia
que é cedida como calor em uma massa isolada termicamente. Esta medida da energia, por
unidade de massa, fornece diretamente a dose absorvida. A quantidade de calor depositado
nesta massa isolada termicamente é geralmente medida com um termopar pequeno ou um
termistor, e a verificacdo de sua resposta em funcdo do calor absorvido € freqiientemente feita
pelo uso de um aquecedor elétrico colocado no absorvedor.

Em 1908 Villard sugeriu que, como os raios X mudam a condutividade elétrica do ar
quando o atravessa, medir esta mudancga poderia ser ttil como uma maneira de determinar a
dose absorvida (FRAME, 2004). Este efeito resulta do fato da radiacdo ter o poder de arrancar
elétrons dos dtomos com o0s quais interagem, dando-lhes uma carga elétrica, em um processo
conhecido como ionizacdo. Assim surgiram as cidmaras de ionizagao.

Virios métodos de andlise foram sendo usados para possibilitar a quantificacdo de
dose absorvida em um determinado material e desta forma foram surgindo diversos sistemas
dosimétricos. Estes sistemas consistem nao somente no dosimetro utilizado, mas também nos
instrumentos que medem o efeito induzido pela radiacdo neste dosimetro, em uma posi¢ao e

em um material determinado. Desde entdo foram desenvolvidos varios dosimetros de estado
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solido, tais como solugdes quimicas, detectores de diamante, semicondutores, ceramica
amorfa, e sensores fluorescentes (MCLAUGHLIN, DESROSIERS, 1995).

Marie Curie prop0s o primeiro mecanismo geral de rea¢do induzida pela radiagao de
altas doses, sugerindo que o efeito inicial da radiacdo € a producdo de ions, gerando
modificagdes quimicas observdveis nos materiais irradiados (CAMINATI, 2006). Curie e
Debierne observaram modificagdes quimicas induzidas por sais hidratados de radio que
emitiam gases continuamente. Geisel demonstrou que uma solu¢do aquosa de brometo de
rddio possuia um comportamento similar. Foi verificado depois, que tal gds era uma mistura
de hidrogénio e oxigé€nio, provenientes da dissociacdo da molécula de dgua induzida pela
radiacdo produzida pelo radionuclideo radio. Estes estudos foram realizados em sistemas
gasosos. Kailan (CAMINATI, 2006) conseguiu realizar o mesmo estudo em sistemas s6lidos
utilizando sais de uranio que emitiam radiagdes bem mais intensas. Desta forma proliferaram
estudos sobre a radidlise da dgua e de solugdes aquosas. O interesse pelos efeitos quimicos e
fisicos da radiacdo de altas doses cresceu muito depois da segunda guerra mundial gracas a
crescente disponibilidade de radionuclideos. Estudos quimicos visavam identificar e
determinar produtos gerados pela interacdo da radiacdo com sistemas quimicos diferentes, a
presenca e atividade de fons, moléculas em estado excitado e, em particular, na formacdo de
radicais em grande variedade de sistemas fisicos (CAMINATI, 2006).

Atualmente € vasto o conhecimento que se tem com relacdo a interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria. No apéndice A apresentamos um resumo a respeito das
interacdes da radiacdo gama com o meio, em especial com a dgua. Isto porque na maioria das
aplicacdes de altas doses a dgua é usada como meio de referéncia, pois os produtos de

interesse sdo, em sua maioria, de densidade préxima da dgua.
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2.2.1 - Classificacio dos Dosimetros

Os dosimetros podem ser classificados quanto a sua exatiddo em quatro classes

(IAEA, 2002):

a) Dosimetro Padrao Primario — permitem uma medida absoluta da dose absorvida e

possuem referéncia somente ao sistema internacional de unidades e constantes fisicas
fundamentais. Nao necessitam ser calibrados. Este tipo de sistema dosimétrico geralmente é
mantido e operado por laboratérios padrdes nacionais e sdo usados para fornecer o padrao
basico para o uso no pais. Ha dois tipos de dosimetros padrdes primarios: camaras de

ionizacao e calorimetros que ja foram descritos anteriormente.

b) Dosimetro de Referéncia — sdo dosimetros de qualidade metroldgica elevada e que podem

ser usados como padrdes de referéncia para calibrar outros dosimetros. Por sua vez,
necessitam ser calibrados com um padrdo primdrio, geralmente com o uso de dosimetros de
transferéncia. No caso dos dosimetros de altas doses utilizados como referéncia geralmente

incluem os dosimetros de Fricke, cerico-cerosos, dicromato de prata e potdssio e de alanina.

¢) Dosimetros de Transferéncia — se definem como sistemas dosimétricos suficientemente

precisos e estdveis para que, uma vez calibrados com um padrdo de referéncia, podem ser
transportados para uma instalacdo radiativa, para serem usados na calibracdo dos sistemas
dosimétricos de rotina. Sao usados transferindo informagdes de dose de um laboratério
credenciado para que se estabeleca a rastreabilidade aos padrdes. Sdo normalmente os
dosimetros de referéncia que podem ser transportados de um lugar a outro. Os sistemas

dosimétricos de alanina, etanol-clorobenzeno e alguns polimeros radiocromicos sdo muito
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convenientes para dosimetria de transferéncia. Em certas circunstancias, podem servir como
dosimetros de transferéncia os sistemas dosimétricos de solu¢do aquosa como o de sulfato

cérico e dicromato, em suas diferentes formas.

d) Dosimetros de Rotina — sdo usados para monitorar o processo de irradiagdo para controle

da qualidade. Devem freqiientemente ser calibrados com os dosimetros de transferéncia ou
referéncia. Nao se exige especiais qualidades de precisdo e podem apresentar uma incerteza
de até 10%.

Um segundo método de classificar os sistemas separa-os em dois tipos, i.e., sistemas
fisicos e sistemas quimicos, considerando a natureza da variagdo induzida pela radiacdo
ionizante utilizada para determinar as doses de absorcio (CAMINATI, 2006). Quando a
variacdo € fisica, i.e, como temperatura e propriedades elétricas, teremos sistemas
dosimétricos fisicos, como € o caso dos sistemas calorimétricos, camaras de ionizacdo e
semicondutores. Quando esta variacdo € quimica, i.e., como o equilibrio de oxi-redugdo e
radidlise em geral, teremos sistemas dosimétricos quimicos. Estes por sua vez se dividem em
liquidos (solucdes aquosas) e solidos, que consistem em materiais inorganicos cristalinos e

materiais organicos. Na Figura 2.1 apresentamos um esquema demonstrando esta

classificacdo.
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Métodos Dosimétricos de Anadlise

Sistemas Fisicos de Dosimetria
(dosimetria absoluta - primdria)

Calorimetro Céamara de Ionizagdo

Sistemas Quimicos de Dosimetria

Liquidos Sélidos
|
| |
Concentracio de fons Cromatografia Formacdo de Radicais
|
| |
Espectrofotometria Potenciometria Espectrofotometria EPR
(absorbéancia) (voltagem) (absorbancia)

Figura 2.1 — Desenho esquemdtico mostrando a classificacdo dos sistemas de dosimetria em
fisicos e quimicos. (Fonte: Caminati, 2006)

Na Tabela 2.1 relacionamos as caracteristicas dos principais dosimetros utilizados para
altas doses, separados entre liquidos e s6lidos. A tabela mostra a faixa de dose absorvida e
taxa de dose absorvida recomendada para cada tipo de sistema, assim como o nivel de
precisdo, método de andlise utilizado na leitura dos dosimetros e sua dependéncia em
relacdo a temperatura de irradiagdo. A dose absorvida € a grandeza mais utilizada em
dosimetria de altas doses e a sua medicdo requer muita atencdo no uso das grandezas

pertinentes, que podem ser observadas no apéndice B.
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Tabela 2.1 — Caracteristicas dos principais dosimetros para altas doses atualmente em uso
(Fonte: IAEA, TR409, 2002).

Caracteristicas de Alguns Dosimetros Liquidos

[Dosimetro [Método de Analise [Faixa de DoseTaxa de DoseDependéncia daNivel de
|Absorvida |Absorvida Temperatura delPrecisao
IRecomendada (kGy)  [Recomendada (Gy.s”) [Irradiaciio ‘ch INominal
[Fricke (Sulfato Ferroso)  |[Espectrofotometria UV 4.10%-4.10" <10° +0,16% 2-3%
Sulfato Ferroso Oxigenado [Espectrofotometria UV 4.107-2 <10’ +0,16% 2-3%
Super  Fricke  (SulfatofEspectrofotometria UV 5.10" -5 <10° +0,20% 2—-3%
IFerroso e Cobre)
Sulfato Cerico-Ceroso Espectrofotometria UV oull — 10° Depende (Ce™) 3-5%
[Eletroquimico
IDicromato de Potéssi [Espectrofotometria UV 5-5.10" 0,70 — 500 -020% 3-5%
IDicromato de Prata [Espectrofotometria UV 1-10" -0,20% 3-5%
lAcido Oxalico Titulacio Potenciométrica |5 — 107 1.0-10° 0,07% =5
Clorobenzeno Oscilometria 1-10° Varios =5
Caracteristicas de Alguns Dosimetros Sélidos
lAmino 4cidos EPR 107 - 107 <10t 10,20 — 0,30% 3-5%
lJAmino acidos ILioluminescéncia <10 +0,35% ~s
[Fluoreto de Litio (LiF) [Termoluminescéncia 10°-1.0 <10
[Fluoreto de Litio (LiF) [Espectrofotometria 1-10° <10" =5
IPolimetil-metracrilato [Espectrofotometria UV 1-107 <10° 5
(PMMA)
IPolimetil-metracrilato [Espectrofotometria VIS 1-5.10" <10° =5
(PMMA)

2.2.2 - Caracteristicas dos Principais Dosimetros de Referéncia

a) O dosimetro d

e Fricke

O dosimetro de Fricke é um sistema confidvel de medicao de dose absorvida, baseado

na oxidacdo de fons de ferro (Fe*®) para (Fe**) induzido por exposicdo a radiacdo. E medido

pelo método de espectrofotometria UV-VIS com a utilizagdo de cubetas de quartzo com

caminho 6ptico de 10 mm, preferencialmente equipado com compartimento de controle de

temperatura ou laboratério climatizado. As medi¢des das solucdes irradiadas sdo realizadas no
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comprimento de onda de 304 nm. A solucdo de Fricke € altamente sensivel as impurezas,
particularmente impurezas organicas. A temperatura durante a irradiacdo deve estar dentro da

escala 10-60°C. Sua resposta titil € limitada a doses de 20 Gy a 7 kGy (ASTM, 1984).

b) Alanina-EPR (Ressonancia Eletronica Paramagnética )

Este sistema de dosimetria fornece uma maneira confidvel para medir dose absorvida
baseado na geracdo de radicais na parte cristalina do dosimetro. A energia da radiagcdo ¢é
armazenada nestes radicais livres, e sua concentracio pode ser medida por um
espectrofotometro EPR. Esta medida ndo € destrutiva, assim os dosimetros de alanina podem

ser lidos vdrias vezes. A escala aplicdvel de dose é 1-10° kGy (ASTM, 1994).

¢) Sulfato Cérico-ceroso

Neste sistema dosimétrico a radiacdo conduz a reducio entre as espécies produzidas
pela radidlise do solvente. As doses na faixa de 0.5-50 kGy podem ser determinadas pela
andlise de espectrofotometria convencional na regido ultravioleta, ou medindo a diferenca no
potencial eletroquimico entre as solugdes irradiadas e ndo irradiadas em um potencidmetro

eletroquimico (ASTM, 1993).

d) Dicromato de prata e potassio

Sdo baseados na reducdo radiolitica do Cr™® na forma de [Cr207 }2 para Cr™ em

solucdes aquosas acidificadas. A escala aplicavel de dose é 2-50 kGy. Pode ser usado para
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uma escala mais baixa de dose, de 2 a 10 kGy, quando somente o dicromato de prata é usado

(ASTM, 1984).

e) Etanol-clorobenzeno (ECB)

O sistema de dosimetria de ECB € baseado no processo da formagao radiolitica do
acido cloridrico (HCI) em solug¢des aquosas de etanol - clorobenzeno pela radiagdo ionizante.

A escala ttil de dose € 10 Gy a 2 MGy (ASTM, 2002).

2.2.3 - Caracteristica dos principais dosimetros de rotina

As funcdes dos dosimetros rotineiros sdo diferentes daquelas dos dosimetros de
referéncia. Sua fun¢do principal € o controle do processo durante a irradiagdo do produto. Sdo
empregados também na monitoracdo cotidiana das variacdes dos campos de radiacdo (IAEA,
2002). Embora ndo possuam tanta exatiddo ou reprodutibilidade em sua resposta a irradiagcdo
quanto os dosimetros de referéncia, sdo geralmente muito mais priticos e versateis para o uso
didrio. Os sistemas rotineiros devem ser relativamente baratos e faceis de manipular e devem
ter uma resposta que possa ser facilmente medida visto que sdo usados geralmente em um
nimero e freqliéncia muito maiores do que os dosimetros de referéncia. Devem
freqiientemente ser calibrados com os dosimetros de referéncia ou de transferéncia, porque
ndo podem ser suficientemente estdveis e independentes das condi¢des ambientais ou do
campo de radiacdo e, podem mostrar significativas variagdes de grupo para grupo. Entre as
complicagdes que podem interferir com a utilizacdo eficaz de um sistema rotineiro de
dosimetria é a dependéncia da resposta do dosimetro que pode ser influenciado pela taxa de

dose, o espectro da radiacdo e circunstancias ambientais (temperatura, atmosfera, umidade,
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luz, etc.), e alguns outros fatores (IAEA, 2002). Tais outros fatores incluem: impureza ou
efeito de produto quimicos, variacdo do tamanho (espessura), etc. Diversos sistemas de
dosimetria sdo usados para o dosimetria rotineira nos processos de irradiacdo que envolvem
altas doses. Alguns dosimetros de referéncia sdao usados freqiientemente como dosimetros
rotineiros, tais como o cerico-ceroso, ECB e alguns dosimetros de alanina.

