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RESUMO

Neste trabalho é apresentada a descoberta da fotoluminescéncia (PL) radioinduzida no
polimero biodegradavel poli(butileno-co-tereftalato) (PBAT). Neste processo, um filme de
PBAT, que originalmente ndo possui fotoluminescéncia, € exposto a altas doses de radiacdo
gama. Apos a exposicdo, o filme passa a emitir luminescéncia quando excitado por uma fonte
de luz LED com comprimento de onda variando entre 380 nm e 420 nm. A fabricacéo,
caracterizacdo e andlise de desempenho dos filmes de PBAT produzidos e expostos a
diferentes doses de radiacdo gama (0 — 4000 kGy), demonstram que a relacdo de intensidade
fotoluminescente em fungdo da dose (PL x dose) é altamente linear, possibilitando assim o
desenvolvimento de um novo dosimetro baseado nas diferentes intensidades de emisséo
fotoluminescente deste polimero. Para tanto, foi realizado um estudo detalhado da relagéo
entre espessura e concentracdo dos filmes com a intensidade dos espectros de
fotoluminescéncia para uma faixa de dose crescente. Ambos os fatores proporcionaram um
aumento consideravel da intensidade PL, sendo encontrada a melhor relacdo PL x dose para a
concentracdo de 0,3 g.ml™ e espessura de 100 um (7 camadas). Tais pardmetros aumentaram
esta relacdo (PL x dose) em aproximadamente 800%, quando excitados com um LED violeta
(405 nm), comparando-se aos primeiros filmes produzidos. Assim como a intensidade PL, 0s
picos de absorcdo dptica centrados em 345 nm (ABS - UV-Vis) também apresentaram alta
linearidade para doses gama variando entre 0 e 750 kGy. Por outro lado, nos espectros de
FTIR observou-se uma relacdo linear entre a intensidade do pico de absorcdo em 3250 cm™ e
a dose de radiacdo entre 0 e 4000 kGy. No estudo da fotodegradacdo dos filmes de PBAT
irradiados, a anéalise da regido onde houve formacdo de crosslinking entre cadeias (gel) e
também aonde houve cisdo de cadeias, demonstrou que ambos os fendmenos contribuem para
a fotoluminescéncia, sendo que existe uma relacdo entre o grau de crosslinking e a forma das
curvas de PL. Os dados de FTIR deste estudo revelaram ainda o aparecimento de modos de
vibracdo pertencentes as moléculas de NH,, sugerindo que a fotoluminescéncia radioinduzida
do PBAT é devida a formacdo de um tipo de amina aromatica: anel de hidrocarbono ligado a
uma molécula de NH,. Devido as caracteristicas fotoluminescentes desenvolvidas do PBAT,
estudou-se um segundo sistema dosimetro (2D) baseado na mudanca da cor de emissdo da
blenda polimérica constituida do PBAT e do polimero conjugado poli[2-metdxi-5-(2°-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] - MEH-PPV. Para o sistema MEH-PPV/PBAT, as altas
doses de radiacdo implicaram na degradacdo do MEH-PPV provocada pela foto-emissdo do
PBAT e/ou pela propria radiacdo gama, fazendo com que sua intensidade de emissdo PL
diminua de forma sincronizada com o aumento da intensidade PL do PBAT para doses entre 0
e 500 kGy. Esta combinacao de resultados implicou em um sistema que apresenta mudanca de
cor de emissdo, indo do vermelho ao verde. Os resultados indicam o PBAT e o MEH-
PPV/PBAT como possiveis sistemas dosimétricos de baixo custo e facil processamento, para
serem utilizados em embalagens de produtos esterilizados, bem como em controle de
processos de irradiacdo, mostrando assim, ser uma proposta inovadora na utilizacdo de filmes
a base de materiais poliméricos para a pratica de dosimetria 2D.

Palavras-Chave: Irradiacdo Gama, Polimeros Fotoluminescentes, Dosimetria de Altas Doses.



ABSTRACT

This work presents the findings of the radioinduced photoluminescence (PL) of the
biodegradable polymer poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT). In this process, a
PBAT film that originally shows no photoluminescence was exposed to high doses of gamma
radiation. After the irradiation process, the PBAT film becomes luminescent when excited by
a LED light source with wavelength ranging from 380 nm to 420 nm. The fabrication,
characterization and performance analyses of PBAT films produced and exposed to different
gamma radiation doses (0 — 4000 kGy) show that the relationship between the
photoluminescent intensity and the delivered dose PL x Dose is highly linear, allowing the
development of a new dosimeter based on the different photoluminescent emission intensities
of this polymer. A detailed study was carried out to analyze the relation between
concentration and film thickness with the intensity of photoluminescent spectra for increasing
doses. Both parameters provided a considerable increase in the photoluminescent intensity,
the best relation PL x Dose being obtained for concentrations of 0.3 gml™ and thickness of
100 micrometers (7 layers). These parameters increased the PL x dose ratio by approximately
800%, when excited with a violet LED (405 nm), in reference to the films produced in the
first batch. As observed for the PL intensities, the intensities of the peak centered at 345 nm in
the absorbance spectra (ABS - UV-Vis) showed a high linear relationship for high gamma
doses ranging from 0 and 750 kGy. On the other hand, in the FTIR spectra, a linear
relationship between the intensity of the peak centered at 3250 cm™ and the delivered gamma
doses was observed for doses between 0 and 4000 kGy. The study of the radio-degradation of
gamma irradiated PBAT films, in the dose range where there is chain crosslinking formation
(gel) and also chain scission, have demonstrated that both phenomena contribute to the
photoluminescence. There is a relationship between the crosslinking degree and the PL curve
shape. The FTIR data in this study also revealed the appearance of vibration modes belonging
to the NH, molecules, suggesting that the radio-induced photoluminescence of PBAT is due
to the formation of a kind of aromatic amine: hydrocarbon ring attached toNH, molecule. Due
to the developed photoluminescent characteristics of PBAT, a second dosimeter system was
studied (2D) based on the change of color emission of the polymeric blends made of PBAT
and the conjugated polymer Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]
(MEH-PPV). In this dosimetric system, the high doses of gamma radiation and/or the own
photoemission of the PBAT matrix induces the photo-degradation of MEH-PPV polymer,
synchronously decreasing its PL emission intensity with the increase of the PL intensity to
PBAT, for doses ranging from 0 to 500 kGy. This mechanism implies in the color-changing
emissions going from red to green. The results indicate the PBAT and MEH-PV as possible
dosimetric system for use in sterile packaging of products as well as control irradiation
processes, showing an innovative proposal on the use of films based on polymeric materials
for practical 2D dosimetry.

Keywords: Gamma Irradiation, Photoluminescent Polymers, High Dose Dosimetry.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A utilizacdo da radiacdo ionizante apresenta interesse social e industrial em aplicacdes que
englobam diversos setores como, por exemplo, a radioesterilizagdo. Processos que utilizam
gases, liquidos e vapor possuem diversas varidveis de processo a serem controladas, como:
tempo, pressdo, temperatura, umidade, concentracdo e outros. Por outro lado, na
radioesterilizacdo é necessario apenas controlar o tempo de exposi¢do do produto a fonte de
radiacdo ou o tempo de utilizagdo do irradiador™. Outro potencial na utilizacéo da radiagdo
ionizante é no melhoramento dos materiais poliméricos via formacéo de ligagcdes cruzadas
(crosslinking). A formacdo de crosslinking € um excelente método para melhorar as
propriedades térmicas, quimicas e mecanicas de materiais poliméricos em seu estado sélido.
Este processo € realizado a temperatura ambiente, sem a utilizacdo de catalisadores quimicos.
O processo que utiliza radiacdo é simples, rapido, sem producdo de residuos e de baixo

custo,

Apesar das inimeras vantagens na utilizacdo da radiacdo ionizante em relacdo a outros
processos, 0 uso de materiais radioativos e a criacdo de novas fontes de radiagdo como
cobalto-60 (*°Co), césio-137 (*¥'Cs) e aceleradores lineares, implicam em exposicdo a
radiacdo que proporciona 0 aumento nos riscos para a salde das pessoas e do meio ambiente,
contrabalanceando os beneficios da radiacdo com seus detrimentos a sociedade. Para controlar
0s niveis aceitaveis de dose, foram criadas normas nacionais e internacionais direcionadas a
protecdo radioldgica, de modo a manter a exposicdo em nivel aceitavel para os trabalhadores
(individuos ocupacionalmente expostos), na liberacdo de rejeitos radioativos ou no controle
de processos®®!. Para auxiliar nestes controles, sdo utilizados dosimetros ou sistemas
dosimétricos que mensuram as respectivas doses para cada proposito. Neste sentido, esta
sendo desenvolvida uma gama de sensores baseados nos diferentes tipos de materiais, de
forma a produzir dosimetros que sejam cada vez mais sensiveis, confiaveis, de baixo custo e
que possam abranger uma grande faixa de aplicagdo, envolvendo setores que utilizam doses

altas ou baixas de radiacdo ionizante.
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Devido as caracteristicas intrinsecas a sua estrutura, os poliméricos sdo materiais indicados no
campo da dosimetria relativa. As mudancas na estrutura quimica dos polimeros, provocadas
pela radiacdo ionizante (tecnologia crosslinking) acarretam o melhoramento de algumas
propriedades, como por exemplo, as propriedades Oticas. Tais variaces, quando seguem
determinados padrdes, possibilitam a utilizacdo deste material no campo da dosimetria.
Dentre 0s materiais polimericos utilizados como dosimetros, destacam-se o0
polimetilmetacrilato-PMMAL! e o cloreto de polivinila — PVC, onde a dosimetria ¢ realizada

pelas diferentes densidades 6ticas apresentadas quando expostos as doses de radiagao®®.

Em razdo das inUmeras vantagens dos materiais poliméricos, a procura por diferentes
polimeros para area de sensores de radiacdo ionizante acarretou na descoberta de uma nova
classe desses materiais como dosimetros, os polimeros conjugados fotoluminescentes. A
dosimetria nestes materiais vem sendo desenvolvida baseada nas mudancgas hipsocrémicas
dos espectros de absorcao e de fotoluminescéncia. O primeiro estudo relatando tal mudanca
foi realizado em 2005 em solucdes de MEH-PPV. Neste trabalho, os autores mostraram que
solucdes de MEH-PPV em cloroférmio, expostas a baixas doses (0 Gy até 40 Gy) de radiacao
gama, apresentaram tais mudancas nos espectros de absor¢do UV-Vis. Neste mesmo artigo, os
resultados mostraram que os filmes processados e irradiados nas mesmas condigdes que as
solucdes, ndo apresentaram mudancas nos espectros de absorcdol”. Desde entdo, foram
publicados alguns artigos e patentes envolvendo apenas solucdes de MEH-PPV como
elemento ativo de dosimetros de radiacdo gama, radiacdo X e luz azul. Logo, foram poucas as
tentativas no desenvolvimento de filmes derivados do MEH-PPV para aplicagdes em
dosimetria das radiagbes ionizantes. Por exemplo, T. Schimtberger et al. (2011)
desenvolveram solucdes a base de MEH-PPV/AIQs para a utilizacdo em raios X de uso clinico
em radioterapia®Y. A Figura 1.1 mostra a mudanca de cor de emissdo e os deslocamentos
dos espectros de ABS e PL do MEH-PPV, Alqgs e do sistema hibrido MEH-PPV/AIgs quando
exposto a diferentes doses de raios-X (6 MeV) 1],

16



Figura 1.1: Variacao de cor do sistema hibrido MEH-PPV/Alq; submetido a diferentes doses de raios-X
(6MeV). b) Espectro de Abs e PL do MEH-PPV, Alqg; e do sistema MEH-PPV/AIg; antes e depois de exposto a
diferentes doses de raios X
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Fonte: (SCHIMITBERGER et al., 2012, p. 142)

Todos os resultados que indicam o MEH-PPV como detector de radiacdo ionizante séo
baseados em solucGes deste polimero, ou seja, ndo foi constatado 0 mesmo comportamento
para este material quando processado na forma de filmel”. Baseado nos resultados da
literatura e na necessidade de desenvolvimentos de filmes dosimetros de baixo custo, facil
processabilidade e leitura, este trabalho faz uma proposta inovadora no campo de dosimetria
2D das radiacOes ionizantes, desenvolvendo um sistema de filme a base do MEH-PPV e de
um polimero biodegradavel. O polimero biodegradavel utilizado é o PBAT, um composto
alifatico-aromatico ja utilizado no setor de embalagens devido as suas propriedades mecéanicas
e de biodegradabilidade. O PBAT além de dar suporte mecanico para a confec¢do dos filmes,
também apresentou propriedades Oticas de fotoluminescéncia tdo interessantes quanto o
MEH-PPV. Ou seja, 0 PBAT possui duas importantes funcdes no sistema dosimetrico: (i)
oferecer suporte mecanico, sendo a matriz do MEH-PPV, e (ii) atuar como elemento ativo no

sistema de dosimetria, auxiliando na chave 6tica de mudanca de cor do sistema.