O desenvolvimento da aplicacdo de novos métodos de andlise na dosimetria de altas
doses possibilitou o surgimento de novos materiais a serem utilizados como dosimetros
(MCLAUGHLIN, 1993). A lioluminescéncia ¢ um exemplo destas inovacdes. A técnica se
baseia na emissdo de luz de um material seco irradiado previamente e depois diluido em dgua
ou outro solvente apropriado. A lioluminescéncia estd sendo extensamente utilizada em
instalacdes radioativas para medir niveis elevados de radiacdo utilizando sacarideos e
aminoacidos (MILLER, LIQING, 1985). A sacarose também vem sendo analisada como
dosimetro através da técnica de ressonancia eletronica paramagnética (EPR) (AZORIN,
1989). Este método baseia-se na aplicacdo de um campo magnético externo para interagir
com 4tomos e moléculas que possuam um ou mais elétrons nao pareados. A espectroscopia de
EPR mede essencialmente a energia necessdria para reverter o spin de um elétron nio pareado
(LEAL, 2004). A EPR ¢é o método utilizado também na utilizacdo de celulose como
dosimetro. A celulose ¢ um polimero natural bastante resistente e sua andlise é realizada de
maneira semelhante a sacarose onde sdo analisados os radicais formados pela irradiacdo
(MCLAUGHLIN, WEI-ZHEN, CHAPPAS, 1987). Outros polimeros naturais e sintéticos

foram propostos para uso em dosimetria acompanhando a ja bem estabelecida dosimetria com

alanina (MCLAUGHLIN, 1991).
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2.2.4. — Sistemas Dosimétricos de Altas Doses Baseados em Polimeros

O uso de polimeros na dosimetria de altas doses de radiacdo gama significou um
avango considerdvel no desenvolvimento de novos materiais para monitoracdo de rotina em
instalacdes radiativas (MCLAUGHLIN, 1991). Os dosimetros de Poli(cloreto de vinila)
(PVC), por exemplo, foram testados e aprovados para dosimetria de altas doses (SIDNEY,
LYNCH, WILLET, 1990). Baseiam-se na mudanga de absorcdo radioinduzida no
comprimento de onda de 615nm com escala itil entre 10° e 10° Gy. E recomendado para
verificacdo na uniformidade de doses e para monitorar se o valor de dose requerido foi

alcancado. Entretanto requerem tratamento térmico apds a irradiacao (IAEA, 2002).

Uma boa parte dos dosimetros poliméricos sdo radiocrOmicos, ou seja, explora
mudancas de cor para quantificar a dose de radiacao absorvida. Eles vieram de encontro aos
avancgos nas técnicas de tratamentos médicos com radiagdo ionizante. Novas técnicas que,
cada vez mais, precisam ser verificadas antes da aplicacdo do tratamento no paciente. Os
melhores resultados e perspectivas na procura por dosimetros adequados sdo os géis
poliméricos porque permitem a visualizacdo tridimensional da dose, sdo tecido equivalentes,
ndo apresentam dependéncia angular com a radiacdo incidente e possuem uma resolucdo
espacial milimétrica (BUTSON, YU, CHEUNG, METCALFE, 2003). O gel de polivinil
pirrolidona é um exemplo, possuindo uma larga escala de medida de dose (MOUSSA, 2003).
Dois outros dosimetros desenvolvidos com a finalidade de oferecerem dosimetria
tridimensional sdo dosimetros de Fricke em uma solucdo de acetato de polivinila (PVA)
(JANOVSKY, 1988). Em géis de Fricke, os ions de Fe>* sio convertidos em fons de Fe’* com
uma mudanga correspondente nas propriedades paramagnéticas que podem ser medidas por
ressonancia ou por sistemas Oticos. Com a exposicao a radiagdo, os mondmeros da solucdo
polimérica submetem-se a uma reacdo de polimerizacdo, tendo por resultado uma matriz
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tridimensional do gel polimérico. Pode ser armazenado por longos periodos antes da

exposicao a radiacdo, o que constitui uma grande vantagem sobre os demais.

Dosimetros de polidiacetilena sdo extensamente usados em aplicagdes médicas que
requerem baixa doses (abaixo de 1 Gy) (CHU, 1989). Dentre as aplicagdes destes polimeros
incluem dosimetria in vivo para avaliacdo de doses nas camadas superficiais e subcutanias do
tecido, definicdo espacial da dose em tratamento por braquiterapia ( tratamento do cancer com
o uso da fontes radioativas colocadas dentro do tecido do paciente), entre outras. Possuem as
vantagens da elevada defini¢ao espacial e sensibilidade espectral com variagdes relativamente
baixas. Além disso, ndo é necessario o uso de produtos quimicos para verificacdo da mudancga
de cor. A formagao da imagem ocorre através do processo de polimerizacao, em que a energia
¢ transferida de um féton ou de uma particula energética a parte receptiva incolor da
molécula, iniciando o surgimento da cor através das mudancas quimicas. Outras vantagens
dos polimeros radiocromicos sdo sua faixa larga de resposta (10 a 10° Gy), sua grande
disponibilidade e custo relativamente barato. As desvantagens de alguns destes sistemas
incluem a dependéncia da resposta em relacio a temperatura e umidade durante a irradiacdo, a
variabilidade da resposta em taxas de dose elevadas, sensibilidade a luz ultravioleta, e a

variabilidade das caracteristicas de resposta em alguns casos.

Um outro exemplo de dosimetro j4 usado em radioterapia é o GafChromic™ que é
fornecido com duas escalas de doses de resposta, 10 a 103Gy (GafChromic MD™) e 10" a 10*
Gy (GafChromic DM-1260™ ) (MILLER, BATSBERG-PEDERSEN, KARMAN, 1987). Sdo
lidos com espectrofotometros em determinados comprimentos de onda que correspondem as
faixas de absorcdo radioinduzidas permitindo leituras de doses em uma faixa relativamente
larga. Os sistemas exibem uma expressiva dependéncia da resposta em relagdo a temperatura

durante a irradiacdo, mas a dependéncia da umidade € pequena. As peliculas sdo também

35



consideravelmente menos sensiveis a luz ultravioleta ambiental (por exemplo, luz
fluorescente branca) do que os dosimetros radiocromicos de nylon (MCLAUGLIN, 1991).
Um avanco importante dos dosimetros radiocromicos a base de nylon (FWT 60-
OOTM) foi a adi¢do de uma cor de fundo amarela gerando um novo dosimetro (FWT—46OTM).
Esta cor estdvel e uniforme tem um pico de absorcdo (430 nandmetro) longe da faixa de
absor¢ao azul (600 nandmetro) induzida pela radiagao, de modo que a espectrofotometria nos
dois comprimentos de onda, depois da irradiacdo, torna desnecessario a pré-irradiacdo cuja
finalidade era medir a densidade oOtica e, desta forma, evitando também a medida da
espessura. A escala de resposta para esta pelicula € 3 x 10* a 6 x 10* Gy (MCLAUGLIN,
1991). Outra pelicula radiocromica para doses muito elevadas (10* a 5 x 10° Gy) consiste no
polimero polivinil butiral (PVB) (RAGEH, 1986) que, misturado com uma tintura
radiocromica, combina flexibilidade e densidade O&tica fornecendo assim excelentes
propriedades para um dosimetro. Pode ser dobrado, posicionado em tubulacdes internas e
pequenas aberturas de formas altamente irregulares sem danifica-lo ou alterar o resultado das
medidas. Na tabela 2.2 apresentamos alguns sistemas dosimétricos que utilizam polimeros.

Tabela 2.2 - Principais sistemas dosimétricos com uso de polimeros através da andlise por
espectroscopia. (Fonte: Mclaughlin, 1995).

[Tipo de Polimero [Exemplos Comprimento de Onda paralFajxa de Dose Absorvida (Gy)
lAnalise (nm)
Poliolefinas Polietileno 216.5, 232.5 5x10* - 4x10°
Celul6sicos Diacetato de Celulose 395 10* - 10°
CDA
Triacetato de Celulose -CTA [309, 320 10* - 2x10°
Poliésteres Polietileno 330 10* - 2x10°
/Acrilicos Gammachrome 530 10° - 3x10*
PMMA azul 402, 450, 643 5x10° - 5x10*
PMMA branco 314 5x10° - 5x10*
Tintura Azo CO-PD(A) 542 2,5X10%-2,5X10°
Vinis Poli (cloreto de Vinila) 4615 10° - 10°
PVC
Poli (4lcool vinilico) - PVA 490 10%-10°
Polivinil pirrolidona — PVP [520 10* - 10°
Polivinil butiral - PVB 554 10° - 10°
600 10' - 10*
Poliesteres Poliester (GrafCromic) 650, 633, 600, 400 10" - 10*
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2.2.5 - PMMA

No que se refere ao uso de dosimetros poliméricos o polimetacrilato de metila
(PMMA) € sem duvida o mais utilizado e por isso vamos nos estender um pouco mais na sua
descricdo. E conhecido por polimetacrilato de metila, ou por suas designacdes comerciais:
Lucite (Dow Chemical), Plexiglas (Rohm & Hans) ou Perspex (ICI). Retine uma combinagao
extraordindria de propriedades o6ticas (brilho, estabilidade a luz e a atmosfera) e facilidade de
conformacdo. E usado na forma de placas prensadas. Pode ser formulado em uma variedade
de cores transparentes, translicidas e opacas (RAGEH, 1986).

Diversos tipos de PMMA sao especialmente preparados contendo determinadas
tinturas que tornam-se mais escuras quando irradiadas (IAEA, 2002). Estes incluem o Perspex
vermelho 4034, o Perspex ambarino 3042 ¢ o Gammachromeano, e sdo fornecidos em
malotes selados porque, se desprotegidos, sdo sensiveis a mudanca de umidade. Eles devem
ser mantidos nestes malotes selados durante a irradiacdo e serem removidos somente para a

andlise no espectrofotdmetro.

a) Procedimento de Dosimetria

Para ser irradiado o dosimetro deve ser cercado com algum material pléstico para
conseguir condicdes de equilibrio eletronico. Apds a irradiacdo e antes de medir a
absorbancia, o espectrofotometro deve ser ajustado no comprimento de onda selecionado (603
ou 651 nandmetro) com a largura do feixe de 0.4 milimetros. O dosimetro € colocado entdo
verticalmente no suporte, € o valor da absorbancia determinado. Apds a leitura o dosimetro €
removido do suporte e a sua espessura, d, determinada através de um feixe luminoso de

andlise usando um medidor de espessura calibrado (um micrometro, por exemplo). A
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absorbancia especifica k, induzida pela radiagcdo, € calculado como k = A/d, onde d € a
espessura de um dosimetro individual. A dose pode entdo ser calculada do valor especifico da
absor¢do usando a curva de calibragdo para o sistema de dosimetria. A informacdo do
fornecedor deve ser consultada a respeito da aplicabilidade deste sistema observando varios

parametros, tais como a dose, a taxa de dose e a temperatura (IAEA, 2002).

b) Precisao

Os dosimetros de PMMA cobrem a escala de doses usada tipicamente em varios
processos que utilizam radiagdo gama. Com o uso apropriado, as medidas podem ser feitas

com uma precisao melhor que 1.5% (IAEA, 2002).

¢) Curvas de Resposta dos Dosimetros de PMMA
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Figura 2.2 — Curva de resposta de dose em relacdo a absorbancia dos dosimetros PMMA
Harwell Gammachrome, Amber e Red EW. (Fonte: Harwell, 2007).
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Os polimeros de PMMA s3o os mais utilizados para dosimetria de rotina em
irradiadores industriais por suas qualidades Opticas, estabilidade, precisdo e praticidade na
leitura (CONCEICAO, 2006). Estas caracteristicas resumem o que se espera de um dosfmetro
e por isso as apresentamos como referéncia para defini¢do das caracteristicas ideais em
qualquer material que se pretende utilizar em dosimetria de altas doses.

Conforme foi demonstrado neste capitulo, a aplicacdo da radiacdo ionizante para
processos industriais € médicos é uma tecnologia em constante expansao e possui diversas
aplicacdes tais como: esterilizacao de produtos, tratamento e diagndstico médico, modificacao
de polimeros e gemas, etc. Os efeitos induzidos pela radiacio gama em um dado material
dependem, entretanto, da deposicao precisa de doses durante a irradiagdo. Estes processos sao
controlados por normas e padrdes que possuem o objetivo de garantir que a dose requerida
minima foi depositada sem exceder a dose maxima permissivel para cada processo. Neste
contexto o papel da dosimetria € essencial e pode ser classificada quanto a sua precisdo em
primdrios, de referéncia, transferéncia ou de rotina. Podemos classifica-los também conforme
o método utilizado de leitura em quimicos e fisicos. Alguns sistemas foram brevemente
descritos dando-se mais detalhes a respeito do dosimetro de PMMA por ser o mais utilizado
em processamentos industriais. Procuramos desta forma estabelecer o contexto no qual
pretendemos inserir mais uma op¢do em dosimetros poliméricos para altas doses de radiacdo

gama.
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3 - Polimeros

Os polimeros sdo compostos quimicos de elevada massa molecular relativa, resultante
de reacdes quimicas de polimerizacdo. Sdo macromoléculas formadas a partir de unidades
chamadas meros. Mondmero é o nome dado a molécula constituida de um tnico mero. O
nimero de unidades estruturais repetidas, numa macromolécula é chamado grau de
polimerizacdo. Por sua vez, polimerizacdo sdo reagdes quimicas intermoleculares pelas quais
os monomeros sdo ligados na forma de meros a estrutura molecular formando longas cadeias.
Alguns polimeros podem ser constituidos da repeticao de dois ou mais meros. Neste caso, eles
sao chamados de copolimeros (AKCELRUD, 2007).

O mondmero é obtido a partir do petréleo ou gds natural. E possivel obter monémeros
a partir da madeira, dlcool e carvao, pois todas essas matérias primas sao ricas em carbono, o
atomo principal que constitui os materiais poliméricos. No passado, os mondmeros eram
obtidos de residuos do refino do petréleo. Hoje, o consumo de polimeros € tdo elevado que
esses residuos de antigamente tem de ser produzidos intencionalmente nas refinarias.

Os materiais poliméricos sdo usados desde a antiguidade. Contudo, nesta época, somente
eram usados materiais poliméricos naturais. A sintese artificial de materiais poliméricos €
um processo que requer tecnologia sofisticada porque envolve reagcdes de quimica
organica, ciéncia que sé comecou a ser dominada a partir da segunda metade do século
XIX. Em 1849 se deu o desenvolvimento do processo de vulcanizacdo da borracha natural
por Charles Goodyear. Nessa época comecgaram a surgir polimeros modificados a partir de
materiais naturais. Somente no inicio do século XX os processos de polimerizagdo foram
viabilizados, permitindo a sintese plena de polimeros a partir de seus meros. Em 1920 o
conceito de macromoléculas proposto por Staudinger lhe conferiu o prémio Nobel de

quimica em 1953 (CANEVAROLO, 2004).

40



3.1 - Classificacio dos Polimeros

As classificagcdes mais comuns envolvem a estrutura quimica, o método de preparacdo
e as caracteristicas tecnoldgicas. A classificacdo segundo a estrutura quimica consiste na
classificagdo conforme os grupos funcionais presentes nas macromoléculas, estas serdo
classificadas em poliamidas, poliésteres, etc. Quanto ao método de preparacio, sdo divididos,
em linhas gerais, em polimeros de adicao e polimeros de condensagdo, conforme ocorra uma
simples adicdo, sem subproduto, ou uma reacdo em que sdo abstraidas dos mondmeros
pequenas moléculas, como HCL, H,O, KCL. As caracteristicas tecnolégicas, que impde
diferentes processos tecnoldgicos, sdo a base da classificacdo dos polimeros termopldsticos e
termorrigidos. Os polimeros lineares ou ramificados, que permitem fusdo por aquecimento e
solidificacdo por resfriamento, sdo chamados termopldsticos. Os polimeros que, por
aquecimento ou outra forma de tratamento, assumem estrutura tridimensional, reticulada, com
ligacdes cruzadas, tornando-se insoliveis e infusiveis, sdo chamados termorrigidos

(thermoset) (MANO, 1988).

3.2 - Polimeros Lineares

Sao polimeros que possuem cadeias macromoleculares, baseadas na repeticio da
unidade monomérica, € que nao apresentam nenhuma ligacdo quimica entre as cadeias. Sao
exemplos de polimeros lineares o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
poli(cloreto de vinila) (PVC), poli(acetato de vinila) (PVA), poli(metacrilato de metila)
(PMMA), poliuretanos (PU), além dos fluorados (MANO, 1988).

O PE é muito usado em embalagem de produtos alimenticios, farmacéuticos, quimicos
e embalagens em geral. O PP € usado como piso do tipo carpete, seringas de injecao

descartdveis, tubos para cargas de caneta esferografica. O PS € semelhante ao vidro e € usado
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em utensilios domésticos rigidos, no isolamento ao frio e em pranchas flutuadoras. Todos
possuem caracteristicas semelhantes quanto a resisténcia quimica e a solvente e baixo custo
(MANO, 1988).

O PVC € muito utilizado como tubo rigido para dgua e esgoto, toalhas de mesa,
cortinas, bolsas e roupas de couro artificial, revestimento de fios e cabos elétricos, pisos,
brinquedos, sapatos, forro de poltronas e de estofados de automéveis. Possui resisténcia a
chama, semelhanca com o couro e baixo custo. E utilizado como dosimetro para altas doses
de radiacdo gama, mas necessita de tratamento térmico apds a irradiacdo para que possa ser

lido (MANO, 1988).

A propriedade mais importante do PVA € sua adesividade que possibilita seu uso
como adesivos para papel e tintas de parede. O PMMA € semelhante ao vidro, possui
resisténcia a agentes atmosféricos e ao impacto. E utilizado na fabricacio de vidragas, painéis,
letreiros e decoragdes. E também muito usado em dosimetria de altas doses em campos de
radiagdo gama (CANEVAROLO, 2004).

O PU possui muita resisténcia a abrasdo e € bastante flexivel. Sdo muito usados como

espuma flexivel, em estofados e forro de tapetes (MANO, 1988).

3.3 - Polimeros Lineares Fluorados

Os fluoroplasticos sdo termoplasticos cujo elemento mais ativo € o fldor, ao invés do
carbono. Apresentam propriedades notdveis: maior estabilidade quimica, resisténcia a altas
temperaturas, coeficiente de atrito extremamente baixo e excelentes propriedades dielétricas
sobre uma ampla faixa de temperatura (AKCELRUD, 2007). Sdo exemplos de fluorpolimeros
o politetrafluoro-etileno (PTFE), o policlorotrifluoro-etileno (PCTFE) e o poli(fluoreto de

vinilideno) (PVDF).
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O PTFE € mais conhecido como Teflon e é muito usado como vélvulas e torneiras. O
PCTFE possui alta permeabilidade a gases e é utilizado como diafragmas, gaxetas, etc
(MANO, 1988). O PVDF tem sido amplamente estudado devido a sua importincia cientifica e
tecnoldgica. As aplicagdes desse material sdo favorecidas pela facilidade de processamento na
forma de filmes altamente flexiveis, com excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
Opticas, além de apresentar propriedades piro e piezoelétricas (FARIA, 1999). O presente
trabalho se dedica especificamente ao estudo deste polimero e seu copolimero P(VDF-TrFE)

com o objetivo de avaliar a possibilidade de usd-los como dosimetros de altas doses.

3.3.1 - O PVDF e seus Copolimeros

O PVDF € um polimero de adi¢do, ou seja, formado por adi¢des sucessivas de

unidades moleculares repetidas chamadas mondmeros. O mondmero fluoreto de vilinideno,
CH, — CF,, foi sintetizado pela primeira vez no inicio do século passado (NALWA, 1995). O

mondmero ¢ um géis em condi¢des normais de temperatura e pressdo, tendo o ponto de
ebulicao de -85°C. Quanto a estrutura molecular o PVDF € um polimero linear que apresenta
dipolos elétricos permanentes, aproximadamente perpendiculares a direcdo de suas cadeias.
Esses dipolos sao formados pela diferenca de eletronegatividade entre os dtomos de flior e
carbono. Seu peso molecular € da ordem de 105 g/mol, correspondendo a 2000 unidades de
repeticdo. A conformacgdo dos segmentos da cadeia do PVDF resulta da combinacdo dos dois
arranjos de ligacdo torsional que mais minimizam a energia potencial das cadeias, originadas
da interagdes estéricas e eletrostaticas internas. Em tais arranjos, os mondmeros formam entre

i” (3 i”
ou “g= 7).

si angulos de 180° (ligacdes “trans” ou “t”) ou de +60° (ligacio “gauche
Partindo destas conformacdes, podem-se obter segmentos ttt, tg*, tg", 38", gtg’, etc, cuja

combinacdo ird determinar a caracteristica macroscépica do polimero cristalino que pode
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cristalizar-se em, pelo menos, quatro estruturas cristalinas diferentes dependendo das
condi¢des de preparo das amostras. Estas estruturas sdo usualmente denominadas o, B, v, e 8.
(LOVINGER, 1982). No seu estado natural, i.e., logo apds a cristalizacdo, as cadeias do
PVDF se arranjam dentro das lamelas de forma que a maioria das liga¢des torsionais sejam do
tipo tg'tg. Nesta conformacgdo, os dipolos elétricos CF, tém componentes paralela e

perpendicular ao eixo da cadeia, conforme a Figura 3.1a.
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Figura — 3.1 — Representacdo esquematica das duas conformacdes de cadeias mais comuns do
PVDF. a) fase a e b) fase . As setas indicam a projecéo dos dipolos CF, no plano definido
pelas ligagdes dos atomos de carbono. (Fonte: Faria, 1999).

Ao formar a malha cristalina elementar estas componentes se anulam, caracterizando assim
uma fase paraelétrica em todo o polimero que corresponde a fase o do PVDF. A partir dela
pode-se obter as outras trés fases através de tratamentos mecanicos, térmicos e/ou elétricos
adequados. Além da mudanca de fase, a orientagdo dos dipolos pode ocorrer sob um campo
elétrico. A mudanca induzida pelo campo na orientacdo dipolar e na mudanca de fase pode
ocorrer pela rotagdo do fldor ao redor da ligagdo carbono-carbono ou por rotacdo dos

segmentos moleculares ao redor do seu eixo ou ambas. A fase § (polar) é considerada a mais
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importante por apresentar atividades piezoelétrica e piroelétrica mais elevadas. Essa fase é
eralmente obtida através do estiramento mecanico uniaxial ou biaxial, em condicdes
adequadas de temperatura e razao de estiramento de filmes na fase o e passam a apresentar
uma conformacao ttt zigzag (Figura 3.1.b.), onde as componentes dos dipolos CF, ficam todas
essencialmente normais ao eixo molecular.

Diversos procedimentos podem ser usados na conversdo de uma fase para outra. Na
Figura 3.2 € apresentado um diagrama que indica as vdarias formas pelas quais as diversas

fases podem ser obtidas.

Estiramento
§ " B
Tratamento a F Y
alta
Polatizagéo temperatura Polarizagéo sob
zob o & preszdo campo de 500
campo de Tratamenta = M
120 M in altta
I temperatura
8 g B
Polarizagdo sob o campo de
200 s tm

Figura 3.2 — Interconversao entre as diferentes fases do PVDF com tratamento
mecanico e térmico. (Fonte: Lovinger, 1982).

O processo de cristalizagdo do PVDF pode ser entendido pelo crescimento de lamelas
do centro para fora formando pilhas, conhecidas como esferulitas por apresentarem estruturas
esféricas. Estas lamelas tém tipicamente 10 nm de espessura e 20 um de comprimento,
dependendo das condi¢des de cristalizacdo. O material amorfo tem a caracteristica de um
liquido superresfriado, com uma temperatura de transi¢dao vitrea, 7g , de aproximadamente
-50°C e, como o comprimento das cadeias € da ordem de 100 vezes a espessura das lamelas,
grande parte do material amorfo estd provavelmente localizado entre as lamelas cristalinas
adjacentes. A fracdo do volume do material cristalino é de aproximadamente 50% de cristais

lamelares, valor que depende da historia térmica. Apresenta Temperatura de Fusdo, 7,,, na
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faixa de 165 a 189'C, dependendo da fase cristalina presente. A estrutura e dimensdes tipicas

de polimeros cristalinos estdo ilustradas na Figura 3.3.

POLIMEROS CRISTALINOS

esferulita ramificagdes estrutura lamelar
(1 mm) fibrilares helicoidal
i (1 micron) (500 A)

rede cristalina lamela individual
a i (100 )

Figura 3.3 — Estrutura e dimensdes tipicas de polimeros cristalinos. (Fonte: Faria, 1999).

3.3.2 — Aplicacoes do PVDF

O PVDF combina as caracteristicas de pldsticos com as de um elemento piezolétrico;
apresenta uma excelente combinagdo de processabilidade, de resisténcia mecénica e de
resisténcia a agentes quimicos. Exibe excelente resisténcia a abrasdo, deformacdo sob carga e
flexdes repetidas. Pode ser processado pela maioria dos métodos convencionais utilizados
para termoplasticos pois o PVDF é um material flexivel, leve (=1,9 g/cm3) e facilmente
produzido na forma de filme fino. Essas propriedades o qualificam para muitas aplicacdes
tecnologicas como transdutores eletro-mecanicos e eletro-térmicos. Além disso, ele ¢é
utilizado como revestimento, para evitar ataque de produtos corrosivos a recobrimento de

. . . L. .3
cabos condutores de eletricidade usados em ambientes Umidos € corrosivos..
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3.3.3 — Copolimeros do PVDF

A introdugdo de diferentes monomeros na cadeia molecular de um polimero leva a
producdo de um copolimero. Assim, pode-se obter um novo material polimérico com parte
das propriedades do homopolimero (polimero inicial), entretanto com novas propriedades.

O PVDF possui vdrios copolimeros interessantes que, dependendo dos comondmeros
utilizados, podem se tornar elastobmeros ou termopldsticos, muito apropriados para aplicacdes
industriais e cientificas. Particularmente, a adi¢do de comondmeros fluorados leva a produgao
de alguns copolimeros que apresentam também propriedades ferroelétricas, assim como o
homopolimero.

Nos ultimos anos foram realizados vérios estudos procurando caracterizar copolimeros
do PVDF que apresentassem um melhor desempenho nas suas propriedades ferroelétricas.
Elevadas respostas das propriedades ferroelétricas foram observadas em terpolimeros
sintetizados recentemente como o P(VDF-TrFE-CTFE) e P(VDF-TrFE-CFE), assim como no
copolimero P(VDF-TrFE) quando irradiado com elétrons e radiagdo gama (BOBNAR,
LEVSTIK, HUANG, ZHANG, 2007). Outro terpolimero investigado em recentes estudos € o
terpolimero semicristalino P(VDF-TFE-HFP) que apresenta propriedades similares aos do
homopolimero PVDF e seu copolimero com trifluoretileno, sendo usado como transdutor
(GELIN, AMEDURI, 2005).

O copolimero aleatério P(VDF-CTFE) é extensamente usado na industria atual.
Quando em propor¢des de CTFE (clorotriflioretileno) abaixo de 15% ou acima de 85% o
copolimero é um termoplastico, tornando-se um eslastdmero nas propor¢des intermedidrias.

O copolimero P(VDF-HFP) também pode exibir interessantes propriedades

ferroelétricas dependendo da histéria da composi¢do da amostra. Este polimero ja foi usado
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como matriz de eletrdlitos porosos formando membranas composta de SiO,-P(VDF-HFP)
melhorando a estabilidade destes em relacdo aos eletrélitos do Litio. Ele é um termoplastico
quando a propor¢ao de HFP (hexaflior-etileno) € inferior a 17%, tornando-se um elastomero
em proporcoes acima deste valor.

Tanto o P(VDF-TFE) quanto o P(VDF-TrFE) sdo termplésticos em toda a faixa de
composi¢do e, por apresentarem ferroeletricidade em temperatura ambiente (sem necessidade
de estiramento ou aplicacdo de campos elétricos intensos), sdo os de maior interesse

cientifico.

3.3.4 - O Copolimero P(VDF-TrFE)

Os mondmeros do TrFE apresentam uma barreira rotacional alta, refletindo em uma
fase cristalina com maior grau de irregularidades em relagdo ao PVDF. Possuem um grau de
cristalinidade que variam de 49 a 73%, com as respectivas temperaturas de fusdo de 198 a
203°C. A grande diferenca no grau de cristalinidade é atribuida aos diferentes processos de

obtencdo das amostras. Possuem uma transicdo vitrea entre -30 e -40°C (NALWA, 1995).

A combinacdo de ligacdes de mondomeros VDF e TrFE na producdo do copolimero

P(VDF-TrFE) € de carater randomico. Uma amostra especificada por P(VDF —TrFE) , sera

mln
uma macromolécula com m mol% de mondémeros de VDF (CH,-CF, ) e n mol% de
monomeros de TrFE (CH,—CHF) (m + n =100 ), entretanto, a distribui¢cdo destes mondmeros
na macromolécula ndo serd homogénea, mas segue uma distribuicdo de probabilidades
binominal. Quando em conveniente relacdo molar de VDF e TrFE cristalizam a partir da
fusdo ou por solucdo diretamente em uma fase polar e ferroelétrica constituida por cadeias

transplanares semelhantes a fase B do PVDF. Nestas condig¢des apresentam propriedades

piroelétricas e piezoelétricas também compardveis as do PVDF-B. O P(VDF-TrFE), é usado

48



em diversas aplicagdes tecnoldgicas como isolante ativo em estruturas metal-isolante-
semicondutor de memorias ndo volateis, transdutores de pressdo integrados em pastilhas
semicondutoras e sensores de temperatura. A morfologia desses copolimeros é aparentemente
formada de axialitos, ou seja, uma estrutura em que as lamelas partem de um eixo. Ao
contrario do PVDF, estas estruturas nao formam esferulitas (NALWA, 1995), como pose ser

visto na Figura 3.3.
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4 - Técnicas Experimentais

4.1 - Preparacao das amostras

Inicialmente as amostras de PVDF e do copolimero P(VDF-TrFE) 50/50 mol%,
fornecidos pela indudstria francesa ATOCHEM na forma granular, com massa de
aproximadamente 0,1 g cada grao, foram produzidas pelo método de dissolucdao em solvente.
O procedimento consiste em tomar um recipiente de vidro, com fundo plano devidamente
limpo. Colocam-se os graos de polimero no recipiente e em seguida adiciona-se 3ml de
dimetilacetamida (DMAc) com 1 gota de anidrito acético cobrindo os graos. O recipiente €
tampado com papel aluminio e armazenado em uma estufa a 60'C. Apés a dissolucdo, que
para este polimero ocorre em 24 horas, sdo feitos alguns furos no papel aluminio para permitir
a gradativa evaporacao do solvente, até que se forme um filme, com espessura em torno de 80
um, no fundo do recipiente de vidro. Este processo € concluido entre 4 a 5 dias.