Devido a fotoluminescéncia radioinduzida do PBAT, o sistema polimérico MEH-PPV/PBAT
apresentou resultados interessantes do ponto de vista dosimétrico. Este sistema possibilitou o
desenvolvimento de um dosimetro que mude de cor de emissdo, indo do vermelho ao verde,
assim como obtido pela solucdo MEH-PPV/AIlgs, apresentado na Figura 1.1. Ou seja, 0
sistema polimérico MEH-PPV/PBAT vem mostrar a possibilidade da degradacdo do MEH-
PPV quando na forma de filme, possibilitando assim, pela primeira vez, a dosimetria 2D

baseada na mudanca de cor de emissdo de um polimero conjugado.
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Logo, utilizaram-se como materiais ativos para dosimetria de radiacdo gama, o Poli(Butileno
co-tereftalato) - PBAT e o poli (2-metox,5-etil(2-hexilox)parafenilenovinileno) - MEH-PPV.
Este sistema proposto para a confeccao de filmes, baseado em um polimero conjugado e outro
biodegradavel (MEH-PPV/PBAT) é uma proposta inédita no campo de dosimetria das
radiacGes ionizantes. Essas qualidades sdo interessantes do ponto de vista tecnoldgico e
ambiental para serem utilizadas no campo da dosimetria das radiagOes, principalmente em
produtos embalados esterilizados via radiacdo ionizante, como por exemplo, alimentos,
dispositivos e equipamentos médicos hospitalares. Vale destacar que esses dois materiais se
encontram disponiveis comercialmente o que, em principio, € um atrativo para 0

desenvolvimento tecnol6gico de protétipos com fins comerciais.

1.1 Objetivos do trabalho

Este trabalho tem por objetivo preparar, desenvolver e estudar sistemas dosimétricos
organicos e luminescentes para futuras aplicacbes no monitoramento de baixas e/ou altas
doses de radiacdo gama. Este dosimetro tem como principio de funcionamento a mudanca de
cor do sistema hibrido MEH-PPV/PBAT ou das diferentes intensidades de fotoemissdo do
PBAT, desenvolvidas e analisadas neste trabalho. Para tanto, pretendeu-se estudar de forma
sistematica as propriedades Gticas dos filmes, com objetivo principal de compreender os
processos degradativos induzidos pela radiagdo no poli[2-metdxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-
fenilenovinileno]-MEH-PPV, que foi selecionado devido as mudancas em suas propriedades
6ticas quando submetido a diferentes doses de radiacdo gamal®™!. Além disso, objetivou-se
compreender a fotoluminescéncia radioinduzida do polimero biodegradavel Poli(Butileno-co-
tereftalato)-PBAT, selecionado como matriz para 0 MEH-PPV devido as suas propriedades
mecanicas™, de biodegradabilidade™ e por ja ser utilizado no campo de embalagens®.
Desta forma, visou-se a obtencdo de um sistema altamente flexivel, biodegradavel e com as

propriedades 6ticas de fotoluminescéncia do MEH-PPV e do PBAT.

1.2 Descricdo do trabalho

No Capitulo 2 sdo apresentados os principais conceitos em dosimetria das radiacdes, e as
caracteristicas fundamentais dos sensores que os levam a atuar como elementos ativos de

dosimetros, bem como algumas propriedades fisico-quimicas dos materiais organicos
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luminescentes. Em seguida, no Capitulo 3, sdo apresentadas as principais caracteristicas do
MEH-PPV e do PBAT, além dos métodos de preparacdo dos sistemas organicos utilizados, os
equipamentos utilizados na caracterizacdo dos materiais e a fonte de radiacdo utilizada na
irradiacdo dos polimeros. Os resultados obtidos sdo mostrados, analisados e discutidos no
Capitulo 4, enquanto a conclusdo do trabalho é apresentada no Capitulo 5. Por fim, no

Capitulo 6, séo apresentadas as referéncias utilizadas.

19



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A degradacdo ou alteracdo nas propriedades dos materiais poliméricos sdo resultantes de
diversos tipos de reagBes quimicas que podem ser intra- e/ou intermoleculares. Esses
processos podem estar relacionados com a sua despolimerizacdo, oxidacéo, reticulagéo e/ou
cisdo de cadeias quimicast*”). Uma das maneiras de causar alteracdes nos polimeros, de forma
a melhorar seu desempenho em um determinado campo de atuacéo, é por meio da exposi¢do
desses materiais & radiagdo ionizante. Este método, também conhecido como tecnologia
crosslinking™™, é um método barato, répido e eficiente no melhoramento dos polimeros. Neste
sentido, este capitulo faz uma descricdo dos polimeros em geral, bem como dos diversos
conceitos envolvendo a interacdo da radiacdo ionizante (fétons) com a matéria, focando
principalmente nos principais efeitos da radiagdo na estrutura desses materiais, incluindo os

polimeros conjugados fotoluminescentes.

2.1 Materiais poliméricos

Os materiais poliméricos sdo substancias macromoleculares constituidas por unidades
estruturais repetitivas denominadas “meros”, unidas entre si por ligacdes covalentes e
classificadas como homopolimeros, quando sdo provenientes de uma Unica unidade repetitiva,
ou copolimeros, quando possuem duas ou mais unidades repetitivas diferentes™”. Em alguns
casos, as ligacdes conduzem a cadeias lineares com ou sem ramificacGes; em outros, existem
cadeias ligadas entre si formando estruturas tridimensionais. Esta diversidade de estruturas
que as macromoléculas apresentam juntamente com sua origem, permite dividir os polimeros
em grupos de polimeros naturais, semissintéticos (artificiais) ou sintéticos. Os polimeros
sintéticos, por sua vez, subdividem-se em termoplasticos e termorrigidos, consoante com a
sua capacidade de serem solidificados e fundidos repetidamente, com ou sem perda
significativa das suas propriedades fundamentais. Basicamente, 0s polimeros termoplasticos
suportam varios ciclos térmicos sem perda significativa das suas propriedades, pois sédo
constituidos por macromoléculas lineares ou ligeiramente ramificadas, e a coesdo
intermolecular é garantida por ligacGes fracas. J& os termorrigidos, sdo formados por
estruturas poliméricas ramificadas, via reticulacfes. Este tipo de polimero, quando sujeito a
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um unico ciclo térmico, ndo pode ser submetido a um aquecimento sem deterioracao das suas
propriedades. A Figura 2.1 mostra um esquema estrutural de polimeros termorrigidos e

termoplasticos!®!.

Figura 2.1: Representacédo da estrutura macromolecular de um polimero a) termoplastico e b) termorrigido

b J

)

Fonte: (JUNIOR, 2011)

As caracteristicas de um polimero estdo diretamente relacionadas com o arranjo geométrico
dos atomos e das interacdes que existem entre os atomos ou moléculas constituintes™. Suas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas estdo relacionadas com varios fatores inerentes a
sua estrutura e ao processamento de sintese e transformacéo da composicdo moldavel™!,
Dentre esses fatores, podem ser citados o peso molecular e sua distribui¢do, a configuragéo e
a conformacao das cadeias, a cristalinidade e as transicées de fases?”.

A utilizacso dos polimeros sintéticos vem aumentando significativamentel®!

, principalmente
na manufatura de produtos descartaveis, como filmes de revestimento e embalagens em geral.
O aumento acentuado no consumo destes polimeros vem se tornando um problema ambiental
devido ao seu descarte incorreto, gerando acumulo desses materiais em lix6es e aterros
sanitarios. De acordo com dados do Compromisso Empresarial para a Reciclagem (Cempre),
em 2011, 6,5 milhGes de toneladas de resinas plasticas foram consumidas, com apenas 21,7 %
dos plésticos sendo reciclados, representando aproximadamente 953 mil toneladas por ano 2.
Os plasticos ndo biodegradaveis sdo os materiais que mais contribuem para esse problema,

pois possuem elevada resisténcia a degradacéo, demorando anos para se decompor!.

Neste sentido, diversos sdo os desafios de se adquirir polimeros de alto desempenho levando
em consideracio o impacto ambiental na sua producdo, utilizacdo e descarte™. Para tentar

resolver tais problemas, os polimeros biodegradaveis, dentre os biomateriais, sdo 0s que vém
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sendo mais estudados nas Ultimas duas décadas, onde pesquisas tém sido realizadas a fim de
desenvolver polimeros termopléasticos biodegradaveis. Estes materiais encontram diversas
areas de aplicacdo, tais como embalagens®2® e dispositivos biomédicos®"?®. A Figura 2.2
mostra a classe e a origem dos principais polimeros biodegradaveis existentes’?®!. A grande
vantagem desses materiais em relacdo aos ja inseridos no mercado € a boa viabilidade técnica,

econdmica e grande potencial para expansao.

Figura 2.2: Principais polimeros biodegradaveis e suas respectivas origens.
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Co-poliésteres aromatico

Fonte: (BRITO et al., 2011, p. 129)

Entre os diversos materiais usados comercialmente como plésticos biodegradaveis, destacam-
se a celulose, o alcool polivinilico, o poli-e-caprolactona, PCS e o PBAT. Por exemplo, o
PBAT da BASF, conhecido como Ecoflex®®, é baseado em produtos petroquimicos e usado
para modificar termoplasticos baseados em amido e outras bioresinas, com o objetivo de
conferir ductilidade e processabilidade, mantendo sua biodegradabilidade™. Dentre os
setores aonde 0s polimeros biodegradaveis vem sendo mais utilizados, destaca-se o setor de
embalagens®Y. O Ecoflex®, por exemplo, ja é comercialmente utilizado no Brasil. A Figura
2.3 mostra esse material processado com poliacido lactico (PLA) formando o Ecovio®,

material que vem sendo aplicado no ramo de embalagens™?.
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Figura 2.3: Ecovio®, formado a partir do PBAT e do PLA, e suas diversas embalagens para usos em geral

ecoflex” |

Fonte: Site da BASF!

Neste trabalho é proposta a utilizagdo de um sistema confeccionado a partir de um polimero
biodegradavel que possa ser utilizado em embalagens de produtos irradiados. Para tanto,
utilizou-se o PBAT devido as suas caracteristicas do ponto de vista de propriedade mecanica,
e 0 MEH-PPV, um polimero conjugado eletro e fotoluminescente. Os proximos itens
explicam de forma resumida as propriedades eletrénicas dos polimeros luminescentes e seu

potencial para ser aplicado no campo de dosimetria das radiagdes.

2.2 Processo de luminescéncia e os principais polimeros conjugados

Na industria eletroeletrénica, os plasticos foram usados durante muito tempo como isolantes
elétricos. Contudo, com a descoberta da eletroluminescéncia em cristais de antraceno®®® em
1963, da alta condutividade elétrica do trans-poliacetileno (t-PA)P* em 1977 e da
eletroluminescéncia do poli(p-fenilenovinileno) (PPV) em 19905 essa classificacdo mudou
drasticamente. Desde entdo, os polimeros comecaram a ser investigados ndo apenas como
isolantes elétricos, mas também como semicondutores e condutores de eletricidade. Como

resultado dessas descobertas e dos avangos nas pesquisas cientificas e tecnologicas desses

http:/imww.plasticsportal.net/wa/plasticsEU/portal/show/content/products/biodegradable_plastics/ecovio_applic
ations
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materiais, deu-se inicio ao desenvolvimento de uma nova &rea da eletrénica, a chamada
eletronica organica. A partir de entdo, as moléculas orgénicas conjugadas (polimeros ou
cristais organicos) tornaram-se foco de estudo de inUmeros grupos de pesquisa em todo o
mundo devido, principalmente, aos seus baixos custos de preparacdo, atrelados as facilidades

de processamento e de manufatura dos seus dispositivos luminosos.