Um outro método de preparacao dos filmes, de producdo mais rdpida, € a prensagem a
partir da fusdo. Para isso utilizamos uma prensa hidrdulica com capacidade para 10 toneladas
acoplada a duas chapas aquecedoras de aluminio, ferro e amianto, com termoresistores
ligados a dois controladores de temperatura. Para regulagem da espessura das amostras,
utilizaram-se espacadores de aluminio entre as chapas. O polimero granular € inicialmente
envolvido entre folhas de papel aluminio, que sdo introduzidos entre as placas previamente
aquecidas a 200C. E entdo realizada a prensagem a 1 tonelada por aproximadamente 10
segundos, seguido por uma t€émpera a temperatura ambiente. Desta maneira foram produzidos

filmes finos de aproximadamente 170um de espessura.
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Figura 4.1 - A foto mostra as chapas aquecedoras acopladas a prensa, para preparagdo de
filmes a partir da fusao.

4.2 — Equipamentos para Irradiacao em Altas Doses

N

Estudos referentes a irradiacdo do copolimero P(VDF-TrFE) demonstraram sua
sensibilidade a radiacdes ultra violeta, X e gama (FARIA, WELTER, MOREIRA, 2006;
DAUDIN, LEGRAND, MACCHI, 1991; WELTER, FARIA, MOREIRA, 2003). No presente
estudo iremos avaliar desde doses um pouco abaixo de 1 kGy até doses tdo altas quanto 300
kGy, para definir a escala util deste possivel dosimetro. Para tanto dividimos as irradiacdes
em duas etapas. A primeira serd realizada em um irradiador tipo Gammacell para as doses
inferiores a 1 kGy com taxa de dose de 12,48 Gy/h. A segunda etapa serd realizada no
Laboratorio de Irradiacio Gama (LIG) para obten¢do de doses entre 1 kGy até 300 kGy, com
taxas de doses de 12 kGy/h.

4.3 - Primeira Etapa- Irradiacao na Gammacell

Gammacell é um tipo de irradiador de pesquisa onde os produtos sdo levados através

de uma cavidade num eixo, para um posicionamento em relacdo a fonte de Cobalto 60. A
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fonte é formada de varetas, contendo o radionuclideo, encapsuladas em um cilindro de ago
inoxiddvel que estd entorno de uma cdmara de irradiacdo dentro da blindagem. Estes
equipamentos sdo usados para estudos dos efeitos da radiagdo sobre sistemas bioldgicos,
estudos de validagdo de material médico descartdvel, irradiagcdo de componentes eletronicos,
pesquisas de materiais diversos, inducdo de mutacdo, etc. Sdo de pequenas dimensdes e
podem ser colocados em ambientes sem a necessidade de uma blindagem adicional. Foi
utilizado o modelo Gammacell 220. A taxa de dose média no interior do cilindro de irradiagdo
nos dias em que foram realizadas as exposi¢des era de 12,48 Gy/h.

Para realizacdo desta primeira etapa seis amostras de PVDF e seis de P(VDF-TrFE)
foram produzidas. Cinco de cada foram colocadas no irradiador Gammacell e uma separada
com o proposito de ser utilizada como uma amostra padrdo virgem para comparacao com as
irradiadas. Esta amostra foi separada das demais para que fosse avaliada a variabilidade das
medidas do equipamento de UV/VIS utilizado no experimento. Esperava-se desta maneira
prevenir e averiguar a variabilidade da resposta do equipamento. As amostras foram
irradiadas durante cinco dias sendo que, a cada dia, ia sendo retirada uma amostra de cada
polimero. Medidas de UV/VIS eram realizadas imediatamente ap0s a retirada das amostras e
medidas de DSC foram realizadas no final das irradiagdes.

Desta maneira foram realizadas irradiagdes nas respectivas doses de 300, 600, 900,
1180 e 1261 Gy.

Na Figura 4.2 vemos a Gammacell utilizada no experimento e a representacdo da
distribuicao de dose tipica de um irradiador Gammacell em uma drea de secdo vertical
passando pelo centro da cAdmara de irradiacdo. A variacdo maxima no valor da taxa de dose é
de aproximadamente 5%. Na figura 4.3 mostramos um desenho esquemadtico do
posicionamento dos polimeros irradiados em relagdo as varetas de Cobalto 60 no interior da

camara de irradiacdo.
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a)

Figura 4.2 a) Gammacell 220 utilizada nas irradiagdes com doses até 1 kGy

Expessura mm

Posi¢io Vertical mm

40 -30 -20 -0 0 10 20 30 40
Posigio Horizontal mm

Figura 4.2 b) Representacdo da isodose na camara de irradiagdo.
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Figura 4.3 — Desenho esquematico do posicionamento dos polimeros irradiados em relacao
a fonte de Cobalto 60 da Gammacell.

4.4 - Segunda Etapa — Irradiacao no Laboratério de Irradiacdo Gama (LIG)

O Laboratério de Irradiacio Gama (LIG) do CDTN ¢é equipado com um Irradiador
Panoramico com uma fonte de Cobalto 60 cuja atividade € de 52.600 Ci, armazenada a seco.
A fonte possui duas posi¢des: a de repouso e a de exposi¢ao. Na posicao de repouso, a fonte
estd no fundo de um tanque profundo cheio de dgua, cuja funcdo € a de blindar a radiacdo
proveniente da fonte. Na posicao de exposicdo, a fonte € icada até o plano superior de
irradiacdo. O laboratério € projetado para processar pequenos volumes de diferentes produtos.
Suas principais aplicagdes: esteriliza¢do de produtos médicos e farmacéuticos; modificacdo de

produtos industriais; modificacdo ou induc¢do de cores em gemas; tratamento de alimentos;
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desinfestacdo de frutas e grdos; conservacdo de obras de arte e tratamento de sangue.

Isopor utilizado para posicionar os
polimeros a 5 cm da fonte.

Fonte de Cobalto

Posicionamento
dos polimeros
em relacdo a
fonte

Figura 4.4 — Arranjo experimental utilizado para irradiar os polimeros a 5 cm da fonte.

Como pode ser observada na Figura 4.4 a amostra foram colocadas a 5 cm da fonte
separadas por caixinhas de isopor utilizadas no laboratério para dosimetria de rotina. Com
esse arranjo ficou garantida a mesma taxa de dose para todas as medidas efetuadas, no mesmo
“setup” utilizado para os dosimetros Harwell no monitoramento de dose para controle de
rotina.

Para as irradia¢cdes no LIG foram preparadas a principio 26 amostras, metade do
homopolimero PVDF e metade do copolimero P(VDF-TrFE). Novamente uma amostra de
cada polimero foi separada para servir de padrdo ndo irradiada com o mesmo propdsito
anteriormente citado. As irradia¢des estavam inicialmente planejadas para serem realizadas

nas doses de 1, 13, 25, 37, 49 e 75 kGy, sendo irradiadas duas amostras de cada polimero para
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cada dose. Medidas de UV/VIS foram realizadas logo ap6s as irradiagdes e medidas de DSC
no dia seguinte. Apds o término de todas as irradiacdes foram realizadas medidas de FTIR.
Apdés o primeiro ciclo de irradiacdes os resultados indicaram a necessidade de
realizarmos irradiagdes adicionais com o copolimero P(VDF-TrFE) nas doses de 5, 150, 200 e
300 kGy. Fechando assim as conclusdes referentes a faixa de resposta do possivel dosimetro.
Por dltimo, foi realizada mais uma irradiagdo no LIG com 1 kGy para compararmos
com as outras duas medidas realizadas com esta mesma dose, porém com diferentes taxas de
dose, para realizarmos observacdes referentes a influéncia da variacdo da taxa de dose na

resposta do dosimetro.

4.5— Técnicas Experimentais de Analise

4.5.1 - Espectrometria de absorcao ultravioleta/visivel (UV/VIS)

Muitos dosimetros utilizam a espectrofotometria UV-VIS como método de analise e
isso reduz significativamente o investimento em equipamentos. E o caso do dosimetro de
poli(metacrilato de metila), dosimetro de Fricke e outros (IAEA, 2002). O método baseia-se
na absor¢do da radiacdo eletromagnética por espécies quimicas. A regido espectral de
interesse para estudos desta natureza compreende a faixa de 190 a 900 nm. A absorcdo da
radiagdo eletromagnética em um determinado comprimento de onda define a natureza da
espécie quimica e a magnitude da absor¢cdo e também define a sua concentracdo
(SILVERSTEIN, BASSLER, MORRILL, 1979).

O processo de absor¢do de fétons por um sistema qualquer que exige a presenca do
campo de radiacdo é sempre denominada absorcdo induzida. A intensidade da banda de

absor¢do € proporcional ao coeficiente de absor¢do de Einstein para cada absorc¢io induzida.
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A transi¢do eletronica ocorre por absorcdo de fotons por espécies quimicas que, em condicdes
normais de temperatura, estdo no estado vibracional de menor energia, ou seja, no estado
eletronico fundamental. Deste modo a absor¢do do féton de radiag@o ird excitar as espécies
quimicas para um estado eletronico de energia maior, e para os diversos niveis vibracionais e
rotacionais deste estado eletronico. Este espectro de absor¢do serd, portanto, composto por um
conjunto de bandas, associadas as diversas transi¢des vibracionais e rotacionais possiveis dos
dois estados eletronicos envolvidos na transicdo e, dependerd das regras de selecdo
espectroscOpicas validas para cada caso. Como o espacamento entre os estados rotacionais €
muito pequeno, normalmente estas transicdes ndo aparecem na forma de bandas resolvidas.
Por outro lado, as transi¢des vibracionais ja envolvem espagamentos um pouco maiores entre
os niveis de energia. Desta forma, se os espacamentos sdo maiores do que a resolucdo dos
espectros, as transi¢des vibracionais podem ser observadas como picos finos nos espectros
eletronicos de absor¢do ou de emissdo.

Uma andlise deste espectro pode ser feita considerando-se os maximos das bandas
vibracionais, as chamadas progressdes vibracionais. Para isso toma-se o valor do
comprimento de onda da banda de absor¢cao em unidades de nanémetros (I nm = 10'9m) e se
faz a transformacio de ndmeros de onda para cm™. A diferenca entre os niimeros de ondas de
cada uma das bandas é proporcional as diferencas de energia entre dois estados vibracionais
correspondentes.

A intensidade de absorcdo € definida a partir da grandeza chamada transmitancia, que
compreende a razdo entre as intensidades da radiacdo antes e depois de passar pelo meio

absorvente:

=1 (1)
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Onde:
T = transmitancia

I = radiagio eletromagnética transmitida apds passar pelo meio absorvente

ly= radiagdo eletromagnética incidente

As medidas de espectrometria na regido do ultravioleta (UV) e visivel (VIS) foram
realizadas utilizando-se um espectrofotometro Shimadzu UV-240 PC. Este equipamento
possui duas fontes, uma de deutério e outra de tungsténio. Um espectro continuo na regido do
ultravioleta é produzido por excitacdo elétrica do deutério (D2) em baixa pressdo. O
mecanismo pelo qual um espectro continuo é produzido envolve a formacao inicial de uma
espécie molecular excitada, seguida de dissociacdo da molécula excitada para produzir duas
espécies atdmicas mais um foton ultravioleta. A luz € entdo refletida pelos espellhos M1 e M2
e projetada no monocromador. A fonte de Tugsténio (W1) é automaticamente acionada
(SHIMADZU, 1994). quando selecionados comprimentos de onda entre 282-393 nm ou
acima desses. O equipamento varre o espectro de 190 a 900 nm. A distribui¢cdo de energia
desta fonte aproxima-se da de um corpo negro e é, portanto, dependente da temperatura.

Na Figura 4.5 é mostrado um esquema do sistema Optico de um equipamento para

medidas de espectro na regiao UV-VIS.
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Figura 4.5 - Sistema Optico padrio de um equipamento de espectrometria UV-VIS. (Fonte:
Shimadzu, 1994).

Onde:

D2 =lampada de deutério WI = lampada de Tungsténio
S1 =entrada W = janelas de Quartz

M1 a M10 = espelhos F = filtros

G = gradiente de difracao S2 = Saida

GH = interruptor invertor do feixe PM = fotomultiplicadora

Um feixe passa através do dosimetro até um fototransdutor € o outro atravessa
simultaneamente a amostra até um segundo fotodetector casado. As duas saidas sdo
amplificadas e sua razao (ou logaritmo da razao) € determinada eletronicamente e exibida em
um dispositivo de leitura. Os feixes sdo separados no tempo por um espelho giratério com
setores que dirigem o feixe que vem do monocromador, primeiramente através da célula de

referéncia e depois através da célula da amostra. Os pulsos de radiacdo sdao recombinados por
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um outro espelho com setores, que transmite um pulso e reflete o outro para o transdutor. O
espelho de setores acionado por um motor € formado por segmentos em formato de fatias,
metade das quais € espelhada e metade transparente. As se¢des espelhadas sdo mantidas em
posicdo por armagdes de metal enegrecido que interrompem o feixe periodicamente e evitam
que ele atinja o transdutor. O circuito de deteccdo estd programado para empregar estes

periodos para fazer ajuste da corrente residual.

a) Recipientes das amostras

Recipientes para as amostras sdao necessdrios em todos os tipos de estudos
espectroscopicos. Os suportes devem ser construidos com um material que deixe passar
radiacdo na regido espectral de interesse. A qualidade dos dados de absorbancia depende
fundamentalmente do modo como os materiais analisados sdo usados e mantidos. Impressdes
digitais, gorduras ou outros depdsitos nas paredes alteram significativamente as caracteristicas
de transmissao.

Procurando prevenir alteragcdes de leitura em decorréncia da manipulacdo errébnea dos
polimeros, assim como para posiciond-los sempre da mesma maneira, foi elaborado um
suporte transparente a radiag¢do ultravioleta e visivel, com janelas normais a dire¢do do feixe
para minimizar as perdas por reflexdo, onde os polimeros foram colocados logo apds a sua

prensagem. Eles foram mantidos nos respectivos suportes durante todo o processo.
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4

Figura 4.6 - Fotos do suporte utilizado durante todo o processo, desde a preparagdo das
amostras até a sua leitura apds a irradiagdo.

Figura 4.7 a) Foto do espectrofotometro UV 240 utilizado e b) porta amostras com o
fotomultiplicador acoplado utilizado para as medidas.

4.5.2- Analise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

Para se obter os espectogramas de FTIR dos filmes foi utilizado o equipamento Perkin
Elmer modelo Spectrum 100, com 32 varreduras do espectro entre 400 e 4.000 cm'l, com

~ -1 < .
resolucdo de 1 cm™, a temperatura ambiente .
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Figura 4.8 — Equipamento Perkin Elmer modelo Spectrum 100 utilizado no experimento para
as medidas de FTIR.

A espectroscopia no infravermelho investiga a interacdo da radiacdo eletromagnética
na regido do infravermelho com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos a
determinagdo dos niveis energéticos relacionados aos movimentos vibracionais dos dtomos
que constituem a molécula. As espectrometrias de absorcio e reflexdo no infravermelho sdo
ferramentas fundamentais para determinacdo de estruturas de espécies organicas e
bioquimicas. Pequenas diferencgas na estrutura e na constitui¢do de uma molécula resultam em
mudancas significativas na distribuicdo dos picos de absorc@o nesta regido do espectro. Em
conseqiiéncia, uma semelhanca estreita entre dois espectros nesta regido de impressoes
digitais constitui-se em forte evidéncia da identidade dos compostos que produziram os
espectros (SALA, 1996).

A radiagdo no infravermelho, de freqiiéncia menor que aproximadamente 100 cm™,
quando absorvida por uma molécula organica, converte-se em energia de rotagdo molecular.
O processo de absor¢do € quantizado e, em conseqiiéncia, o espectro de rotacao das moléculas
consiste em uma série de linhas. A radiacdo no infravermelho de freqiiéncia na faixa de
10.000 — 100 cm™ (1 a 100 um) quando absorvida converte-se em energia de vibragdo
molecular. O processo é também quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer
como uma série de bandas ao invés de linhas porque a cada mudanca de energia vibracional
corresponde a uma série de mudangas de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando
lugar as bandas observadas. A freqiiéncia ou o comprimento de onda de uma absor¢ao
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depende das massas relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacdes e da geometria
dos atomos. A intensidade das bandas € expressa como transmitancia (7)) ou absorbancia (A).
A transmitancia é a razdo entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a energia
radiante que nela incide. A absorbancia é o logaritmo, na base 10, do reciproco da
transmitancia, isto é:
A=logo(1/T) (2)

Existem dois tipos de vibracdes moleculares: as deformagdes axiais e as deformagdes
angulares. Uma vibracdo de deformagdo axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da
ligacdo de forma a que a distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente. As
vibragdes de deformacdo angular correspondem a variacdes de angulos de ligacdo, seja
internamente em um grupo de atomos, seja deste grupo de dtomos em relacdo a molécula
como um todo. Assim, por exemplo, a deformacdo angular assimétrica no plano, a
deformacdo angular assimétrica fora do plano e as vibragdes torcionais pertencem a esta
ultima categoria e envolvem uma mudanca nos angulos de ligacdo com referéncia a um

conjunto de coordenadas colocadas de modo arbitrdrio na molécula (SILVERSTEIN,

BASSLER, MORRILL, 1979).
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Figura 4.9 — Modos de vibracao moleculares. (Fonte: Silverstein, Bassler, Morrill, 1979).
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Somente as vibracdes que resultam em uma alteracio ritmica do momento dipolar da
molécula sdao observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico alternado,
produzido pela mudanca de distribuicdo de carga que acompanha a vibracdo, acopla a
vibracdo molecular com o campo elétrico oscilante da radiac@o eletromagnética e o resultado

do processo € absor¢do de energia radiante.

4.5.3 - Calorimetria por Varredura Diferencial (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas em um equipamento Thermal Advantage
modelo Q10 que pode ser visto na Figura 4.10b. Na Figura 4.10a observamos o detalhe do
porta amostra onde sdo colocadas a amostra a ser analisada e uma amostra padrdo, que serve
de referéncia nas andlises efetuadas. Os termogramas foram obtidos para os ciclos de
aquecimento (25 a 200°C) e resfriamento (200 a 25°C), utilizando uma taxa de 10'C/min.
Todas as medidas foram obtidas no segundo ciclo de aquecimento/resfriamento. Antes da

medida o equipamento foi calibrado com um padrio de Indium, entre 100 e 200°C.

Figura 4.10 a) detalhe do porta amostras do equipamento de DSC e b) o equipamento de
DSC TA Q10 utilizado para a realizacao das medidas de calorimetria.

DSC € uma técnica que mede a diferenca de energia necessdria a substancia e um

material de referéncia, inerte de modo térmico, enquanto ambos sdo submetidos a uma

64



varia¢do controlada de temperatura, de maneira que a amostra e referéncia sejam mantidas em
condig¢des isotérmicas, uma em relacdo a outra, independente do evento térmico que esteja
ocorrendo na amostra. Pode ser definido como uma técnica que mede as temperaturas e o
fluxo de calor associado com as transicdes dos materiais em fung¢do da temperatura e do
tempo. Tais medidas fornecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudangas
fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos, exotérmicos ou mudancas na
capacidade calorifica.

A DSC pode proporcionar informacdes sobre caracterizacdo e medidas especificas tais
como: transi¢do vitrea, temperatura e tempo de cristalizac¢do, ponto de fusdo, calor especifico,
oxidagao, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebuli¢ao, grau de velocidade de cura, cinética
de reacdes e outros.

Talvez a maior aplicagdo desta técnica seja na area de polimeros. A medi¢do de
temperatura de transi¢d@o vitrea (T,) e temperatura de fusdo (7,) sdo os principais parametros
analisados em polimeros, seguido de outros parametros como o grau de cristalinidade, calor
de fusdo e/ou cristalizacdo, temperatura de decomposicao e calor especifico.

A andlise de polimeros através da DSC € muito interessante porque possibilita estudos
da mobilidade da cadeia polimérica e esta mobilidade determina as caracteristicas fisicas do
polimero. A mobilidade € fun¢do da agitacdo dos dtomos nas moléculas sendo diretamente

proporcional a temperatura. Temperaturas de transicao caracteristicas de polimeros sdo:

a) Temperatura de transicao vitrea (7,) — é o valor médio da faixa de temperatura que,

durante o aquecimento de um polimero, de uma temperatura muito baixa para valores mais
altos, permite que as cadeias poliméricas de fase amorfa adquiram mobilidade (conformacao).
Abaixo de Tg o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de

uma cadeia com relagdo a outra (estado vitreo).
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b) Temperatura de fusao cristalina (7,,) — € o valor médio da faixa de temperatura em que,

durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas. Neste ponto a energia do sistema é
suficiente para vencer as forgas intermoleculares secunddrias entre as cadeias de fases
cristalinas.

¢) Temperatura de cristalizacido (7,) — durante o resfriamento, um polimero semicristalino a

partir do seu estado fundido, isto é, de temperatura acima de Tm, atingird uma temperatura
baixa o suficiente para que, em um determinado ponto da massa polimérica fundida, um
grande nimero de cadeias poliméricas se organizem de forma regular. Essa ordenacdo permite
a formacao de uma estrutura cristalina.

Outra temperatura muito interessante no estudo especifico de polimeros ferroelétricos
€ a temperatura de Curie. A ferroeletricidade é caracterizada por uma polarizacao espontanea
do material a temperaturas abaixo de uma certa temperatura critica (temperatura de Curie) que
corresponde a transicdo de fase ferroelétrica do polimero. Nesta temperatura os polimeros

perdem sua polarizagcdo espontinea e suas propriedades ferroelétricas.

P(VDF-TrFE)

Resfriamento

Fluxo de Calor

4 Pico da Temperatura de Curie

-10 Aquecimento \

1 Pico da Temperatura de Fusao

-15 4—o—->+>—Ta-—--—-yr—--—-—v—-r——mr—v——v—vT"
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 4.11 — Termograma de DSC tipico para polimeros ferroelétricos.
O copolimero P(VDF-TrFE) apresenta esta transicao abaixo da sua temperatura de

fusdo (o que ndo ocorre com o homopolimero PVDF), permitindo o estudo dos principais
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mecanismos responsaveis pelo seu comportamento ferroelétrico. Na Figura 4.11 apresentamos
um termograma tipico do copolimero P(VDF-TrFE). Podemos observar dois picos, um

relacionado a transi¢ao de fase ferroelétrica e outro a fusao cristalina.
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5 - Interacao da Radiacao Gama com o PVDF e seu copolimero

P(VDF-TrFE)

A interacdo da radiagdo gama e X com materiais poliméricos causam basicamente dois
tipos distintos de fendmenos: modificacdes na estrutura do polimero e/ou degradagdo da
estrutura. Para utilizarmos estas modificacoes com finalidades dosimétricas é necessario o
estudo da relacdo entre a dose recebida e o efeito induzido. Recentemente alguns polimeros
foram testados para dosimetria de prétons, entre eles o PVDF (ADEM, BURILLO, COTA,
AVALOS-BORJA, 2003). O homopolimero mostrou-se sensivel a irradiagdo com prétons,
sendo verificado uma forte absorbancia no ultravioleta, no comprimento de onda de 225 nm.
Porém esta absorbancia mostrou-se demasiadamente instdvel para dosimetria. A Figura 5.1
apresenta os resultados do experimento realizado irradiando-se com prétons os polimeros PE
(polietileno), PS (poliestireno), PVF (poli(fluoreto de vinila)), PVDF, PFA
(perfluoroalcéixido) e FEP (etileno propileno fluorado) para verificar a possibilidade de usa-
los como dosimetros. A Figura 5.1 apresenta os espectros de absor¢ao UV-VIS dos polimeros
testados. Podemos observar que o PE demonstrou moderada absor¢do em 235 nm mas ¢é
transparente na regido visivel. O FEP e o PFA nao demonstraram sensibilidade a irradiacdo
com prétons detectdveis através da espectrometria UV-VIS. De acordo com os autores, o pico
de absor¢do verificado para o PS ndo € suficientemente preciso e o pico associado ao PVDF
nao € estavel. O PVF absorve fortemente nas regides ultravioleta e visivel sendo o tnico dos

polimeros que demonstrou potencial para ser usado em dosimetria de prétons.
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Figura 5.1 — Espectro de absor¢ao UV-VIS de polimeros irradiados com feixes de prétons
de 9,u4 MeV durante 5 minutos de bombardeio. (Fonte: Adem, 2003).

Por outro lado, as interessantes propriedades ferroelétricas do PVDF e seu copolimero
P(VDF-TrFE) motivaram diversas pesquisas buscando identificar mudangas ocorridas na
estrutura e propriedades dos polimeros quando irradiados com elétrons (DAUDIN,
LEGRAND, MACCHI,1991), raios X (KAWANO, SOARES, 1992) e raios gama (WELTER,
FARIA, MOREIRA, 2003) visando a obtencdo de melhores propriedades eletromecanicas.

Neste contexto foi observado a producdo de radicais livres causados pela cisdo das ligacoes
CH, CF e CC com a criagdo das ligacdes —CF,—C H-CF,— e —CH,-C F-CH, - e
dois tipos de radicais nas extremidades das cadeias, (—CF,—~C H, —) e (-CH,—C'F, —).

Alguns radicais tornam-se oxidados em contato com o ar. No caso do copolimero P(VDF-
TrFE), a interacdo da radiacdo pode ser descrita da seguinte maneira: primeiramente a
radiagdo gama ou X € distribuida de modo wuniforme sobre todas as unidades

—CH, —CF, — CHF - CF, —, mas devido a alta eletronegatividade do flior (do 3°carbono),

que desloca a nuvem eletrOnica para si, o hidrogénio oposto ficard mais fracamente ligado em
relacdo aos demais elementos das cadeias. Por conseqiiéncia, o efeito da radiacdo serd
relativamente mais eficiente na extracdo de 4dtomos de hidrogénio ligados aos segmentos
— CHF —,
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—~CH,-CF, - CHF -CF,- —CH, —CF, —CF —CF, —
+ = +
¥ H

serd possivel a ligacdo cruzada entre duas cadeias, da forma

—CH, - CF,—-CF —CF, - —CH,—CF,—-CF —CF, -
+ =
—CH, - CF,—-CF —CF, - —CH, -CF,—CF —CF, -

ou, com menor probabilidade, em caso de existéncia de elementos externos (atmosféricos),

tipo O,,N,,

—~CH,-CF, - CHF —-CF, — —~CH,—-CF,-CF -CF, —
* |

~CH, —CF, - CF —CF, — = O(NH )
¥ |
0,(N,) —~CH,—-CF,-CF —CF, —

e ligacdes envolvendo pontes de hidrogénio com flior do CF, oudo CHF,

~CH,-CF,~-CHF —-CF,- ~CH, - CF,—CHF -CF,-
+
—~CH, —CF, -CF -CF, — = H
+ |
0,(N,) O(NH)

~CH, - CF, —CF —CF, -
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Estas novas ligagdes podem ser identificadas através de espectrometria FTIR, para
altas doses de radiagdo (~0.5 MGy) (FARIA, WELTER, MOREIRA, 2003). Entretanto,
aparentemente, ndo existe relacdo entre a altura dos picos de absor¢do e a dose de radiagdo.
Podemos entdo observar de uma maneira simplificada que o primeiro efeito induzido pela
irradiacdo no PVDF e seu copolimero P(VDF-TrFE) € a formacao de radicais livres. A partir
destes radicais poderdo ser formadas ligacdes C=C isoladas ou conjugadas. Estas ligacdes
reduzem o momento de dipolo dos monomeros VDF e TrFE alterando o grau de cristalinidade

destes polimeros (DAUDIN, LEGRAND, MACCHI, 1991).

As absorg¢des radioinduzidas em 185, 223 e 274 nm na escala ultravioleta e visivel em
estudos referentes aos efeitos da irradiacdo do copolimero com elétrons acelerados e raios X
de 100 keV foram atribuidas as ligacdes de carbono isoladas, dupletos e tripletos (DAUDIN,
LEGRAND, MACCHI, 1991; KAWANO, SOARES, 1992). Daudin e outros relataram que
essas ligagdes poderiam ser formadas através do seguinte processo de dehidrofluoraciao das

cadeias:

-CH,-CF,- + fotons — -CH=CF- + HF,
-CHF-CF,- + fotons —-CF=CF- + HF
De uma maneira menos provavel a perda do flior pode ocorrer também através da

reacao:

-CHF-CF,- — -CH=CF- + F;

Estas reacdes induzem a formacgdo das ligagdes duplas de carbono que, por sua vez,
diminuem a energia de ligagdo dos dtomos de hidrogénio na posicdo o, favorecendo o

surgimento de ligacdes duplas conjugadas de acordo com o seguinte esquema:

-CH=CF-CH>-CF, + fotons — CH=CF-CH=CF- + HF
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ou ainda,

-CH=CF-CHF-CF»,- + fotons — -CH=CF-CF=CF- + HF

ou ainda,

-CF=CF-CH,-CF,- + fotons — -CF=CF-CH=CF + HF

Da mesma forma, ligagdes conjugadas triplas (tripletos) podem ser geradas. Em
recentes pesquisas o copolimero P(VDF-TrFE) foi irradiado com radiacao ultra-violeta (UV)
para uma investigacdo do comportamento das propriedades eletromecanicas (FARIA,
WELTER, MOREIRA, 2006). Nos resultados obtidos também foi verificada a presenca de
picos de absorcdo em 197, 221 e 266 nm, também atribuidos a formagdo de ligacdes
conjugadas C=C, dupletos e tripletos, conforme pode ser visto no ajuste representado na

Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Espectro da diferenca de absorbancia UV-VIS do copolimero P(VDF-TrFE)
irradiado com radiagao ultravioleta e ndo irradiado. Fonte: Faria, 2006.
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Vogel-Fulcher law:
F =F,exp[-U/ky(T-T)]

41 Tempo de Irradiagéo (UV)
60 65 70 75 80 85 90 95 100
Temperatura (°C)

Figura 5.3 — Variagao da constante dielétrica do P(VDF-TrFE) irradiado com
radiagdo ultravioleta. Fonte: Faria, 2006.