Entretanto, apesar do estdgio atual de desenvolvimento tecnoldgico dos dispositivos

[36]

poliméricos™, a degradacdo dos materiais poliméricos quando expostos a radiacdo néo

ionizante (espectro visivel), umidade e/ou oxigénio, & atualmente um dos principais

7728 De modo

obstaculos para a inser¢do comercial de seus dispositivos emissores de lu
geral, a degradacdo dos polimeros com a radiagdo, implica na perda da eficiéncia luminosa e
na limitacdo da durabilidade dos seus dispositivos luminosos devido, principalmente, a
substituicdo dos grupos vinilicos (-CH=CH,) por grupos carbonilas (;*H=3) nas suas cadeias
principais®®*.  Assim, o comprimento da conjugacdo da cadeia principal é reduzido,
modificando as propriedades eletrénicas dos polimeros e influenciando diretamente o

[38,40]

desempenho de seus dispositivos luminosos . Todavia, se por um lado o efeito da

fotodegradagdo constitui atualmente uma barreira comercial para os dispositivos emissores de

luz organicos**!

, por outro, o controle desse efeito abre a possibilidade de desenvolvimento
de dosimetrosi*>*®! onde as mudancas na cor e nos espectros de absorcdo e emissdo de
polimeros luminescentes expostos a radiacdo sdo mais importantes do que a minimizacao da
durabilidade dos seus dispositivos eletroluminescentes. A Figura 2.4 mostra a degradacao do
espectro de absorcdo e PL do MEH-PPV em cloroférmio exposto a diferentes doses de raios

X.
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Figura 2.4: Espectro de (a) absorcdo e de (b) fotoluminescéncia de MEH-PPV em CHClI; (50 pg/ml) exposto a
diferentes doses (0 a 100 Gy) de raios — X de alta energia (6 MeV). No topo desta figura é apresentada uma barra
das cores correspondente a energia na regido do visivel do espectro eletromagnético

\
.

T T = T T T T
350 400 450 500 550
A (nm)

Fonte: (SCHIMITBERGER, 2011, p. 65)

A seguir serdo abordados os principais conceitos e caracteristicas que levam os polimeros a
exibir propriedades semicondutoras e metélicas, como também a descri¢cdo de como o efeito
da degradacdo desses materiais pode ser til para a fabricacdo de dosimetros de radiacdo

ionizante.

2.2.1 Estrutura eletronica e sua relacdo com as propriedades de moléculas

organicas conjugadas

A existéncia destes materiais organicos e luminescentes sO € possivel gracas a estrutura
eletronica do atomo de carbono. Essa caracteristica possibilita a formacdo de cadeias com
varias estruturas quimicas, com complexidades e estruturas variadas. A alternancia das

ligagdes duplas e simples entre atomos de carbono confere a estes materiais a denominagédo de
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polimeros conjugados, e esta alternéncia € responsavel pelas propriedades eletronicas dos
semicondutores organicos. Basicamente, estas propriedades estdo relacionadas com os orbitais
hibridizados em sp® dos atomos de carbono ao longo da cadeia principal em polimeros. A
hibridizacdo ocorre na formacdo de um orbital s com dois orbitais p, formando trés orbitais

hibridos sp?, como mostra a Figura 2.5,

Figura 2.5: Representagdo dos orbitais moleculares 7 ¢ o formados entre dois atomos de carbono sp?
Orbitais p
/"—“‘-.__

Ligagao

120°

Orbitais sp”

9(°

Fonte: (SOLOMONS et al., 2006, p. 34)

Observa-se na Fig. 2.5, que os orbitais hibridos estdo distribuidos em um mesmo plano, e esta
configuracdo forma um angulo de 120° entre si. Como resultado, o orbital ndo hibridizado
remanescente (p-puro) se localiza perpendicularmente ao plano destes orbitais. A
sobreposicdo de dois orbitais sp? forma uma ligacdo sigma (s), j& a sobreposicdo de dois
orbitais p-puro resulta em um novo tipo de ligacdo covalente, conhecida como uma ligacéo pi
(n)[44]. Como ndo existe uma sobreposi¢do dos orbitais ¢ e m, os elétrons do sistema 7 de
ligacdo sdo considerados independentes do sistema o, além disso, quanto maior a extensdo do
sistema m, menor a energia da transi¢do m — 7*, consequentemente, maior € 0 comprimento

de onda da banda de absorc&o correspondentel*®.

Note na Figura 2.5 que a superposicdo dos orbitais atbmicos p é menos efetiva do que a
superposicao entre dois orbitais sp”. Uma ligacdo sigma tem uma simetria cilindrica ao redor
de uma linha conectando os dois nucleos ligados, as ligagdes o sdo mais estaveis que ligacoes
7. As ligacOes 7 formadas ddo origem a orbitais moleculares ocupados = (ligante) e vazios 7 *
(antiligante). De acordo com a teoria do orbital molecular, tanto os orbitais moleculares =
ligantes quanto os antiligantes séo formados quando os orbitais p interagem para formar uma
ligacdo z. O orbital 7 ligante resulta quando os lobulos de orbitais p de sinais semelhantes

(mesmo sinal de fase) superpdem-se; o orbital antiligante z* é formado quando os I6bulos de
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orbitais p de sinais opostos (sinais de fase opostos) superpdem-se, conforme mostra a Figura
2.6.

Figura 2.6: Dois orbitais p do carbono combinam-se para formar dois orbitais moleculares n. O orbital
molecular ligante é o de mais baixa energla

. ./ Orbital molecular pi antiligante

b 1

Dois 01b|ta|=, p do carbono isolados "‘D

Orbital molecular pi ligante

Fonte: (SOLOMONS et al., 2006, p. 35)

Conforme mostra a Figura 2.6, o orbital 7z possui menor energia e contém ambos os elétrons z
no estado fundamental da molécula. J& o orbital z* antiligante é de mais alta energia e ndo é
ocupado pelo elétron quando a molécula estd no estado fundamental. Entretanto, ele pode
tornar-se ocupado se a molécula absorve radiacdo. As ligacdes = formadas se degeneram,
obedecendo a instabilidade de Peierls - ou dimerizacdo (onde ligacbes C-C sdo mais longas
que ligacdes C=C). Logo, os atomos de carbono ligados entre si por ligacbes mn-conjugadas
apresentam encurtamento das distancias interatbmicas, fazendo com que estas tenham um
comprimento de 1,2 A, enquanto as distancias interatdmicas entre carbonos sp> apresentam
comprimento de 1,4 Al A combinacéo destes dois comportamentos confere aos materiais
cujas moléculas possuem ligagbes z-conjugadas, um comportamento eletrdnico de carater
semicondutor ou metalico™®. Os orbitais & e z ligantes e antiligantes, respectivamente o, 7, o*

e 7*, sdo diferentes energeticamente, como apresentado na Fig. 2.7,
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Figura 2.7: Esquema, em distribuicdo de energia, da formag&o de orbitais moleculares entre dois &tomos de
carbono sp?
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Fonte: (VALEUR, 2001, p 22)

E apresentada na Fig. 2.7 a estrutura de banda de um polimero conjugado e a diferenca de
energia entre os orbitais o, o*, m € m*. E possivel notar que o orbital = € o de maior energia
dentre os orbitais ligantes (HOMO - highest occupied molecular orbital) e o orbital #* o de
menor energia dentre os antiligantes (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Neste
sentido, a promoc¢ao de um elétron ¢ requer fotons de energias maiores (fotons da regido do
ultravioleta). Além disso, moléculas poliméricas podem possuir elétrons ndo ligantes
localizados em heterodtomos como oxigénio e nitrogénio. Neste caso, 0s orbitais moleculares
correspondentes s&o chamados de orbitais n'**, a promocéo de um orbital n&o ligante para um
antiligante é possivel e a associacdo a esta transicdo é denotada por n — n*. Geralmente, a

energia em transicdes eletrénicas segue a seguinte ordem:
n-o>n*<nt-on*<n-o*< oc—-n*<o-—ooc*

As propriedades optoeletrénicas dos polimeros conjugados estdo diretamente ligadas com as
transicdes 7 - 7*. Quando a diferenca energética entre 0 HOMO e o LUMO (gap) se encontra
entre 1,4 e 3,3 eV, ele corresponde a comprimentos de onda entre 700 e 400 nm, isto €, na
regido do visivel do espectro eletromagnético. Logo, a molécula pode emitir radiacdo quando
seus elétrons sdo excitados por meio de luz (fotoluminescéncia) ou corrente elétrica
(eletroluminescéncia), a diferenca entre esses dois processos estd basicamente na forma como
o estado eletronico excitado é gerado™”. Por outro lado, o polietileno, que possui 4tomos de
carbono hibridizado sp®, ou seja, existem apenas ligacdes o entre os atomos de carbono
caracterizando-o como polimero ndo conjugado, apresenta um gap na ordem de 8 eV que o
48] para fins de
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comparacédo, a Figura 2.8 mostra a estrutura quimica do polietileno e de alguns polimeros 7-

conjugados.

Figura 2.8: Estrutura molecular do polimero convencional PE e de alguns polimeros eletrénicos, incluindo o

MEH-PPV
OCHS
Polietileno (PE) Trans - pohacetlleno poll(pal afenlleno Vlnl]eno) CHE
-PA _
( ) (PPV) Poli(2-metox, 5-etil(2-hexilox)-

parafenilenovinileno)
- (MEH-PPV)
Fonte: (SALANECK et at., 1999, p. 235)

2.3 Processos de absorc¢éo e emissao de moléculas organicas — Processos

intramoleculares

Quando um dos dois elétrons de spins opostos pertencentes a um orbital de uma molécula no
estado fundamental € promovido para um orbital molecular de maior energia, em principio

este spin ndo se altera e como consequéncia 0 nimero quantico de spin permanece igual a
1 1 T .
zero (S =Y s; sendo s; = —3ou E)' Neste caso, a multiplicidade (M) do estado excitado e

fundamental é 1, onde a multiplicidade é dada por M = (2S + 1). Logo, em ambos casos sdo
chamados de estados singletos, e esta transicdo correspondente é chamada de transicdo
singleto-singleto. Por outro lado, quando o elétron promovido muda de spin, 0 seu numero
quantico de spin total € igual a 1 e sua multiplicidade é 3. Neste caso, chama-se de estado
tripleto onde os spins dos elétrons estido em estados de maior energia (spins emparelhados) .
A Figura 2.9 mostra esquematicamente a distin¢do entre um estado singleto e tripleto para o

formaldeido.
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Figura 2.9: Distincéo entre o estado singleto e tripleto utilizando o formaldeido como exemplo
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Fonte: (VALEUR, 2001, p 22)

Os estados eletrénicos singleto sé@o denotados por SO (estado fundamental), S1, S2, ... e 0s
estados tripletos por T1, T2, .... e 0s niveis vibracionais estdo associados para cada estado
eletronico. Os processos de fluorescéncia e absorgdo estdo relacionados com as transi¢oes
eletronicas nos estados singletos (S). A Figura 2.10 mostra de forma simplificada as
transicbes eletronicas envolvendo absorcdo e emissdo. As setas apontando para cima
correspondem a absorcdo do nivel vibracional mais baixo do SO, pois a maioria das moléculas
esta neste nivel. Ao absorver um féton, a molécula muda seu estado vibracional para um dos
niveis S1 ou S2, e um dos possiveis processos de desexcitacdo é a fluorescéncia, que é o
processo onde ha emissdo de fotons dos estados S1—S0. A transigdo 0-0 é puramente
eletronica, onde envolve estados vibracionais para n = 0 dos dois estados eletrénicos e
corresponde & regido de sobreposicdo nos espectros de absorcdo e de fluorescéncial*.
Entretanto, o espectro de fluorescéncia esta localizado em uma regido de maior comprimento
de onda (menor energia) em relacdo ao espectro de absor¢édo, devido as perdas de energia via
processos de relaxacgdo vibracional da molécula. A Figura 2.10 mostra as transi¢fes entre 0s
espectros de absorcdo e emissdo de forma simplificada™!.

30



Figura 2.10: Diagrama hipotético de niveis de energia mostrando os processos de absorcéo e fluorescéncia e 0s
correspondentes espectros
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Fonte: (VALEUR, 2001, p. 36)

As diferencas entre os niveis vibracionais sdo similares no estado fundamental e excitado,
logo o espectro de fluorescéncia geralmente se assemelha as primeiras bandas de absorcéo,
formando uma imagem espelhada do espectro de absor¢do. O gap entre 0 maximo da primeira
banda de absorcdo e o maximo da banda de fluorescéncia é chamado de deslocamento de
Stokes (Stokes shift). Para se obter os espectros de fluorescéncia dos materiais poliméricos,
utiliza-se a técnica de fotoluminescéncia (photoluminescence -PL) que € a excitacdo do
material com um feixe de luz de energia especifica. Neste processo, elétrons sdo fotoexcitados
do orbital HOMO para o LUMO, que ap6s se recombinarem, decaem emitindo um foton.
Entretanto, outros processos podem ocorrer na desativacdo de uma molécula, que sdo 0s
processos ndo radiativos como o0 cruzamento intersistemas, envolvendo estados de
multiplicidade de spin diferente, conversdo interna, que representa transi¢es isoenergéticas
envolvendo estados de mesma multiplicidade de spin. Os processos que envolvem estados
eletronicos com mesma multiplicidade de spins sdo sempre permitidos, mesmo aqueles que
ndo sao radiativos, enquanto que aqueles que envolvem estados com multiplicidades de spins
diferentes sdo sempre proibidos. A Figura 2.11 mostra esses processos com maiores detalhes

em um diagrama hipotéticot*®!.
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Figura 2.11: Diagrama hipotético mostrando um esquema de curvas de energia potencial para estados
eletrénicos fundamentais (S0), (S1) e (T1). As escalas temporais em que 0s eventos radiativos e ndo radiativos
podem ocorrer: 1. Absor¢do de radiacdo (SO — S1), 2. Emissao de fluorescéncia (S1 — S0), 3. Conversao
interna e relaxagao vibracional (S1 — S0), 4. Cruzamento intersistemas (S1 T1), 5. Emissao de fosforescéncia
(T1 — S0), 6. Cruzamento intersistemas (T1 — S0)
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Fonte: (ATVARS, 2002, p. 6)

Além dos polimeros biodegradaveis e os n-conjugados fotoluminescentes. Existe uma classe

destes materiais que vem sendo desenvolvida com o objetivo de fundir as duas propriedades

acima citadas, ou seja, um polimero biodegradavel e fotoluminescente. Tais materiais vém

sendo desenvolvidos para aplicacdo nas areas médicas e biomédicas. O préximo item mostra

alguns desses polimeros em desenvolvimento.
2.4 Biomateriais fluorescentes

Biomateriais fluorescentes tém sido foco de intensa pesquisa nas areas biomédicas e
bioldgicas, com larga aplicacdo em imagiologia celular, biossensores, carregamento de drogas
(drug delivery) e engenharia de tecidos®™***. Dentre esses materiais se destacam os corantes
organicos, as proteinas fluorescentes, os quelatos de lantanideos, os pontos quanticos
(Quantum Dots) e os recém desenvolvidos polimeros biodegradaveis fotoluminescentes
(BPLP)P®>%® A Figura 2.12 mostra a faixa de emissdo de alguns desses materiais, bem como
a possivel aplicacdo no campo de bioimagem para o Quantum Dot e 0 BPLPF?%3],
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Figura 2.12: a) Espectro visivel indicando a emissdo de alguns BPLP, QDots, proteinas fluorescentes e corantes

organicos. b) BPLP e c) QDots aplicados como marcadores no campo de bioimagem
® * =] [ ] * @ 2] L ] E % @& = @
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Fonte: (Zhang et al., 2012, p. 25)

Mesmo apresentando grande potencial no campo de bioimagens, esses materiais, com exce¢do
do BPLP, apresentam diversas limitacGes para serem implantados em sistemas organicos. Por
exemplo, a maior parte dos corantes organicos ndo sdo utilizados in vivo devido a sua baixa
fotoestabilidade e alta citotoxidade. As proteinas fluorescentes, muitas vezes, sofrem
fotodegradagdo e possuem baixo rendimento quantico, além disso, a agregacao de proteinas
fluorescentes no interior das células pode causar toxicidade celular. Em relacdo aos quantum
dots, apesar de varias modificacdes de superficie terem sido realizadas com objetivo de
reduzir a sua toxicidade, a acumulagdo de ions toxicos libertados ainda € um problema a ser
resolvido, especialmente para uso a longo prazo in vivo. J& os polimeros sintéticos
fluorescentes (polimeros conjugados) ndo sdo degradaveis e, geralmente, contém unidades de
fenil conjugados, levantando preocupacdes de carcinogénese ou potencial de toxicidade. Para
tentar resolver tais problemas, pesquisadores estdo tentando encapsular os polimeros
conjugados, 0s corantes organicos ou 0s QDots em polimeros biodegradaveis. Entretanto, tais
métodos ndo resolvem as desvantagens desses materiais. Assim, hd uma necessidade urgente
para o desenvolvimento de materiais fotoluminescentes biodegradaveis e biocompativeis para

auxiliar no diagndstico e no tratamento de diversas doengas.
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Devido as caracteristicas do PBAT investigadas e desenvolvidas neste trabalho, acredita-se
que este material possa ser aplicado no campo de bioimagem. Conforme seré apresentado nos
resultados, o PBAT, depois de exposto a altas doses de radiacdo gama, se tornou
fotoluminescente. Além de ser biodegradavel, diversos estudos realizados com o PBAT,
demonstram sua biocompatibilidade quando devidamente tratado®™ ou funcionalizados com

outros materiais, como por exemplo, o poli(acido-latico) (PLA)PY

, hanohidroxiapatita e
nanotubos de carbono®® e nanoparticulas®®”. Ou seja, 0 PBAT fotoluminescente processado
com tais materiais possui grande potencial de ser aplicado no campo de bioimagem. Dentre
suas vantagens, esta o facil processo de torna-lo luminescente a baixo custo. A utilizacdo do
PBAT no campo de bioimagens é uma das possiveis aplicacbes indicadas nesta tese,
entretanto, o desenvolvimento deste material para atuar neste campo néo € o foco do trabalho,

e sim o estudo e a caracterizacao de suas propriedades PL induzidas pela radiacdo gama.

Os proximos itens fazem uma revisdo da interacdo da radiagdo ionizante com a matéria e as
principais consequéncias desta interacdo na estrutura do material polimérico, de forma a

possibilitar uma aplicacdo futura do PBAT e/ou MEH-PPV/PBAT no campo da dosimetria.

2.5 Interacdo da radiacéo ionizante com a mateéria

Quando a transferéncia de energia para a matéria € realizada por particulas que possuem carga
elétrica tais como particulas alfa, beta e elétrons, e provoca a ioniza¢do de muitos 4&tomos, a
radiacdo é definida como diretamente ionizante, de tal forma que radiacdes indiretamente
ionizantes sdo as que ndo possuem carga, tais como néutrons e radiacdo eletromagnética
(raios X e gama). Esta ultima interage individualmente transferindo sua energia para os
elétrons que irdo provocar novas ionizagcbes. De modo inverso, quando radiacOes
eletromagnéticas, tal como a luz visivel, ndo conseguem provocar ionizacdo de atomos,
moléculas etc, sdo denominadas de radiacGes ndo ionizantes®®®. Ja os feixes de radiagdo sdo
caracterizados pelos mesmos parametros fisicos, mas para facilitar o uso e a analise séo
divididos em categorias. As categorias sdo a origem, a forma de producéo e a energia dos

fotons, conforme apresentada a tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Parametros Fisicos dos feixes de Radiacéo

Categoria Caracteristicas: Caracteristicas:
Radiacdo Gama Raios X

Origem De nucleos radioativos Alvos bombardeados por

elétrons

Producéo - Tubo de raios X; Acelerador

linear.

Energia Na faixa de Mega Elétron-volts Superficial (50 kVp — 100
kVp); Ortovoltagem (100 kVp —
300 kVp); Megavoltagem (1 —
50 MeV).

Fonte: (Do autor)

Foétons ionizantes interagem com atomos do material e produzem elétrons com alta energia
cinética basicamente por trés processos: o efeito fotoelétrico, efeito Compton e a formacao de
pares. A probabilidade de ocorréncia desses efeitos esta relacionada com a energia do feixe e

1581 que consequentemente, estio relacionados a secéo de

com o0 numero atbmico do materia
chogue macroscopica de interacdo de raios gama com a matéria, que é chamada de coeficiente
de atenuacdo linear (W). O coeficiente de atenuacdo linear estd associado ao comportamento
da radiacdo ionizante (fétons) ao atravessar determinado material. Sendo Iy a intensidade
inicial dos fotons incidentes em determinado meio e | a intensidade dos fétons a atravessar

este meio, a relacdo entre I e Iy é dada por:
1 -
—= e HX (21)

A Figura 2.13 mostra a relaco entre I/l em funcdo da espessura do material(.

Figura 2.13: Variacdo da intensidade de um feixe de fétons em funcéo da espessura (X)
I
o _a | Iy

FONTE

pt—

X
Fonte: (KNOLL, 1999, p. 53)
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Desde que a atenuagdo produzida por uma espessura X depende do numero de elétrons
presente na espessura, | depende da densidade do material. Assim, dividindo p pela densidade
p, o coeficiente (u/p) sera independente da densidade. O coeficiente p/p é conhecido como
coeficiente de atenuagcdo em massa. Este coeficiente depende somente da composicdo
atdmica, ficando independente da densidadel®™. Logo, o coeficiente de atenuacdo em massa

total € a soma dos trés coeficientes individualmente:

(H/P) Total = (H/p)E. Fotoelétrico T (H/P)E.Compton + (l»l/p)Prod. Pares (2-2)

Quando a energia de ligacdo dos elétrons orbitais se torna desprezivel face a energia do féton
incidente, a probabilidade de ocorréncia de espalhamento Compton aumenta
consideravelmente e ele tem um méximo justamente em torno de 1 MeV®2®3. Ou seja, o
efeito Compton é o efeito predominante na faixa de energia no qual os polimeros estdo sendo
irradiados neste trabalho. A vantagem de o espalhamento Compton ser o fenémeno que se
sobressai, é devido a sua menor independéncia com o numero atbmico do material exposto a
radiagdo. A Figura 2.14 mostra o comportamento do coeficiente de atenua¢do em massa total
(Wprotar) €M funcdo da energia do féton para dgua e chumbo, representativos de materiais de

ndmero atdmico baixo e alto, respectivamente.

Figura 2.14: Coeficiente de atenuacdo de massa |/p da dgua e do chumbo em funcéo da energia dos fotons

incidentes
10
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<
\
; 10k \
B =
g —
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< 0.1k
[ — N
E E‘ \—/
9 - ~
B b Al
8 \\\\‘
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01 [ O O A | W W W R 1]
' 0.1 1.0 10 100

Energia dos fotons (MeV)
Fonte: (KAHN, 2013, p. 69)
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Observe na Figura 2.14, que o coeficiente de atenuacdo é alto para baixas energias (0 keV —
500 keV) e materiais de alto niumero atdmico. Sob essas condicBes o efeito fotoelétrico €
predominante. O coeficiente de atenuacdo decresce rapidamente até que a energia dos fotons
incidentes supera a energia de ligacdo dos elétrons e o efeito Compton prevalece. Na regido
de energia onde o efeito Compton é predominante, ou seja, em torno de 1 MeV, o coeficiente
de atenuacdo de ambos materiais apresenta praticamente o mesmo valor. O efeito Compton
independe do numero atémico do material porque fotons nesta faixa de energia interagem
com elétrons livres, elétrons da banda de conducdo do material. Os efeitos dessa interacao
com os polimeros resultam nas mudangas das propriedades desses materiais de forma a

possibilitar a aplicagéo destes no campo da dosimetria das radiagdes.