A Figura 5.3, também referente a irradiacio do P(VDF-TrFE) com radiagdo
ultravioleta, mostra a dispersdao em freqiiéncia em fun¢do da temperatura onde a constante
dielétrica alcanga o seu maximo, durante uma transicdo de fase ferroelétrica (dipolo elétricos
alinhados) para uma fase paraelétrica (dipolos C-F desalinhados). Este comportamento,
mostrado para doses crescentes de radiacdo ultra-violeta, é caracteristico de sistemas super
resfriados com dinamica congelada (liquidos, polimeros e relaxores), que seguem a chamada

lei de Vogel-Fulcher :

f=fo. e TP 3)
Onde:

f =freqiiéncia
f, =freqiiéncia de corte

U= constante relacionada a energia de ativacao
k = constante de Botzaman

T¢ = Temperatura de congelamento
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Em outras palavras, aparentemente existe uma relacdo entre a dose de radiacdo
aplicada no filme de P(VDF-TrFE) e o nimero de defeitos radioinduzidos: quanto maior a
dose (ou tempo de irradiagdo), maior o nimero de defeitos. Em vista deste comportamento, €
possivel que haja uma relagdo linear entre o nimero de ligagdes C=C e a dose de radiacao,
passivel de ser detectada pela variacao da intensidade de absor¢ao 6ptica em comprimentos de
onda préximos a 195, 223 e 272 nm. Neste trabalho iremos investigar esta relacdo para
campos de radiacdo gama, para o PVDF e o P(VDF-TrFE), utilizando ainda as técnicas
experimentais complementares de Espectrometria FTIR e DSC, para uma melhor
caracterizacdo do fendmeno. Apresentamos a seguir os resultados experimentais obtidos com

a irradiacdo do PVDF e do P(VDF-TrFE).
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6 - Resultados Experimentais e Discussoes

6.1 — Resultados Obtidos das Irradiacoes Realizadas na Gammacell

6.1.1- Resultados Obtidos na Irradiacao do PVDF

Com o propésito de estudar os efeitos da radiagdo gama no hopolimero PVDF as
amostras foram expostas a doses de radiacdo de 0,1; 0,3; 0,6; 0,9; 1,1 e 1,2 kGy. Para cada
dose usamos duas amostras distintas. Depois de alcancada as doses pretendidas, as amostras
foram retiradas e o espectro de absorcdo UV-VIS coletados. O intervalo entre a retirada das
amostras da Gammacell e a medida éptica ndo ultrapassou uma hora. Medidas de DSC foram
realizadas no final das irradiagdes.

A Figura 6.1 apresenta os dados obtidos por calorimetria em varredura diferencial
(DSC), para as amostras irradiadas. Os dados sdo relativos ao segundo ciclo térmico de
aquecimento e resfriamento. Pode-se observar, durante o aquecimento, uma anomalia no
fluxo de calor préximo a temperatura de 172°C. Esta anomalia endotérmica refere-se a fusao
da parte cristalina do PVDF. Durante o resfriamento pode-se observar uma outra anomalia,
exotérmica, referente a recristalizacdo do polimero. A drea destas anomalias fornece o calor
latente (AH) envolvido no fendomeno. Observa-se no geral que o calor latente de fusao
permanece constante para todas as amostras irradiadas, indicando que o volume cristalino do
polimero ndo sofre alteracdes com a exposi¢cao a radiagdo gama de até 1,2 kGy. Isto indica
que esta técnica ndo podera ser utilizada para fins dosimétricos. Entretanto, serd utilizada para

fornecer dados complementares sobre a estrutura cristalina dos polimeros estudados.
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Figura 6.1 - Resultados obtidos nas medidas de DSC realizadas com todas as amostras
irradiadas em comparacdo com a amostra padrao virgem.
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Figura 6.2 - Espectro de absor¢do 6ptica do PVDF exposto a doses de radiagdo gama de
0,3; 0,6; 0,9 e 1,2 kGy.

As andlises de FTIR (ndo mostradas aqui) também nao fornecem nenhuma evidéncia
de aparecimento de novas ligacoes.

Os resultados da espectrometria UV-VIS sdo mostrados na Figura 6.2 para o intervalo
de comprimento de onda entre 190 a 400 nm. A parte do espectro de 400 a 900 nm possui o
mesmo valor de absorcdo Optica obtido em 400 nm e por isso foi omitida para dar maior

clareza aos resultados. Como pode ser observado, doses abaixo de 0,3 kGy ndo provocam
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alteracdes significativas no espectro de absor¢do Optica. As irradiacdes realizadas acima
destes valores, apresentaram um aumento da absorbancia nas regides de 195, 223 e 273 nm,
porém sem possuir uma relacdo linear com a dose aplicada descartando a possibilidade de
usarmos o homopolimero PVDF como dosimetro, uma vez que as técnicas utilizadas nao
revelaram comportamento linear da dose com o efeito observado na faixa de 0,1 a 1,2 kGy.
Embora o objetivo deste trabalho seja investigar a possibilidade de usarmos o PVDF
em dosimetria de altas doses, os resultados obtidos apresentam interessantes evidéncias da
possibilidade de wusa-lo como material para encapsular sementes implantdveis de
braquiterapia, uma vez que as doses requeridas neste tipo de tratamento sdo inferiores a 0,3
kGy, usualmente até 300 Gy na superficie do grio e com taxas de doses de 60 — 300 Gy.h™,
para tratamentos com altas taxas de dose (HDR) (MORASTONI, 2007). Braquiterapia € o uso
clinico de fontes radioativas para tratamento de tumores, localizadas nas proximidades ou
inseridas na regido do corpo a ser tratada, de modo que altas doses sdo depositadas localmente
sem que um grande ndmero de células sadias seja afetado (SINGH, TERCHO, WENTZ,
OLEWINE, 2002). A semente radioativa é constituida de um nucleo, onde uma quantidade
terapéutica de radiois6topo é homogeneamente distribuida; de um marcador de raios X e de
um encapsulamento externo, de baixo nimero atdmico, para ndo atenuar significativamente a
radiagdo emitida. N@o existe no mercado semente selada ou mesmo encapsuladas com
polimeros, mas esta possibilidade tecnoldgica ja € motivo de vérios pedidos de patente
(MCLNTIRE, SNOW, BACON, ERIKSEN, TOMES, COONEY, GATES, CORNACOFF,
BLACK, 2004). As fontes de braquiterapia utilizadas no pais sdo todas importadas. Uma
investigacdo desta natureza permite ndo s6 o dominio do conhecimento cientifico e
tecnoldgico para construcao de fontes, bem como a nacionalizacdo das mesmas. Vale lembrar
que o PVDF ja é muito utilizado na inddstria médica e é considerado biocompativel

(LAROCHE, MAROIS, GUIDOIN, KING, MARTIN, HOW, DOUVILLE, 2004). Os dados
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obtidos com a irradiacdo do homopolimero com radiagdo gama constituem parte dos estudos
necessdrios para viabilizacdo do uso do PVDF como matriz hospedeira, levando-se em conta
a integridade estrutural e conseqiiente liberacdo de produtos téxicos e/ou radioativos no
interior do corpo humano. Os poucos danos provocados pela radiacdo verificados através das
medidas de absor¢ao UV-VIS, dos resultados de DSC e FTIR, deixa em aberto a possibilidade
de estudos futuros visando caracteriza-lo como material para encapsulamento de sementes
implantdveis de braquiterapia e exclui a possibilidade de usd-lo como dosimetro para altas

doses na faixa de 0,1 a 1,2 kGy.

6.1.2 - Resultados obtidos na irradiacao do P(VDF-TrFE)

Com o intuito de estudar os efeitos da radiagao gama no copolimero P(VDF-TrFE), as
amostras foram submetidas as mesmas condi¢des de irradiagdo que o homopolimero, ou seja,
foram expostas a doses de 0,1; 0,3; 0,6; 0,9; 1,1 e 1,2 kGy na Gammacell. Para cada dose
usamos amostras diferentes. Apds cada processo de irradiagdo coletamos o espectro de
absor¢do UV-VIS. O tempo entre o fim da irradiacdo e o comeco da medida 6ptica ndo
ultrapassou 1 hora. Realizamos medidas de DSC no final das irradiacdes. Ndo foram
realizadas medidas de FTIR nas amostras do copolimero irradiadas na gammacell.

Na Figura 6.3 apresentamos os termogramas de DSC das amostras irradiadas com as
diferentes doses de radiagdo gama em comparagdo com a amostra padrdao virgem. Semelhante
ao que ocorre nos resultados do homopolimero PVDF, as andlises de DSC realizadas no
copolimero P(VDF-TrFE) indicando que a irradiacdo do copolimero com estas doses ndo
causa danos na sua estrutura cristalina, também indica que os dados de DSC ndo podem ser

usados para fins dosimétricos nesta faixa de dose. Nestes termogramas € possivel observar
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ainda as anomalias referentes a transi¢do de fase ferroelétrica reversivel (aquecimento e

resfriamento), proximo a 65 C.

Resfriamento — 812 tg
= 0,7 - ——0,9 kGy
° 47 —— 1,1 kGy
= ——1,2 kGy
\: virgem
o
©
(@]
® 0,0
©
o
x
3
w >

0.7 7 Aquecimento
T T T

0 80 160 240

Temperatura (°C)

Figura 6.3 — Resultados obtidos nas medidas de DSC realizadas com todas as amostras
irradiadas em comparag@o com a amostra padrao virgem.

Os resultados de UV-VIS sdao mostrados na Figura 6.4 para o intervalo de
comprimento de onda entre 190 a 400 nm. Mais uma vez omitimos o intervalo de
comprimento de onda entre 400 e 900 nm, pois, eles possuem o mesmo valor de absor¢io
Optica obtido para 400 nm. Como pode ser visto na Figura 6.4, a absor¢do dptica aumenta
entre 190 e 300 nm, quando a dose de irradiacdo gama aumenta de 0,3 a 0,6 kGy. O espectro
de absorc¢dao para a amostra exposta a 0,1 kGy (ndo mostrada) e a 0,3 kGy sdo idénticos.
Também podemos observar que, enquanto a dose de irradiacdo gama aumenta, a absor¢ao
Optica aumenta ao redor dos comprimentos de onda de 196, 220, e 273 nm. Estas mesmas
faixas de absorc¢ao foram verificadas quando o copolimero foi irradiado com raios X e sdo
atribuidas a formacao de ligagdes C=C (185 nm), dubletos (223 nm) e tripletos (274 nm)
(DAUDIN, LEGRAND, MACCHI, 1991) e também para irradiacdo ultravioleta com faixas

de absorcdo em 194, 221 e 266 nm respectivamente (WELTER, FARIA, MOREIRA, 2003).
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Figura 6.4 — Espectro de absor¢do 6ptica do P(VDF-TrFE) exposto a doses de radiacdo gama
de 0,3; 0,6 e 1,2 kGy

Para relacionar os picos de absor¢do as ligagdes conjugadas C=C e também avaliar se
qualquer um dos picos apresenta correspondéncia linear com a dose aplicada, realizamos um
ajuste usando linhas Lorentzianas e utilizando o software “Peak Fit”. Na Figura 6.5
mostramos os espectros de absorcdo para as amostras irradiadas com a identificacao de quatro

picos, obtidos através da formula:

yE— 4

onde:
a,= amplitude do pico
a, = comprimento de onda do centro

a, = largura do pico
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Figura 6.5 — Espectro de absor¢ao 6ptica do P(VDEF-TrFE) exposto a 1,2 kGy, com os picos
obtidos ap0ds ajuste.

Os dados obtidos com o ajuste dos picos estdo de acordo com pesquisas de outros
autores (DAUDIN, LEGRAND, MACCHI, 1991; WELTER, FARIA, MOREIRA, 2003)
demonstrando que os picos de absor¢ao Optica em 223,5 e 273,5 nm, podem estar
relacionados as ligacdes C=C (dubletos e tripletos respectivamente). O pico em 197,2 nm estd
deslocado se comparado aos 185 nm relatados para irradiagdes com raios X (KAWANO,
SOARES, 1992). Este deslocamento pode ser atribuido a quantidade do mondémero TrFE
presente no copolimero utilizado (30% contra 50%, respectivamente).

Ap6s a deconvolucdo dos picos, procedemos a investigacdo relativa a intensidade dos
mesmos, para investigar se haveriam picos que poderiam ser usados com a finalidade
dosimétrica. Com efeito, a Figura 6.6 revela o comportamento linear da intensidade dos picos
em relacdo as doses de exposi¢do. Deve-se notar que este comportamento linear se refere
apenas ao pico de absor¢ao de 223 nm, isto €, o atribuido ao dubleto C=C, uma vez que o pico

em 277,5 nm possui intensidade muito fraca para doses menores que 1 kGy.
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Figura 6.6 — Intensidade da absor¢ao 6ptica em 223 nm do copolimero P(VDF-TrFE) exposto
a dose de radiacdao gama de 0,3; 0,6 e 1,2 kGy.

Estes resultados, obtidos da irradiacio do P(VDF-TrFE) com radiacdo gama, indica
que o pico em 223 nm poderd de ser usado para dosimetria. As novas ligacdes visualizadas
nas medidas de UV-VIS ocorrem na fase amorfa do polimero uma vez que as anélises de DSC
indicam que sua fase cristalina nao € alterada. Uma explicagc@o para este fato seria a migragao
de um defeito (C=C) ocorrido na fase cristalina para a fase amorfa, através do deslocamento
da cadeia até uma posicao em que o defeito estivesse posicionado no espacgo entre as lamelas
cristalinas.

6.2 — Resultados Obtidos das Irradiacoes Realizadas no L1G

6.2.1- Resultados Obtidos na Irradiacao do PVDF

Foram irradiadas 12 amostras do homopolimero PVDF com doses de 1, 13, 25, 37, 49

e 75 kGy para cada 2 amostras. Medidas de DSC foram realizadas no dia seguinte apds as
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irradiacdes e FTIR no final de todas as irradiagdes. Os resultados de FTIR sdo novamente

omitidos por ndo apresentarem resultados significativos.
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Figura 6.7 a)Gréfico da variacao do calor latente de fusao pela dose aplicada nas
amostras de PVDF irradiadas no LIG e b)Termograma dos resultados obtidos nas medidas
de DSC realizadas com as amostras de PVDF no LIG em comparacdo com a amostra
padrdo virgem.

Na Figura 6.7a sdo apresentados os termogramas de DSC, para as amostras irradiadas.
Podemos observar que doses elevadas de radiagdo gama afetam o grau de cristalinidade do
PVDF.
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Entretanto, a diminui¢c@o do grau de cristalinidade, observada através da diminui¢ao do
calor latente de fusdo, ndo é proporcional a dose aplicada de radiacdo, conforme pode ser
observado na Figura 6.7b.

—— PVDF Virgem
—— 1 kGy

1 kGy (B)
— 13 kGy

13 kGy (B)
—— 25 kGy

25 kGy (B)
—— 37 kGy
—— 37 kGy (B)
— 49 kGy

49 kGy (B)
— 75 kGy
—— 75 kGy (B)

Absorbancia

-
|

0 T T T
200 300 400

Comprimento de Onda (nm)

Figura 6.8 — Espectrograma de absor¢ao UV-VIS das amostras de PVDF irradiadas em
comparag@o com a amostra padrdo virgem.