Para irradiacdo das amostras, foi utilizada uma fonte de Cobalto-60 (*°Co). A fonte de
Cobalto-60, apos desintegracdo beta, tem como resultado o segundo nivel de excitacdo do
Niquel-60 que, como consequéncia, emite raios gama com duas energias caracteristicas, 1,17
MeV e outra de 1,33 MeV. A Figura 2.15 mostra com maiores detalhes o processo de
decaimento do Cobalto-60. Observe nesta figura que os raios gamas séo emitidos pelo ®Ni

com energia média de 1.25 MeV.

Figura 2.15: Esquema de decaimento do Cobalto-60
T\n=5,271 anos

aCo

Bi=99,88%

P=0,009% 2,50571 MeV
B=10,120% 2,1508 MeV
By,
v 100 1,33250 MeV
E2
Ey, Ey,
A 4

i

Fonte: (TAUHATA et al., 2003, p 22.)

2.6 Dosimetria das Radiacdes lonizantes

Ao irradiarmos certo meio material com fotons gama, estamos expondo-o a radiacao, ou seja,
0 meio fica sujeito a uma determinada dose de exposi¢do durante o intervalo de tempo em que
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ocorreu a irradiagdo. Relacionando-se essa dose com o intervalo de tempo, obtém-se a taxa de
exposicdo ou a taxa de dose no meio considerado®*!:

X=— (2.3)

Quando o meio é exposto a radiacdo, ele absorve total ou parcialmente parte desta, no qual
produz um nudmero determinado de par de ions. Determinando as condigbes como
temperatura, pressdo e o meio onde estad sendo irradiado, definiu-se, ao longo dos anos,
diversas unidades para representar a absorcao de energia. Neste trabalho, utilizou-se apenas a
unidade atual, o Gray (Gy), definida como a dose de radiacdo ionizante absorvida
uniformemente por uma porcdo de matéria, a razdo de 1 joule por quilograma (J/kg) de
matéria. A dose absorvida é uma grandeza ndo estocastica para radiacdo direta e
indiretamente ionizante. Para radiacdo indiretamente ionizante, a energia é transmitida para a
matéria em um processo que envolve duas etapas. Na primeira etapa (que resulta em Kerma),
a radiacdo indiretamente ionizante transfere energia cinética para particulas carregadas
secundarias. No segundo passo, algumas das particulas secundérias transferem parte de sua
energia cinética para o0 meio (resultando na dose absorvida). A dose absorvida € definida
como a energia média E transferida pela radiacdo ionizante para matéria por unidade de massa
m:
dE

D=— (2.4)

dam

Um dosimetro de radiacdo ionizante é um dispositivo, instrumento ou sistema que mede ou
avalia, direta ou indiretamente, a quantidade exposta, Kerma, dose absorvida ou dose
equivalente, suas taxas, ou quantidades relativas de radiacdo ionizante. Para atuar como um
dosimetro de radiacdo, o dosimetro deve processar no minimo uma propriedade fisica que é
funcdo da quantidade dosimétrica medida, e pode ser utilizado como dosimetro de radiacéo
com calibragéo apropriada. Um dosimetro de radiagdo deve apresentar varias caracteristicas
desejaveis. Por exemplo, na radioterapia, 0 conhecimento exato da dose absorvida na dgua em
um ponto especifico e a distribuicdo espacial sdo importantes, assim como a possibilidade de

obter a dose para um 0Orgdo de interesse no paciente. Neste contexto, um dosimetro com
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propriedades desejaveis serd caracterizado pela acurdcia e precisdo, linearidade, dependente
da dose ou taxa de dose, resposta a energia e dependéncia direcional ou resolucdo espacial.

Dois exemplos tipicos de caracteristicas de resposta de um sistema de dosimetria séo
apresentados na Figura 2.16, aonde é mostrado o comportamento da leitura de um dosimetro
em funcdo da dose. Inicialmente, a curva A apresenta linearidade com exposi¢des a dose e
depois um comportamento supralinear e, finalmente, a saturagdo. A curva B também
apresenta comportamento linear para doses mais baixas, e em seguida saturacdo para doses

altas!®,

Figura 2.16: Caracteristicas de resposta de dois sistemas dosimétricos A e B. Para doses baixas o0s dois
apresentam ser lineares com a dose, entretanto, para doses maiores, a curva A mostrou um comportamento
supralinear. Para doses mais elevadas ambos sistemas mostram que saturam e se estabilizam

.

P /Sistema dosimétrico A

Sistema dosimétrico B

Leitura do dosimetro

Dose

Conforme sera apresentado no Cap.4, a leitura do dosimetro proposto nesta tese € baseada na
mudanca de cor ou das diferentes intensidades de emissdo, pois, a principio, todos 0s
materiais que mudam de cor ao serem expostos a uma determinada dose de radiacdo, podem

ser utilizados para dosimetria. Entretanto, para se tornar um dosimetro adequado, além das

propriedades citadas acima, outros requisitos devem ser atendidos, como por exemplo™®®!:

(i) A relacdo entre a dose e a mudanca de densidade Otica deve ser linear e independente da

taxa de dose.
(ii) A densidade otica final deve ser reprodutivel e estavel ao longo do tempo depois de ser

irradiada.

(ii1) As mudangas medidas devido ao efeito da dose devem ser insensiveis a fatores externos
tais como a temperatura e a luz.

(iv) A resposta deve ser independente da qualidade da radiacdo ao longo de uma ampla gama
de energia .
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Para melhor compreender a mudanga de cor e de intensidade na fotoluminescéncia dos
dosimetros aqui propostos, os proximos paragrafos explicam de forma resumida os principais

efeitos da radiacdo ionizante na estrutura dos materiais poliméricos.

2.7 Efeito das radia¢des nos polimeros

Conforme explicado anteriormente, o efeito fotoelétrico, efeito Compton e a formacdo de
pares sdo as principais formas de interacdo entre os fotons e os elétrons dos orbitais
moleculares. E por meio destes efeitos que ocorre todo o processo de transferéncia de energia,
desde a ionizagdo priméria (Kerma) até a transferéncia de energia via elétrons arrancados™”.
Todas estas espécies formadas durante a irradiacdo sdo instaveis e altamente reativas. As
modifica¢bes quimicas mais evidentes que ocorrem devido a interacdo da radiacdo de raios
gama com os polimeros sdo: a formagdo de ligagcBes duplas C=C, conjugadas ou ndo,
formacdo de produtos volateis de baixa massa molar e, principalmente, a quebra das cadeias
principais (cisdo de cadeia ou degradacao) e/ou formacdo de ligacdo cruzada ou reticulacéo
das cadeias™”. A cisdo de cadeia e a formacdo de ligagBes cruzadas sdo processos
concorrentes e a porcentagem de formacdo desses dois processos vai depender da dose,
temperatura de irradiacdo, da presenca de oxigénio e principalmente, da estrutura dos
polimeros. Por exemplo, o polietileno, polipropileno, poliestireno e o poli(cloreto de vinila)
apresentam como processo dominante a reticulagdo de cadeia, enquanto que o
poli(metacrilato de metila) e 0 Nylon-6,6 apresentam a quebra de cadeia como processo
dominante para um determinado valor de dose, nas mesmas condices de irradiacao”. A
identificacdo da reticulacdo é obtida pela insolubilidade parcial, ou seja, a formacéo de gel
que o polimero apresenta ao ser dissolvido, depois de irradiado. Geralmente, os polimeros que
contém estruturas com anéis aromaticos sdo mais resistentes aos efeitos da radiacdo.
Polimeros alifaticos exibem diferentes graus de resisténcias, que dependem das quantidades

de insaturacdes e substituicdes.

Trés aspectos que devem ser considerados quando se discute os efeitos da radiacdo de alta
energia em polimeros sdo: a dose de radiacdo por unidade de tempo e de &rea, a temperatura e
a presenca ou ndo de oxigénio. A dose vai determinar o teor de radicais livres formados em
funcdo do tempo, e isso vai influenciar na ocorréncia de cisdo de cadeias ou reticulacdo. A

maior ou menor mobilidade dos macrorradicais formados evitara ou favorecera a
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recombinacdo. Neste caso, a associacdo da radiagdo com o aquecimento aumentara a
mobilidade dos radicais livres e reduzira as recombinagdes. J& a presenca de oxigénio levara
aos processos oxidativos. De uma forma geral, quando se trata de radiacéo de alta energia, ela
sempre estara fornecendo energia mais alta do que as energias das ligagdes quimicas
existentes no polimero, logo, sempre ocorrera algum evento quimico gerando espécies

altamente reativas que disparardo os processos degradativos.
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CAPITULO IlI

MATERIAIS E METODOS

Sabe-se que uma forma versatil e de baixo custo para a obtencdo de novos materiais € por
meio da producgédo de blendas, ou de um sistema que contenha dois ou mais materiais, que
tenha por finalidade a confeccdo de materiais com caracteristicas fisicas e quimicas
diferenciadas, combinadas de modo a conservar as vantagens de cada polimero a partir dos
polimeros preexistentes. Para a producdo de filmes de MEH-PPV é necessaria uma grande
quantidade deste material, o que inviabilizaria 0 processo de producdo devido ao seu alto
custo. Para tanto, utilizou-se como matriz o poli(butileno-co-tereftalato) — PBAT, um
polimero alifatico aromatico biodegradavel, altamente flexivel e de baixo custo. Desta
maneira, reduziu-se drasticamente a quantidade de MEH-PPV utilizada e, consequentemente,
reduzindo o custo final dos filmes dosimétricos produzidos. Neste capitulo sdo apresentados
0s métodos e os procedimentos experimentais utilizados na preparacdo e na caracterizacao
dos filmes dosimétricos a base desses dois materiais. Sdo apresentados desde as principais
caracteristicas fisico-quimicas do MEH-PPV e PBAT, até os procedimentos experimentais

usados na fabricacdo dos dosimetros.

3.1 Poli[2-metoxi-5-(2°-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] - MEH-PPV

O poli[2-metdxi-5-(2’-etilhexildxi)-1,4-fenilenovinileno] utilizado, cuja formula molecular é
(C1gH250,)n, apresenta massa molecular numérica média na faixa de 70000 g/mol - 100000
g/mol sendo portanto polidisperso. O MEH-PPV é um polimero conjugado derivado do PPV
que possui foto e eletroluminescéncial® na regido do vermelho-laranja e aplicacdes em
células fotovoltaicas, diodos emissores de luz e displays luminosos, além disso, apresenta
facil processamento na forma de filmes. O material foi adquirido da Sigma-Aldrich, na forma
de pd, Figura 3.1. O polimero é formado por repeticbes do mondémero [2-metdxi-5-(2°-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] constituindo uma cadeia principal formada por alternancia
de ligagdes simples e duplas de atomos de carbonos (=C-C= e =C=C=). Tal caracteristica
confere a esse polimero as propriedades eletrénicas discutidas no item 2.3 do Capitulo 2. As

Figuras 3.1 e 3.2 mostram os espectros de absorcédo e de PL do MEH-PPV em solugdo. As
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medidas de fotoluminescéncia foram realizadas com o auxilio de um laser com emissao

maxima em 405 nm (cor violeta) e um espectrofotébmetro USB 2000.

Figura 3.1: MEH-PPV em forma de pé adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich

Fonte: (Do autor)

Figura 3.2: Formula estrutural do MEH-PPV, espectros de absorcéo e de fotoluminescéncia de solucéo do
MEH-PPV em cloroférmio. No topo da figura é apresentado a regido do visivel (400 a 700 nm) do espectro
eletromagnético para facilitar a identificacao das regiGes de absorgdo e emissao da molécula
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Fonte: (SCHIMITBERGER, 2011, p. 42)

Na Figura 3.2, 0 MEH-PPV com concentracdo em soluco de 0,2 mg.mL™, apresenta maximo
em 486 nm e 556 nm para o espectro de absorcdo e de fotoluminescéncia, respectivamente.
Este polimero absorve radiacdo na regido entre violeta e azul e emite na regido vermelho-
laranja do espectro visivel. Portanto, quando o0 MEH-PPV ndo é exposto a qualquer tipo de

radiacédo e devidamente excitado, o polimero apresenta cor vermelho laranja.
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3.2 Poli(butileno adipato-co-tereftalato)-PBAT

Entre os polimeros sintéticos e biodegradaveis esta o poli(butileno adipato-co-tereftalato)-
PBAT, um copoliéster alifatico-aromético produzido pela empresa alemd@ BASF, inicialmente
comercializado em 1998,7%! com o nome de Ecoflex® (Figura.3.3). O PBAT agrega as
propriedades mecéanicas dos polimeros sintéticos com a qualidade da biodegradabilidade. Este
polimero de massa ponderal média de 66.500 g/mol, apresenta temperatura de fusdo entre 110
a 120 °C, é hidrofilico e facil de ser processado. E encontrado na forma de granulos brancos e
apresenta boa solubilidade em solventes organicos dos grupos de dimetilsulfoxido (DMSO),
dimetilacetamida (DMA), metilpirrolidona (NMP) e cloroférmio (CHCI3). O Ecoflex®
utilizado neste trabalho foi doado pela BASF do Brasil. A Figura 3.4 mostra sua estrutura

quimica bem como seus grupos constituintest®.

Figura 3.3: PBAT adquirido da BASF do Brasil

Fonte: (Do autor)

Figura 3.4: Estrutura quimica do poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e de seus grupamentos quimicos
constituintes, (B) 1,4 butanodiol, (T) &cido tereftalico e (A) &cido adipico
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Fonte: (Kijchavengkul et al., 2010)

Na Figura 3.4, observa-se que o PBAT possui basicamente dois grupos: um composto pelo
1,4 butanodiol e &cido tereftalico (BT), e a outra pelo 1,4 butanodiol e &cido adipico (BA).

44



Este copoliester alifatico-aroméatico combina as propriedades de biodegradabilidade do
poliéster alifatico com as excelentes propriedades do poliéster aroméatico. Enquanto o
poliéster alifatico é facilmente biodegradavel, ele carece de estabilidade térmica e de
propriedades mecanicas necessarias para varias aplicacdes. Por outro lado, o poliéster
aromatico possui excelentes propriedades mecanicas e térmicas que o tornam atraente para
diversas utilizagBes, mas € extremamente resistente ao ataque de micro-organismos sob
condicdes ambientais. O balango entre os grupos alifaticos e aromaticos proporciona
caracteristicas importantes do ponto de vista tecnoldgico, tais como boas propriedades de

processamento, flexibilidade e razoével resisténcia [

, permitindo que seja processado com
0 polietileno de baixa densidade, para a produgédo de embalagens e filmes de revestimento em
geral. Aliando essas duas caracteristicas citadas, ou seja, excelentes propriedades mecéanicas e
biodegradabilidade, o PBAT é atraente do ponto de vista cientifico, tecnolégico e
principalmente comercial, devido ao seu baixo custo e por ndo trazer danos ao meio ambiente.
Todas essas qualidades de filme do PBAT fizeram com que o mesmo fosse escolhido para

atuar como matriz junto ao MEH-PPV, reduzindo assim o custo final dos filmes produzidos.

3.3 Preparacao das solucdes poliméricas

Para a confeccdo dos filmes de MEH-PPV/PBAT, inicialmente foram preparadas solucdes de
MEH-PPV e PBAT em cloroférmio, mantendo-se as concentracdes iguais a 0,2 g.mL™ e 0,1
mg.mL™?, respectivamente. A escolha da concentracdo do MEH-PPV foi baseada em
resultados apresentados na literatura de solucdes em cloroférmio irradiadas com luz azul e
raio X . J4 a concentracio do PBAT, foi baseada em testes prévios realizados no
Laboratorio de Sintese do CDTN.

3.3.1 Tratamento do solvente

O cloroformio comercializado pela empresa Vetec com pureza de 99,8% foi utilizado como
solvente dos materiais organicos neste trabalho. O enriquecimento com nitrogénio foi
realizado com o objetivo de estudar o comportamento da solugdo com a minima quantidade
de oxigénio. Para o enriquecimento do cloroférmio borbulhou-se esse solvente em N, durante
20 minutos, com o auxilio de uma mangueira e de uma pipeta, forcando assim a dissolugéo do

mesmo no solvente.

45



3.3.2 Preparo das solucdes de PBAT

Solucdes de PBAT foram preparadas em cloroférmio com concentracéo de 0,4 g.mL™. No
preparo da solucdo, pesou-se a quantidade de PBAT necesséaria para fazer todo o lote de
filmes a ser irradiado que, subsequentemente, foi transferido para um baldo volumétrico
completando assim, o volume com cloroférmio. As demais solucGes foram preparadas por
meio da diluicdo da solucdo de 0,4 g.mL™. Foram estudadas diferentes concentracdes de
PBAT desde 0,025 g.mL™a 0,4 g.mL™.

3.3.3 Preparo das solucdes de MEH-PPV

Solucdes de MEH-PPV foram preparadas em cloroféormio com concentragdo de 200 pg.mL’l.
Para tanto, foi pesada a quantidade de MEH-PPV necessaria para obter o lote de amostras que
subsequentemente foi transferido para um baldo volumétrico e completado com cloroférmio.
Para a pesagem das amostras foi utilizada a balanca OHAUS Adventurer"™Pro modelo:
AV264CP. Em seguida, a solucdo foi agitada com ajuda de um agitador magnético Fisatom
modelo 752. Este processo foi realizado até que todo o MEH-PPV fosse dissolvido em
CHCls.

Estudos de diferentes concentrages dos materiais solubilizados em cloroférmio variando a
guantidade de MEH-PPV, possibilitardo o ajuste da resposta dose-cor requerida pelo
dosimetro em diferentes aplicacBes. Ou seja, se for possivel controlar a velocidade de
degradacdo tomando como base a concentracdo dos elementos ativos (MEH-PPV e PBAT), o
leque de aplicagdes desse sistema se amplia, visto que os filmes utilizados nos dosimetros
devem apresentar alteracbes em sua absorcdo e fotoluminescéncia para diferentes doses e

parametros, ampliando, no futuro, o potencial tecnoldgico desse sistema.

3.4 Preparo dos filmes de PBAT e MEH-PPV/PBAT

Depois de preparadas as solugdes, iniciou-se a confecgdo dos filmes poliméricos utilizando-se
dois métodos, o de evaporacdo de solvente (em inglés casting) e wire-bar coating. Para
preparacdo dos filmes pela técnica de evaporacdo de solvente, separou-se 5 mL de solugédo de
MEH-PPV e 5 mL de solucdo de PBAT. As solucdes foram entdo misturadas em um béquer
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de 250 mL e ficaram sob agitacdo, com o auxilio de um agitador magnético, durante 24 horas,
para garantir a homogeneidade da solugdo. O sistema foi entdo depositado sobre uma
superficie plana, constituido por uma placa de vidro que foi nivelada com auxilio de um
prumo. Este sistema possui quatro pinos de rosca em cada extremidade, o que possibilita o
nivelamento da superficie. Os filmes foram depositados a uma temperatura de 17 °C. Testes
realizados previamente mostraram que a esta temperatura a solucdo evapora a uma velocidade
que permite obter filmes com excelentes propriedades mecanicas e sem apresentar rachaduras.
Os filmes depositados ficaram 50 minutos sobre as placas de vidro até que todo o solvente
fosse evaporado. O proximo item explica de forma detalhada a producdo de filmes pela

técnica wire-bar coating.

3.4.1 Wire-bar coating

As técnicas mais utilizadas na preparacdo de filmes finos poliméricos sdo sping coating e
casting. Entretanto essas duas técnicas sdo tipicamente limitadas pela pequena area dos
substratos de preparacdo dos filmes. A técnica wire-bar coating é um método simples de
deposicao para preparagdo de largas areas de filmes organicos a baixo custo. Particularmente,
este método traz diversos beneficios, entre eles destaca-se o excelente controle de velocidade
de solidificacdo e temperatura de deposicdo, bem como a compatibilidade com substratos
flexiveis e a grande gama de tamanhos de substratos que podem variar de milimetros até
dezenas de centimetros, além de um elevado grau de reprodutibilidade de revestimento
(formacdo de varias camadas). Por esta técnica, é possivel controlar a velocidade e a pressdo
de deposicdo, que sdo fatores importantes na obtencdo de filmes de alta qualidade. A técnica
utiliza barras de arames com diversas tamanhos que espalham a solucdo e controlam a
espessura do filme produzidol®. A Figura 3.5 mostra o wire-bar coating utilizado neste
trabalho e suas respectivas barras com arames de diversos tamanhos. Este equipamento foi
utilizado no Laboratério de Polimeros e Propriedades Eletronicas de Materiais — LAPPEM da
Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP.
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Figura 3.5: a) Wire-bar coating com placa de vidro utilizada na preparagéo dos filmes de PBAT e MEH-
PPV/PBAT. b) As barras utilizadas com c) diferentes espessuras
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Fonte: (Do autor)

3.5 Processo de separacéo de gel do polimero

Além dos filmes de PBAT e MEH-PPV/PBAT, também foi realizado um processo de
separacgdo do gel do PBAT. O gel, ou a fracéo gel, € definido como a fracdo do polimero nédo
solivel no solvente, e é obtido pela parte resultante da formacgdo de ligacbes cruzadas
(porcentagem de reticulacdo). Uma das maneiras de causar reticulacdo no polimero é por
meio da exposi¢do a radiacdo ionizante. Para realizacdo do procedimento, mediu-se a mesma
massa para algumas porcdes de PBAT que foram expostas a diferentes doses de radiacao.

Para determinar a porcentagem de gel formada, utilizou-se a seguinte equagé&o:
Fragio de Gel = % x 100% (3.1)
1
Onde w; é 0 peso inicial da amostra e w, 0 peso da amostra apos a separagédo do gel formado.

48



O PBAT irradiado ficou sob agitacdo durante 48 horas em cloroférmio, para garantir a
obtengdo somente da fragdo de gel. O gel separado foi retirado do solvente e ficou em um

béquer aberto durante 72 horas. A Figura 3.6 mostra a fracdo gel obtido.

Figura 3.6: Fracdo gel obtido do PBAT depois de exposto 1000 kGy de radiagdo gama

e
Fonte: (Do autor)

3.6 Medidas Oticas dos filmes poliméricos

Para a caracterizacdo Otica dos materiais foram empregados os equipamentos OLIS Cary-14
spectrophotometer conversion, o espectrofotdmetro UV-VIS-NIR (UV-3600 SHIMADZU) e
0 espectrofotdbmetro Ocean Optics USB 2000.