Os dados relativos as medidas de UV-VIS sdo mostrados na Figura 6.8. Nos
espectrogramas observamos que o PVDF possui boa sensibilidade a radiacdo gama de alta
energia. Observa-se, por exemplo, o grande aumento da intensidade em 223 nm e 273,5 nm,
quando a dose aumenta de 49 para 75 kGy, comparado com o aumento quando a dose varia de
37 para 49 kGy. Claramente existe um “salto” muito maior das intensidades para o intervalo
49-75 kGy do que para o intervalo 37-49 kGy, caracterizando assim uma descontinuidade na
relacdo dose x efeito. Sendo assim, conclui-se que o homopolimero nao pode ser usado em
dosimetria gama em toda faixa de dose estudada até aqui, ou seja, 0,1 até 75 kGy, utilizando-

se uma relagdo linear entre a dose aplicada e a absor¢@o Optica nos picos citados.
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6.2.2 - Resultados Obtidos com a Irradiacao do P(VDF-TrFE)

a) Resultados obtidos através da analise por DSC

A Calorimetria por Varredura Diferencial (DSC) foi usada para auxiliar no estudo dos
efeitos da radiacdo gama no copolimero P(VDF-TrFE). Procuramos verificar a possibilidade
de usarmos as variagdes no calor latente da fusdo cristalina (7,,) e/ou da transicdo de fase
ferroelétrica - paraelétrica, com finalidade dosimétrica.

No termograma apresentado na Figura 6.9 observamos os resultados obtidos das
amostras irradiadas em comparacdo com a amostra padrdo virgem. Como podemos verificar
através do termograma, ocorre um decréscimo tanto nas temperaturas quanto no calor latente

da transi¢do de fase e da fusao.

virgem
104 P(VDF-TrFE) 1 kGy
——— 5kGy
Resfriamento —— 13 kGy
— 75 kGy
——— 100 kGy

Fluxo de Calor (W/g)

Aquecimento

15 A———1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 6.9 — Termograma das amostras irradiadas em compara¢do com a amostra padrao
virgem.
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Na Tabela 6.1, apresentamos estes dados para uma melhor observacdo. Pode-se notar
que ndo existe nenhuma relac@o linear entre a dose e os parametros medidos. Além disso, a
variacdo entre o minimo e o maximo de cada grandeza monitorada é muito pequena,
comparada com a varia¢ao de dose de radiagdo. A variagdo mais significativa é observada no
Calor de Fusao (AHy), indicando uma perda acentuada de volume cristalino para doses iguais
ou superiores que 13 kGy.

Tabela 6.1 — Dados obtidos nas medidas de DSC realizadas com as amostras irradiadas em

comparacao com a amostra padrao virgem.

DOSE (kGy) | AH; (J/g) T¢ (°C) AHy, (J/g) Ty, O
Padrdo virgem | 4,5 63,09 28,85 157,63
1 43 63,09 28,64 157,45
5 4,1 62,09 28,14 157,50
13 3,5 62,18 26,38 156,48
75 3,3 61,45 20,59 150,15
100 3,2 61,41 19,36 150,44

Os dados térmicos obtidos concordam com os resultados ja relatados na literatura,
onde irradiacdes do copolimero com radiacdo ultravioleta, gama, Raios X e elétrons
acelerados provoca um deslocamento para baixo das temperaturas de transicio de fase
ferroelétrica e temperatura de fusdo, com reducdo da cristalinidade do copolimero. Este
comportamento € visto aqui através da diminui¢do de AH e AHg,. Os defeitos induzidos e
também verificados no presente trabalho provocam muitas alteragdes nas suas propriedades,
indicando uma relacdo complexa entre densidade de crosslinking, cristalinidade, tamanho dos

cristais e conformagao molecular do copolimero.

b) Resultados Obtidos na Espectrometria FTIR

Este topico € dedicado ao estudo dos efeitos causados pela irradiacdo do copolimero

P(VDF-TrFE) com radiacio gama de altas doses detectdveis por espectroscopia no
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infravermelho. Medimos os espectros de FTIR para amostras irradiadas a fim de verificar a
existéncia de picos de absor¢do que poderiam ser relevantes para dosimetria gama.
Primeiramente apresentamos as caracteristicas do espectro do P(VDF-TrFE) virgem entre
1.000 e 4.000 cm™ com o propésito de compararmos os resultados obtidos ap6s a irradiacio.
Nio foi ilustrado no presente trabalho o espectro abaixo de 1.000 cm™ porque a técnica de
FTIR se mostrou insensivel as mudangas ocorridas devido a irradiagdo do copolimero nesta

faixa de absorgao.

1000

—— P(VDF-T(FE)
800

600 +
400 1
200
SO

T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Coeficiente de Absorgéo (nepper/cm)

Comprimento de Onda (cm")

Figura 6.10 — Espectro vibracional de absor¢ao no infravermelho do copolimero
P(VDF-TrFE) ndo irradiado. Fonte: (Faria e Moreira, 1999).

No espectro do P(VDF-TrFE) virgem podemos distinguir algumas regides fortes de
absor¢do. A primeira regido corresponde as vibragdes provenientes das deformacdes axiais
assimétricas e simétricas das ligagdes CH,, com dois picos localizados no comprimento de
onda 3.025 e 2.985 cm™ respectivamente. Outra regido estd compreendida nos comprimentos
de onda entre 1.500 e 1.000 cm™, onde situam-se as vibragdes correspondentes as ligacdes CC
e CF, e a deformacdo das ligacoes CC, CH, e CF,. Uma compilagdo da atribui¢do de todos
os picos foi realizada em trabalhos precedentes. Na Tabela 5.2 apresentamos os modos ativos

da fase B do PVDF e do copolimero P(VDF-TrFE). Os simbolos v _,v  representam,
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respectivamente, os modos de estiramento anti-simétrico e simétrico. § , r, w e t representam

a deformacgdo angular, balanco, vibracdo e tor¢do dos grupos a que se referem.

Tabela 6.2 - Modos ativos no infravermelho da fase 8 do PVDF e do copolimero P(VDF-
TrFE). (Fonte: Faria e Moreira, 1999).

Obs. PVDF Obs. Copo. Calcul. Atribuicao Simetria
(cm™) (cm™) Freq.
(cm™)
3014 3012 3029 v, (CH,) B,
2977 2977 2980 Vs (CH») Ay
1453 1456 (6 (CHy) em TG'TG -
defeito)
1430 1428 1423 d (CH») Ay
1400 1402 1396 w (CH») B,
1345 1334 (v{(CC)em TG'TG -
segmento)
1273 1291 1286 v, (CCO) Ay
1180 1182 v, (CE,) B,
1071 1065 v, (CC B,
983 Inativo t (CH,) A;
880 886 879 r (CF,) ou v, (CF,) B2 ou Al
840 851 825 Vs (CF,) ou r (CF,) AjouB2
780 784 (Vs (CF,) em TG'TG -
defeito)
616 621 (w (CF,) em TG'TG -
defeito)
571 - (defeito) -
511 506 508 4 (CF,) Ay
477 472 470 w (CF,) B,
440 440 443 r (CF,) B,
413 423 (r (CF,) em TG'TG -
defeito)
372 372 - Defeito -
350 350 Inativo t (CF,)] (Ar)
262 - Inativo t (CF,) As

Na Figura 6.11 apresentamos os resultados obtidos apds a irradiagdo do copolimero.
Observamos o aparecimento de duas tdnicas faixas de absorcdo em 3.526 ¢ 3.585 cm™ para
doses superiores a 13 kGy que podem ser atribuida as vibragdes de moléculas NH e OH, uma

vez que todas as irradiagdes foram executadas ao ar livre. Neste caso estas moléculas estariam
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participando das ligacdes radioinduzidas de crosslinking. A tunica evidéncia possivel de
ligagdes C=C é o aumento na faixa de 1.855 cm™ que pode ser atribuida a C=C=C e também
as ligacdes de C=0 . Uma vez que ha fortes evidéncias indicadas pelo espectrograma de UV-
VIS, acreditamos que o aumento nesta faixa de absor¢do deve ser atribuido as ligacdes

conjugadas de C=C.

3853.77

2504.33 2020.50

2307.42 ;
i 13 kGy 220587
i TH Gy .2p
Fels 25K Gy s
3TH Gy Bep ¥
Fedd 49KGy =p 978{04 175261
Fevs TakiGy .55
Fed 00 1 00K Gy
Fe300 300K Gy

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600
cm

Figura 6.11 — Espectros no infravermelho evidenciando os principais picos de transmitincia
observados no copolimero P(VDF-TrFE) irradiado com radiacao gama de 1 a 300 kGy.

Através das andlises de FTIR concluimos que, por causa das mudancas muito
pequenas provocadas pela irradiacio gama na intensidade dos picos de absorcdo no
infravermelho, ndo € possivel usd-los com finalidade dosimétrica. De qualquer forma ¢é
interessante observar que as ligacdes cruzadas obtidas a partir da formacgao de ligacdes OH e
NH, s6 sdo induzidas para doses a partir de 13 kGy, em concordancia com os dados obtidos
por DSC, que mostra queda acentuada da cristalinidade do copolimero também a partir de 13

kGy.
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¢) Resultados Obtidos na Espectrometria UV-VIS

Investigamos o comportamento da intensidade de absor¢ao UV-VIS dos copolimeros
expostos a radiacdo gama com doses entre 1 a 300 kGy. Na Figura 6.12 mostramos os
espectrogramas para os comprimentos de onda que variam de 190 a 900 nm, das amostras
irradiadas e da amostra padrdo virgem. Observamos que a absor¢c@o Optica aumenta em torno
de 196, 220, 273 e 410 nm de maneira gradual, sugerindo uma correlacdo entre as doses gama

e a intensidade de absorcao.

Absorbéancia

200 300 400 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 6.12 — Espectrograma de absor¢do 6ptica do P(VDF-TrFE) exposto a doses de
radiacdo gama entre 1 a 300kGy.

O pico em 196 nm, que para as irradiacdes na Gammacell (dose maxima de 1,2 kGy)
era mais intenso, parece saturar para as doses mais altas que de 1,2 kGy enquanto o pico
entorno de 410 nm € somente mensurdvel para doses mais altas que 75 kGy. Mais uma vez
verificamos similaridade aquelas relatadas na literatura para o copolimero irradiado com raios

X (ou elétrons de 3 MeV) (KAWANO, SOARES, 1992; DAUDIN, LEGRAND, MACCHI,
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1991). Vale lembrar que estes picos de absor¢c@o foram relacionados a formagdo das ligagdes
C=C individuais (185 nm), duplas (223 nm) e triplas (274 nm). Devemos observar que o pico
de absor¢do em torno de 410 nm, ativo para doses acima de 75 kGy, poderia ser atribuido ao
aparecimento de quatro ligacdes C=C.

Utilizando os mesmos ajustes do “Peak Fit” obtidos nas irradiacdes realizadas na
Gammacell, obtivemos quatro picos de absor¢do abaixo relacionados na Tabela 6.3. Este
ajuste foi entdo utilizado para todos os espectrogramas para doses entre 0.1 e 300 kGy,
gerando assim os dados apresentados na Figura 6.13.

Tabela 6.3 — Dados obtidos do ajuste com linhas Lorentzianas para os picos de absor¢do
observados na irradiacdo com 1,2 kGy.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Comprimento  de o, D235 73,5 410
Onda (nm)
Amplitude (u.a) |1,16 0,51 0,142 0,063
2.0- P(VDF-TrFE: 223 nm
1,6 ; " n
. [ ]
o [ ]
@ m
g 1 ,2 N .
S .
3 N
<08 o °
u o
1. 274 nm
.l O -
0,4 °
L 0.0°
o
0,0 .

0 50 100 150 200 250 300
Dose (kGy)

Figura 6.13 — Intensidade de absorcdo Optica em 223 e 274 nm para exposicao do P(VDF-
TrFE) a doses gama de 1 a 300 kGy.
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Na Figura 6.13 mostramos o comportamento linear para os picos de absor¢do em 223
e 274 nm, para doses de 1 a 100 kGy. A escala util de dose para o pico em 223nm € de 1 a 75
kGy uma vez que para doses mais altas o sinal de absor¢do parece saturar. A intensidade de
absor¢do em 274 nm pode ser usada para detectar doses de 1 a 100 kGy. Para doses mais altas
de 100 kGy a absor¢do 6ptica comeca a diminuir também atingindo a saturac@o. Assim, para
doses gama que variam entre 1 a 75 kGy é possivel medir a mesma dose em dois
comprimentos de onda distintos, realcando a confiabilidade da medida.

A partir das curvas de respostas dos copolimeros apresentados na Figura 6.13
obtivemos os fatores de calibracio para o sistema dosimétrico utilizando uma regressao linear
baseado na formula:

Y=A+BX (&)

Onde:

Y = absorbancia

A = limiar de detec¢do

B= fator de inclinagdo da reta

X= dose absorvida

Tabela 6.4 — Resultados obtidos do ajuste linear realizado através do método dos minimos
quadrados pelo aplicativo de regressao linear do programa Origin.

A B CC (coeficiente de SD (desvio padrao)
correlacio)
223 nm |0,44623 |0,02054 0,99177 0,07696
274 nm |0,16898 |0,00312 0,99550 0,02139

Podemos agora discutir sobre a natureza dos defeitos induzidos pela radiagdo,
mensuraveis por espectrometria UV-VIS. De acordo com o modelo de Daudin, quando a
radiacdo de ionizacdo interage com o copolimero, é possivel ter as seguintes reacdes quimicas

que provocam o aparecimento de ligagdes C=C:

92



-CF,-CF,- + fotons — -CF=CF- + HF
-CF,-CHF- + fotons — -CF=CF- + HF
-CF,-CHF- + fotons — -CF=CH- + F;

2.5-/A:
20 L\ _ 196 nm
15 \\ 223 nm i
\ ___274nm
o X 410nm 10 kGy
QO 05
S . o=
o 25200 250 300 350 400 450 500
[y}
o
8 151 ]
o ] 1 75 kGy
<
ns/\\ P 4
0 )A -
200 kGy

200 250 300 350 400 450 500
nm

Figura 6.14 — Desenho esquematico do comportamento dos picos de absor¢do dptica em 196,
223,274 e 410 nm em relacdo ao aumento da dose.