3.6.1 Espectrofotometro OLIS® 14F UV/Vis

O Olis 14 € um espectrofotémetro de feixe duplo, util na regido do UV-Vis e infravermelho
proximo. Este equipamento realiza medidas tanto de absor¢do quando de fluorescéncia. O
monocromador, utilizado para as medidas de absorcdo, também funciona como fonte de
excitacdo quando o modo fluorescéncia é acionado. Ou seja, por meio do OLIS 14 é possivel
realizar medidas tanto de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (ABS UV-Vis) quanto de
fotoluminescéncia de excitagdo (PLE). A Figura 3.7 mostra com detalhes as principais partes

deste equipamento.
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Figura 3.7: Espectrometro OLIS 14 utilizado na realizagdo de medidas de absor¢do (ABS UV-Vis) e
fluorescéncia
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Fonte: (Do autor)

3.6.2 Espectrofotdometro Ocean Optics USB 2000.

Para obter os espectros de fotoluminescéncia (PL) dos sistemas fabricados, foi utilizado o
Espectrofotdmetro Ocean Optics USB 2000 e um porta amostra da Ocean Optics. Como fonte
de excitacio, utilizou-se um laser (MODULO LASER iZi) comprimento de onda 405 nm, 80
mW de poténcia de saida, diametro aproximado do feixe de 3 mm e com estabilidade de
poténcia < 5% em 2 horas a 25 °C. A luz emitida pelo material foi detectada pelo
espectrofotdbmetro Ocean Optics USB 2000 acoplado a uma fibra dtica e a um
microcomputador para aquisi¢cdo e tratamento dos dados. Entretanto, todo este aparato
experimental apresentou alguns problemas de medidas, ndo garantindo a reprodutibilidade das
mesmas. Para resolver os problemas que surgiram durante a aquisi¢do dos dados e garantir a
reprodutibilidade das medidas de PL, acoplou-se ao laser um suporte para encaixar a fibra
Gtica e confeccionou-se um porta amostra, de forma a garantir que o filme ficasse sempre na
mesma posi¢do de medida. Este porta amostra permite fazer medidas cruzadas (90° como o
feixe) ou na mesma direcdo do feixe. A Figura 3.8 mostra as adaptacbes feitas no
acoplamento entre o laser e a fibra Gtica, e o porta amostra produzido para realizacdo das

medidas.
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Figura 3.8: a) Aparato experimental para medidas de PL. b) Imagens com maiores detalhes do conector de fibra
otica adaptado ao laser para entrada de fibra otica. ¢) Porta amostra projetado e fabricado no laboratorio de
sintese do CDTN para auxiliar nas medidas e aquisicdo dos espectros de fotoluminescéncia dos filmes
poliméricos

Encaixe de fibra
otica adaptado ao
Laser

LASER
N

saida do feixe

ada do feixe

Fonte: (Do autor)

3.7 Irradiacéo dos filmes — Fonte de Cobalto 60

O Irradiador panordmico multiproposito fabricado pela MDS Nordion no Canada
Modelo/Numero de série IR-214 e tipo GB-127, localizado no Laboratdrio de Irradiagdo
Gama (LIG) do CDTN, é equipado com uma fonte de Cobalto-60 estocada a seco com
atividade maxima de 2.200 TBq ou 60.000 Cil™!, com emiss&o de fétons de energias de 1,17 e
1,33 MeV, e tempo de meia vida de aproximadamente 5,27 anos. Durante as irradiacfes dos
filmes poliméricos, a taxa de dose foi de 20 kGy/h. A fonte de Cobalto 60 fica dentro de um
cilindro metalico e sob o solo. Para sua utilizagdo aciona-se um motor que puxa um cabo e
traz a fonte para a superficie, irradiando assim as amostras. A Figura 3.9a mostra o diagrama
esquematico do irradiador. Para ter confiabilidade nas taxas de doses e garantia de que 0s
filmes estdo recebendo as doses planejadas, constantemente sdo realizados estudos

dosimetricos no LIG com o auxilio de dosimetros Frick e TLD,

Visto que algumas doses utilizadas para irradiar as amostras eram na faixa de MGy (1 kGy até
5000 kGy), utilizou-se papel aluminio para fazer envelope onde as amostras ficaram dispostas
para serem irradiadas. O envelope de aluminio foi necessario para evitar que 0 mesmo abrisse
durante as irradiagdes. Com auxilio de uma cinta metélica, fixou-se o envelope de aluminio
com as amostras junto ao cilindro, de forma que todas as amostras ficassem em contato direto

com o cilindro e posicionadas a mesma distancia da fonte, garantido assim, que a dose fosse a

51



mesma para todas as amostras. A Figura 3.9b mostra com detalhes a sala de irradiacdo e a
disposicao das amostras para o procedimento.

Figura 3.9: a) Diagrama esquematico do irradiador LIG. b) Fonte de Cobalto-60 localizado no Laboratdrio de
irradiacdo gama do CDTN utilizado para irradiagdo das amostras, na foto é destacado a disposi¢do dos filmes ao

longo do irradiador
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Fonte: (Do autor)

3.8 Irradiagéo dos filmes — Fonte de radiagéo ultravioleta

Além da radiagdo gama, utilizou-se fétons de energia na regido do ultravioleta para irradiacdo
dos filmes poliméricos. Apesar da radiacdo UV possuir energia menor, ela é suficiente para
provocar formacdo de ligacBes cruzadas (croslinking) na superficie do polimero e
provavelmente induzir a formacdo de defeitos que podem estar relacionados com a
fotoluminescéncia do PBAT. A Figura 3.10 mostra o aparato utilizado para irradiagdo das
amostras e a disposicdo dos filmes durante a irradiacdo. Na mesma Figura é apresentado o

espectro da lampada UV com seus principais picos de emissao.
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Figura 3.10: Aparato utilizado para irradia¢do dos filmes de PBAT com fonte UV e o espectro da lampada
utilizada
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Fonte: (Do autor)

3.9 Irradiacéo dos filmes Fonte de radiacéo beta (Sr-90)

Para irradiacdo das amostras com fonte beta, utilizou-se a fonte de estroncio-90 (*°Sr),
disponivel no setor de radioterapia da Santa Casa de Misericordia de Belo Horizonte. A fonte
utilizada foi adquirida pela empresa The Radiochemical Centre-Amersham, possui meia vida
de 28,6 anos, emissora B~ de energia de 2,27 MeV e éarea efetiva de 56 mm?, a Figura 3.11
mostra com detalhes o decaimento do *°Sr com suas respectivas emissées beta. Foram
realizados os calculos de decaimento e para a data das irradiacdes, a fonte apresentava taxa de
dose nominal de 26,5 cGy.s™. Como a dose utilizada foi de 90 kGy, o polimero ficou exposto
durante 4 dias. A Figura 3.12 mostra com detalhes o aparato montado para irradiar os filmes
de PBAT. A Figura 3.11 mostra seu decaimento com as respectivas energias das particulas

emitidas.

Figura 3.11: Esquema de decaimento do Sr-90
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Figura 3.12: Aparato experimental montado para irradiagao do filme de PBAT com fonte de gy
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Fonte: (Do autor)

Observe na Figura 3.12 que o filme ficou posicionado entre a fonte de Sr 90 e o Bolus. O
Bolus é um material que possui densidade eletrénica muito préxima do corpo humano, e é
utilizado para superficializar as isodoses em tratamentos radioterapicos em que, geralmente, a
doenca a ser tratada estd muito préxima da pele. Neste experimento, o Bolus ficou
posicionado sob o filme para garantir o espalhamento da radiagdo. Observe na Figura 3.12b,
que destaca a disposicdo do filme para irradiacdo, o filme de PBAT estd em contato com a
fonte. Sabe-se que a radiacdo beta (elétrons) possui carga e em contato com o ar se espalha
devido a interacdo Coulombiana. Ou seja, o filme ou o alvo utilizado deve ficar o mais
préximo possivel da fonte de radiacdo, caso contrario, a dose estipulada ndo pode ser

garantida.

3.10 Captacao da emissdo Luminescente dos filmes

Para fotografar os filmes antes e depois da irradiacdo, foi utilizada uma cdmera digital comum
e outra camera CCD de alto desempenho HAMAMATSU modelo IEEE 1394 C8C484-05G.
A camera HAMAMATSU ¢ utilizada para medicdo industrial e cientifica, que exige alta
resolucdo e alta qualidade de imagem. A Figura 3.13 mostra a foto da cdmera utilizada e seu

respectivo espectro caracteristico de resposta.
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Figura 3.13: a) Camera HAMAMATSU de alto desempenho e sua b) resposta espectral caracteristica
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Fonte: (Do autor)

Observe na Figura 3.13b que o espectro de eficiéncia da caAmera entre 450 nm e 600 nm é
maior, em torno de 70%. Esta € a regido onde a cAmera é mais sensivel, sendo esta justamente
a regido do espectro em que o MEH-PPV e o PBAT emitem com maior intensidade, conforme
sera apresentado no capitulo V. A principio, esta maquina é ideal para identificar a menor

intensidade de emissdo de fotons dos materiais quando excitados.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as caracterizagdes Oticas e estruturais dos sistemas organicos
luminescentes produzidos e irradiados com diferentes doses de radiacdo gama. Para tanto, séo
apresentados os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel, fotoluminescéncia e
fotoluminescéncia excitada, bem como as técnicas de espectroscopia vibracional (FTIR e
espectroscopia Raman). Tais técnicas de caracterizacdo visam, tanto compreender os efeitos
das diferentes doses na estrutura do sistema MEH-PPV/PBAT e do PBAT, como demonstrar
a viabilidade na utilizacdo desses polimeros no campo de dosimetria das radiagGes ionizantes,

auxiliando na elucidacgéo da fotoluminescéncia induzida pela radiacdo do PBAT.

4.1 Caracterizacao Otica

O estudo das propriedades Oticas do PBAT e do sistema MEH-PPV/PBAT foi realizado por
meio de medidas de espectroscopia de absorcao (ABS) na regido do ultravioleta visivel (UV-
Vis), de fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia excitada (PLE) dos filmes fabricados a
17 °C e, irradiados & temperatura ambiente por uma fonte de ®°Co, com doses entre 0 e 4
MGy. Inicialmente, foram caracterizados filmes de concentrago igual a 0,1 g.mL™ de PBAT
e 200 pg.mL™* de MEH-PPV.

4.1.1 Caracterizacao otica do sistema hibrido MEH-PPV/PBAT

A Figura 4.1 mostra os espectros de absor¢do (ABS) e fotoluminescéncia (PL), na faixa de
400 nm a 700 nm do filme de MEH-PPV/PBAT nao irradiado. Para facilitar a visualizacdo
das respectivas cores de absorcdo e emissdo, no topo desta Figura também é apresentada a
estrutura molecular do MEH-PPV e uma barra de cores correspondendo as energias do
espectro eletromagnético na regido do visivel. Tal procedimento foi adotado ao longo deste
trabalho, para possibilitar 0 acompanhamento da variacdo de cor dos sistemas organicos

induzidos pela radiagao.
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Figura 4.1: Férmula estrutural do MEH-PPV, espectros de absorcéo e de fotoluminescéncia de filmes de MEH-
PPV/PBAT. No topo da figura é apresentada a regido do visivel (400 nm a 700 nm) do espectro eletromagnético
para facilitar a identificacdo das regides de absorcdo e emissdo da molécula
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Fonte: (Do autor)

Conforme apresentado no capitulo Il (Figura 3.2), o MEH-PPV dissolvido em cloroférmio
apresenta maximos nos espectros de ABS e PL em 486 nm e 556 nm, respectivamente.
Entretanto, tal comportamento nao foi verificado quando o polimero esta na forma de filmes.
Observe na Figura 4.1 que o filme de MEH-PPV/PBAT apresenta dois maximos de ABS em
515 nm e 550 nm, e de PL em 588 nm e 629 nm. O alargamento da banda espectral e o
deslocamento para maiores comprimentos de onda, também conhecido como deslocamento
batocrdmino (redshift), esta relacionado com o comprimento da cadeia, sendo que, a
conjugacdo efetiva de cadeia é menor quando o polimero estd em seu estado solido. Além
disso, a confeccdo de filmes finos possibilita a interacdo eletronica entre cadeias vizinhas e,
consequentemente, a criagdo de novos estados excitados!™. Estes novos estados induzem o
deslocamento espectral e o surgimento de uma segunda banda centrada a 629 nm, resultado
do efeito da agregacgéo das cadeias poliméricas quando na forma de filme, apresentado assim,

uma estrutura vibracional ™!,

Pretende-se observar o comportamento desses picos PL e ABS em fungdo da dose de
radiacdo, para analisar a possibilidade de aplicacdo desses materiais na dosimetria. A

dosimetria 2D, realizada via filmes radiograficos ou filmes radiocromicos, é baseada nas
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mudancas de densidade 6tica dos filmes®. A proposta de implementagdo de polimeros
conjugados fotoluminescentes na area de dosimetria, é baseada na variagdo do comprimento
de onda maximo de emissdo (Amsx) dos espectros de fotoluminescéncia (PL) e ABS. Neste
caso, ndo ha uma mudanca de densidade de cor, mas variacdo na cor de emissao
fotoluminescente que € diretamente proporcional as diferentes doses de radiacdo. Por
exemplo, o MEH-PPV quando exposto a radiacdo ionizante, apresenta deslocamento de Amax
para menor comprimento de onda, fazendo com que o material passe a emitir do vermelho ao
verde, passando pelo amarelo, em fungdo da dose. Entretanto, tais deslocamentos ndo ocorrem
quando o material estd na forma de filmes, mas somente se dissolvido em solventes
halogenados!"*?1. A degradacdo de solugées de MEH-PPV induzida pela radiagdo ionizante
vem sendo discutida sob o ponto de vista da producdo de radicais livres produzidos no
solvente durante a irradiacdo. O radicais livres produzidos em solventes halogenados atacam a
cadeia principal do polimero diminuindo a sua conjugacao, tendo como efeito final, a variagcdo
nas propriedades 6ticas do MEH-PPVI"). Em outras palavras, quando o0 MEH-PPV esta na
forma de filme e € irradiado, ndo sdo gerados radicais responsaveis pela sua degradacéo,
impossibilitando assim a dosimetria 2D que poderia ser realizada por meio de filmes, caso
houvesse deslocamento do espectro PL quando exposto a diferentes doses de radiacéo

ionizante.