A Figura 6.14 apresenta um desenho esquematico do comportamento relativo a
saturacdo progressiva dos picos de absorcao Optica. Por este processo o nimero de ligacdes
C=C aumenta com o aumento das doses de irradiacdo. Devemos notar que a concentracao das
ligacOes duplas (223 nm) na amostra virgem nao € zero por causa dos defeitos preexistentes
do processo de polimerizacdo. Vale a pena lembrar que a presenca de uma ligacido dupla ao
longo da molécula diminui a energia de ligacdo dos dtomos de hidrogénio, favorecendo a
producdo de outra ligacdo dupla perto da primeira. Desta maneira, os dubletos e tripletos sdo

produzidos. Assim, para a formacdo de um dupleto € necessdrio o desaparecimento de uma
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ligacdo simples. Isto explica porque a saturagdo na intensidade Optica de absorcao vem
primeiro no comprimento de onda referente as ligacdes simples (195 nm), entdo os dubletos
(223 nm) e depois os tripletos (274 nm), fazendo com que cada pico de absor¢do Optica tenha
uma faixa de utilizacdo. Com efeito, o pico em 196 nm satura préximo a 1,2 kGy, o de 223
nm em 75 kGy, o de 274 nm em 200 kGy, e assim por diante. A satura¢do dos dupletos e a
diminui¢a@o dos tripletos poderiam ser a causa do aparecimeto do pico de absor¢ao observado

em torno de 410 nm, provavelmente referentes a quatro ligacdes vizinhas C=C.

6.3 - Estudo do Desvanecimento das Intensidades de Absorcao ()ptica

Todos os sistemas dosimétricos possuem recomendacdes referentes ao tempo de
leitura apds a irradiacdo de seus dosimetros. Isto ocorre porque as mudangas induzidas pela
radiacdo em determinados sistemas dissipam-se. Os dosimetros quimicos em meio aquoso,
por exemplo, sdo baseados nas reagdes de solutos com espécies formadas na radidlise da
agua, sendo que a dose absorvida é derivada da mudanca de concentracdo de soluto ou de
algum produto da reacdo, normalmente {ons, sendo rapidamente mensuraveis. Passado alguns
momentos, que podem ser horas, estes produtos se recombinam e perdem a proporcionalidade
com a dose absorvida. Outro exemplo sdo os sistemas baseados na formacao de radicais em
fase cristalina de polimeros como o PMMA, celulose, PVC, etc. A energia da radiacdo ¢é
armazenada nestes radicais livres e sua concentracdo pode ser medida por um
espectrofotometro UV-VIS ou EPR. Nestes casos também a resposta dos dosimetros fica
comprometida quando ocorre o rearranjo destes radicais. No caso do copolimero P(VDF-
TrFE) utilizamos trés amostras irradiadas com as doses de 13, 37 e 75 kGy, para estudarmos o
desvanecimento dos picos de absorcdo Optica pods-irradiacdo, relacionados aos radicais
radioinduzidos. As medidas foram realizadas em 15, 30, 45 e 60 dias apds a irradiacdo. Os
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resultados podem ser observados através dos espectrogramas apresentados na Figura 6.15 a,
para a dose de 13 kGy, na Figura 6.15 b para a dose de 37 kGy e na Figura 6.15 ¢ para a dose
de 75 kGy.

Através da observagao dos gréficos apresentados nas Figuras 6.15 a, b e ¢ podemos
verificar que os espectros das amostras irradiadas com as doses de 13 e 37 kGy se alteram
bastante ao longo dos dias, indicando a ocorréncia de rearranjos dos defeitos radioinduzidos.

O espectro de absor¢ao UV-VIS da amostra irradiada com 75 kGy sofre alteragcdes menores

em relacdo as demais.
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Figura 6.15 a) Espectrograma de absor¢cdo UV-VIS da amostra irradiada com 13 kGy, b) para
amostra irradiada com 37 kGy, e ¢) da amostra irradiada com 75 kGy logo apds a irradiacdo e
15, 30, 45 e 60 dias depois.
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Foi realizados ‘“Peak Fit” dos espectros das medidas de desvanecimento e os
resultados estdo condensados na Figura 6.16 e 6.17, onde apresentamos o resumo de variagao
da absorbancia no decorrer de 60 dias apds a irradiacdo, para as doses de 13, 37 e 75 kGy,

separadamente para os comprimentos de ondas 223 e 274 nm.
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Figura 6.16 — Grafico da variacao da absorbancia em relagio ao tempo no comprimento de
onda de 223 nm das amostras irradiadas com 13, 37 e 75 kGy.
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Figura 6.17 — Gréfico da variacao da absorbancia em relagdo ao tempo no comprimento de
onda de 274 nm das amostras irradiadas com 13, 37 e 75 kGy.

Através dos grificos podemos observar que os radicais induzidos pela radia¢do nas

amostras que receberam doses de 13 e 37 kGy se recombinam mais rapidamente que os
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radicais induzidos na amostra irradiada com 75 kGy. Isto pode ser explicado levando em
consideracdo que a estabilidade dos efeitos radioinduzidos depende da regido em que ocorrem
as cisdes responsdveis pelo aparecimento de radicais (amorfa ou cristalina) bem como da
capacidade de rearranjo do polimero. J4 foi demonstrado através das andlises de DSC que os
primeiros radicais formados no copolimero irradiado ocorrem na fase amorfa devido a grande
mobilidade desta regido. Esta maior mobilidade € a responsavel também pela capacidade de
recombinacdo rdpida dos radicais. Observa-se, portanto, que os radicais formados em
polimeros irradiados com doses mais baixas recombinam-se com mais facilidade. Doses
muito elevadas comecam a produzir defeitos também na fase cristalina do polimero
provocando ligagdes cruzadas que tornam a mobilidade mais dificil e, com isso, “prendem” os
radicais que ndo conseguem mais se recombinar. Contudo, verificamos também que, mesmo
nio se recuperando totalmente, a recombinacdo dos radicais nao ocorre de maneira
proporcional, o que impossibilita o uso destes dados para fins dosimétricos, exceto para o pico
em 223 nm que, para doses iguais ou maiores que 75 kGy, apresenta um comportamento
quase linear com a dose. Entretanto, devemos lembrar que este € o limite superior de medi¢ao
deste pico de absorcdo, tornando sem efeito a sua utilizacdo para avaliagdo de doses em
tempos longos apds a irradiacdo. Concluindo, assim como a maioria dos sistemas
dosimétricos de altas doses, no copolimero P(VDF-TrFE) as doses t€ém que ser avaliadas

imediatamente, ou quase, apés a irradiacao.
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6.4 — Avaliacdo da Dependéncia da Resposta do Copolimero em Relacdo a Taxa de Dose

A averiguacdo da dependéncia da resposta do copolimero em relagdo a variacdo das
taxas de dose € um importante parametro a ser avaliado, pois, define a funcionalidade do
possivel dosimetro. Para isto utilizamos 3 dados de absorbancia referentes a irradiagdo do
copolimero com dose de 1 kGy em diferentes taxas de dose. Os resultados podem ser
conferidos na Tabela 6.5, que mostra uma pequena variacdo de absor¢do Optica em 223 nm,
para taxas de dose variando de 0,012 a 12 kGy/h.

Tabela 6.5 — Valores de absorbancia no comprimento de onda de 223 nm da amostra de
P(VDF-TrFE) irradiado com 1 kGy para diferentes taxas de dose

DOSE =1 kGy
Taxa de Dose Absorcao Optica (223 nm)
Gammacell 0,487
(0,012 kGy/h)
LIG 0,58
(0,5 kGy/h)
LIG 0,41
(12,5 kGy/h)

Levando em consideracdo o pequeno nimero de medidas realizadas para a obtencao
destes valores, pode-se acreditar que, para um nimero maior de medidas (maior amostragem
estatistica) e para valores de dose mais acima do limiar de deteccao (digamos 20 kGy) esta
varia¢ao venha a diminuir.

Resumindo, nas irradiacdes efetuadas no LIG, isto €, para uma taxa de dose de 12,5
kGy/h e variando de 1 a 300 kGy, podemos inferir as seguintes conclusoes:

e Os dados de DSC e FTIR indicam uma queda acentuada de cristalinidade do P(VDF-
TrFE), juntamente com o aparecimento de ligacdes NH e OH (que devem originar as
ligacdes cruzadas), para doses iguais ou maiores que 13 kGy. Indicam ainda que ndo é
possivel estabelecer uma correlagdo linear destas medidas com a dose de radiagcdo

aplicada;
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¢ As medidas de espectrometria UV-VIS demonstram uma estreita relacdo linear com a
dose para os picos de absorcdo em 223 nm e 274 nm, com faixas de trabalho de 1 a 75
kGy e 1 a 200 kGy, respectivamente. Estes picos s@o associados a producdo de
ligacdes C=C.

¢ As intensidades de absorcdo Optica desses picos apresentam um desvanecimento nos
primeiros dias apds a irradiacdo, indicando que as medidas de dose deve sempre ser
feita ap6s a irradiacao.

e Para taxas de dose variando de 0,012 a 12 kGy/h, existe uma pequena variacdo das

intensidades de absorcdo 6ptica em 223 nm.
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Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram que o homopolimero PVDF, quando irradiado com
radiacdo gama, ndo apresenta caracteristicas que o qualifique como dosimetro. O copolimero
P(VDF-TrFE) apresenta estreita relagdo linear com a dose gama depositada para os picos de
absor¢do oOptica de 223 e 274 nm em medidas de espectrometria UV-VIS. Estes picos estao
associados a produgdo de ligacdes C=C. A escala de dose aplicavel € de 0,3 a 75 kGy para o
pico de absorcdo em 223 nm e doses de 1 a 200 kGy para o pico de 274 nm, sendo assim
possivel mensurar doses na faixa de 1 a 75 kGy em dois comprimentos de onda, reforcando a
confiabilidade das medidas. O copolimero deve ser lido nas primeiras horas apds a irradiagao

e apresenta pequena dependéncia com relacdo a variagdo da taxa de dose.
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Apéndice A

Interacao da Radiacao Gama com a Matéria

A capacidade da radiacdo gama de produzir efeitos no meio em que se propaga €
bastante conhecido e suas interagdes com a matéria vem sendo intensamente utilizada para
induzir alteragcdes desejdveis em diversos materiais de interesse da industria, alimentos,
instrumentos médicos, pedras preciosas, além de diversas outras aplicagdes. Trés processos
sd0 os principais responsdveis pela absorcao dos raios gama:

e absorcdo fotoelétrica

¢ espalhamento Compton pelos elétrons em atomos e ,

e produgdo de pares elétron-pdsitron como um resultado da interagdo entre raios gama e

os campos elétricos dos nicleos atdmicos.

A probabilidade de cada um desses processos ocorrer pode ser expressa como um
coeficiente de absorcdo ou como uma se¢do de choque. O coeficiente de absorcao total € a
soma dos coeficientes de absorcdo para os trés diferentes processos e depende da energia dos
raios gama incidentes, assim como a natureza do material absorvedor.

No processo fotoelétrico, toda energia (hv) do foton incidente € transferida para um
elétron ligado que € ejetado do 4&tomo com uma energia cinética determinada. O elétron pode
ser ejetado do absorvedor ou, se o absorvedor ndo for muito fino, é mais provavel que seja
reabsorvido quase imediatamente, por causa do pequeno alcance de um elétron num sélido.
Em energias de fétons pequenas o efeito fotoelétrico dd a contribui¢do principal para o
coeficiente de absorc¢ao.

A medida em que a energia da radiagdo aumenta, o espalhamento Compton substitui o
efeito fotoelétrico como o meio principal de remover fétons do feixe inicial. No espalhamento

Compton os fétons incidentes colidem com os elétrons livres do alvo. O féton incidente
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transfere parte de sua energia para o elétron com o qual colide, sendo assim espalhado em um
certo angulo, com sua dire¢do original e com menos energia que tinha inicialmente. A
mudanca de dire¢do serve para remover o féton do feixe de raios gama incidente sendo que o
elétron atingido também se separa de seu dtomo.

Em energias suficientemente altas, tanto a absor¢do fotoelétrica quanto o espalhamento
Compton perdem sua importancia em comparacdo com a formagao de pares. Neste processo,
no campo coulombiano de um nicleo atdmico, um raio gama com energia suficiente
desaparece e sdo criados um elétron e um poésitron. A energia total do par € igual a energia dos
raios gama incidentes. Para que a producdo de pares ocorra, (hv) deve ser maior que 1,02
MeV. Porque esta quantidade de energia € necessdria para fornecer a energia de repouso das
duas particulas. Um par de particulas, com cargas opostas, deve ser formado para que a carga
se conserve. Para energias e fétons maiores que 5 MeV a probabilidade de producao de pares
€ maior que para o espalhamento Compton e continua a crescer com o aumento da energia.

Além dos trés efeitos discutidos alguns efeitos de menor probabilidade pode contribuir
para absor¢do dos raios gama. O mais importante destes € o espalhamento coerente por
atomos ou moléculas inteiras, que podem adicionar alguns por cento aos coeficientes de
absor¢do de materiais com nimero atdmico alto e em raios gama de pequena energia. Entre os
outros efeitos estdo o fotoelétrico nuclear, no qual f6tons de alta energia retiram néutrons dos
nucleos de materiais de nimero atomico alto e, o espalhamento Thomson e Compton por
nicleos em vez de elétrons. Para a maior parte dos efeitos préticos, todos estes efeitos podem

ser desprezados.
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Apéndice B

Grandezas e Unidades Dosimétricas

Grandeza

Simbolo

Unidade

Numero de particulas

N

1

Definicao
E o nimero de particulas que estdo presentes,
emitido, transferido ou recebido.

Energia radiante

R

J

E a energia (excluindo a energia de massa) das
particulas que estdo presentes, emitida,
transferida ou recebida.

Energia depositada

E a diferenca entre a energia de entrada e a
energia de saida da radiagdo ionizante, num
material, descontada a energia transformada em
radiacdo de freiamento e a de excitagdo
convertida em luz ou raios X.

Fluénia (particula)

E o quociente do nimero de particulas incidentes,
dN sobre uma esfera de drea de seccdo da.

Taxa de fluéncia (particula)

@ = dN/da

E o quociente de d® por dt, onde d® é o
incremento da fluéncia de particula no intervalo
de tempo dt.

@ =dd/dt = d*N/da.dt

Fluéncia de energia

E o quociente de dR por da, onde dR ¢é a energia
radiante incidente em uma esfera de drea de
seccdo da.

Y =dR/da

Taxa de fluéncia de energia

W.m?>

E o quociente de d¥ por dt. Onde d¥ é o
incremento da fluéncia de energia no intervalo dt

v =d ¥ /dt = d°R/da.dt

Atividade

Becquerel
Bq=s"

E o quociente dN/dt, de uma quantidade de
ndcleos radioativos em um estado de energia
particular, onde dN € o valor esperado do nimero
de transi¢des nucleares espontineas deste estado
de energia no intervalo de tempo dt.

A= dN/dt

Dose Absorvida

Gray
Gy =J/kg

E o quociente d€/dm, onde d€ é a energia
média depositada pela radiacdo em um volume
elementar de matéria de massa dm.

Dose Equivalente

Hr

Sievert
Sv =1J/kg

Ea grandeza expressa por Hy= Dy . Wy, onde Dy
¢ a dose absorvida média no 6rgdo ou tecido e
Wk € o fator de ponderacgdo da radiacdo.

Dose Efetiva

Sievert
Sv =1J/kg

E a soma das doses equivalentes ponderadas nos
diversos 6rgdos e tecidos, E = Z w, Hp, onde Hy
€ a dose equivalente no tecido ou 6rgao e w, é o
fator de ponderagdo de 6rgéo ou tecido.
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