Outra maneira de fazer com que o filme de MEH-PPV mude de cor ao ser irradiado, é
produzindo um sistema a base deste polimero e adicionando algum composto que emita no
verde, como por exemplo, o Algs ou um pigmento inorgéanico de tal maneira que, ao expor o
filme a diferentes doses de radiagdo o MEH-PPV degrade e o outro composto ndo. Como
consequéncia, 0s espectros PL podem se deslocar para menores comprimento de onda ou
diminuir de intensidade, enquanto que o outro material emissor se sobressai na medida em
que o MEH-PPV é degradado. Experiéncias envolvendo solugdes do MEH-PPV com Algs ou
com pigmentos inorganicos ja tém sido propostasi*®’". Por outro lado, poucos trabalhos
envolveram a producdo de filmes de MEH-PPV com outros materiais para aplicacdo no

campo da dosimetria, principalmente para dosimetria de altas doses.

Tendo em mente estes principios dosimétricos, e principalmente, visando o campo de
dosimetria de altas doses, irradiou-se 0 MEH-PPV/PBAT com dose inicial de 500 kGy e

foram realizadas medidas de PL utilizando, inicialmente como fonte de excitagdo, um LED
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violeta (Amax = 385 nm). A escolha da dose inicial para irradiacdo foi aleatdria, pois se

esperava que o material degradasse com 500 kGy e progressivamente a dose seria reduzida.
Caso contrario, a dose inicial iria ser dobrada. O resultado obtido é apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2: Espectro de fotoluminescéncia (PL) do filme de MEH-PPV/PBAT ndo irradiado e depois de exposto
a 500 kGy de radiagdo gama. Em ambos os casos foi utilizada uma fonte de LED com emissdo maxima em 395
nm (AMyax = 395).nm para excitacdo das amostras
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Fonte: (Do autor)

A Figura 4.2 mostra a dindmica de mudanca nos espectros de PL do sistema MEH-
PPV/PBAT. Observe que o sistema antes de irradiado emitia na regido vermelho-laranja,
emissdo PL caracteristica do MEH-PPV (Figura.4.1). Entretanto, ap6s exposto a dose de 500
kGy de radiacdo gama, apareceram dois picos centrados em 445 nm e 490 nm, sendo que, 0S
picos referentes ao MEH-PPV (em 588 nm e 629 nm) diminuiram drasticamente de
intensidade. Ou seja, antes de irradiada, a fotoluminescéncia do sistema era vermelho-laranja
e depois de exposto a 500 kGy de radiacdo gama, o filme ficou azul ciano (cor da curva
apresentada na Figura 4.2). Este resultado € positivo do ponto de vista da proposta deste
trabalho, que é montar um sistema polimérico que mude de cor fotoluminescente quando
exposto as diferentes doses de radiacdo gama. A principio, os picos centrados em 445 nm e
490 nm podem ser do MEH-PPV, pois pode haver deslocamento hipsocromico do espectro
PL do MEH-PPV nos comprimentos de onda de 588 nm e 629 nm. A outra possibilidade é
que estes picos podem ser referentes ao PBAT, que pode ter se tornado fotoluminescente
depois de exposto as doses de radiacdo gama. Para identificar qual material é responsavel pela

fotoluminscéncia apresentada pelo filme depois de irradiado, irradiou-se filmes de PBAT com
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diferentes doses e verificou-se que os picos de PL centrados em 445 nm e 490 nm s&o
referentes a este polimero. Foi verificado na literatura internacional cientifica se tal fendbmeno
era conhecido para o PBAT, mas nenhum resultado foi encontrado em relagéo as propriedades
Oticas deste polimero quando exposto a radiacdo ionizante. A Figura 4.3 apresenta, de forma
esquematica, o procedimento utilizado para tornar o PBAT um polimero fotoluminescente e
como verificar este fenémeno. Na mesma figura, foi adicionada a foto do polimero irradiado
sendo excitado com LED (Amax = 385 nm).

Figura 4.3: Esquema ilustrativo do procedimento utilizado para tornar o PBAT fotoluminescente e o processo
de excitacdo para visualizacdo da sua fotoemissdo. Na parte de cima da Figura foi colocada a foto tirada do filme
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Fonte: (Do autor)

A Figura 4.3 deixa claro que o filme de PBAT ndo irradiado, ndo apresentou nenhuma
fotoluminescéncia. Porém, o filme depois de irradiado e devidamente excitado passou a emitir
uma cor que é a mistura entre o verde e o azul (azul ciano), sendo que a intensidade de
fotoluminescéncia mostrou ser diretamente linear com a dose de radiacdo gama administrada
sobre os filmes. Como as propriedades Gticas do PBAT induzidas pela alta dose de radiacao
gama sao um resultado com grande potencial para aplicacdo em diversas areas, como por
exemplo, no campo da dosimetria e de bioimagens, estudou-se de forma detalhada as
propriedades 6ticas do PBAT por meio das técnicas de FTIR, PL, PLE e espectroscopia de
absorcdo molecular (UV-VIS). Os proximos itens apresentam e explicam de forma detalhada,
os resultados da caracterizacdo Otica do PBAT depois de exposto as diferentes doses de

radiagdo gama. No item 4.9 retornaremos o estudo do sistema MEH-PPV/PBAT.
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4.1.2 Caracterizacao otica do PBAT

Primeiramente foram caracterizados os granulos de PBAT na forma como foram adquiridos
da BASF®. Os granulos foram irradiados e comparados com os ndo irradiados. Apds as
exposicdes, foi realizada uma analise detalhada nas propriedades éticas desse material. A
Figura 4.4 mostra a emissdo dos materiais depois de irradiados com dose de 500 kGy e sendo
excitados por um LED violeta (Amax=385 nm). Nesta mesma figura é apresentado o diagrama
de cromaticidade do PBAT. E importante ressaltar que o PBAT vem sendo amplamente
estudado e irradiado com radiacéo gamal™ e de elétrons!’®, entretanto, ambos estudos foram
realizados com objetivo de analisar o comportamento das propriedades mecanicas e térmicas

deste polimero quando exposto a diferentes doses.

Figura 4.4: Granulos de PBAT irradiados (500 kGy) e ndo irradiado. Fotos tiradas com o a) flash ativado e LED
desligado, b) flash desativado e LED ligado. ¢) Diagrama de cromaticidade mostrando a cor de emisséo do
PBAT
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Fonte: (Do autor)

A Figura 4.4 mostra a influéncia da radiacdo sobre as propriedades Oticas do PBAT. Para
melhor visualizar este fendbmeno foram tiradas duas fotos. Na primeira (Figura 4.4a), o flash
da maquina fotografica foi ativado e o LED foi desligado, note que os materiais (irradiados e
ndo irradiados) apresentam ser idénticos sob essas condi¢Ges. Entretanto, a Figura 4.4b mostra
que ao acionar o LED e desativar o flash, a cor de emissé@o dos granulos irradiados esta entre o
verde e o azul. O diagrama de cromaticidade apresentado na Figura 4.4c apresenta a cor
caracteristica de emissdo do PBAT. Este resultado mostra que a fotoluminescéncia
radioinduzida do PBAT independe de alguns parametros, como por exemplo, contato do

polimero com solventes e técnicas de processamento de filme. A principio, este fenbmeno
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esta relacionado somente com o efeito da alta dose de radiagdo gama na estrutura molecular

do polimero, quando irradiado em atmosfera de ar e em temperatura ambiente.

Para compreender de forma detalhada a fotoluminescéncia do PBAT apresentada na Figura
4.4, estudou-se a relacdo entre a intensidade PL e as diferentes doses de radiagdo gama
depositadas nos filmes biodegradaveis. A caracteriza¢do inicial foi realizada por meio de
fotografias, onde é possivel identificar as diferentes intensidades de emissdo PL em funcdo da
dose, pelos diferentes tons de cinza (utilizando a cdmera Hamamatsu) ou verde (utilizando a
camera comum). A caracterizacdo por meio das fotos foi prejudicada devido ao espalhamento
do laser na superficie do filme, que interferiu na identificacdo das diferentes intensidades de
luz emitida somente pelo polimero. Para resolver este problema, foi montado um aparato com
a utilizacdo de um filtro amarelo para fotografar as diferentes intensidades luminosas emitidas
somente pela amostra. A Figura 4.5a apresenta o espectro de absorcao do filtro e a regido de
emissdo do filme que é filtrada. Uma representacdo do aparato montado para tirar fotos dos

filmes € mostrada com detalhes na Figura 4.5b.
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Figura 4.5: a) Espectro de fotoluminescéncia (PL) do filme de PBAT irradiado e o espectro de absorcdo (ABS)
do filtro utilizado para auxiliar nas fotografias dos filmes. b) Aparato utilizado para tirar fotos dos filmes de
PBAT para detec¢do das diferentes intensidades PL do PBAT. c¢) Representacéo do aparato montado explicando
a funcdo do filtro
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Observe na Figura 4.5a, a fotoluminescéncia do PBAT engloba a regido azul e verde do
espectro visivel. Nesta mesma Figura, esta plotado o espectro de absor¢do do filtro amarelo
(curva vermelha). Note que o filtro absorve praticamente toda regido do ultravioleta (220 nm
a 400 nm) e uma parte do espectro visivel, entre 400 nm e 520 nm (regido hachurada). Como
o laser emite em 405 nm, ao incidir na superficie da amostra, a parcela que é refletida é
filtrada. O mesmo ocorre com uma parcela de luz emitida pelo filme, ou seja, parte da luz azul
emitida pelo filme é absorvida e o verde se sobressai, isso faz com que o filme tenha cor
fotoluminescente verde quando visto através do filtro amarelo. Com o filtro posicionado entre
a camera CCD e o filme (Figura. 4.5b e 4.5c), foi possivel anular a influéncia do laser
espalhado na amostra e somente a luminescéncia emitida pelo filme foi detectada. Logo, foi
possivel tirar uma sequéncia de fotos de filmes de PBAT expostos a diferentes doses e
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b)

comparar sua intensidade de emissdo via fotografias. A Figura 4.6 apresenta a sequéncia de
fotografias tiradas com a maquina fotogréafica digital comum (Figura 4.6a), e com a cdmera
Hamamatsu de alta eficiéncia quéantica e resolucdo (Figura 4.2b) dos filmes de PBAT de
concentraco igual a 0,1 g.mL™, expostos as doses entre 1 kGy e 1750 kGy. Como fonte de

excitacdo dos materiais irradiados, utilizou-se o LED violeta (Amax = 385 nm).

Figura 4.6: Filmes de PBAT irradiados com doses de 0 a 1750 kGy. Fotos tiradas com a) camera digital e b) a
camera de alta resolucdo Hamamatsu
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Fonte: (Do autor)

A Figura 4.6, mostra que a partir de 10 kGy de dose de radiacdo gama € possivel identificar
visualmente a fotoluminescéncia do PBAT. Note que este resultado é observado para maquina
digital (4.6a) e Hamamatsu (4.6b). Observe a relacdo entre a intensidade PL e as doses
depositadas, onde a intensidade de emissdo aumenta drasticamente, ficando evidente em 100
kGy e saturando em torno de 700 kGy. Este resultado deixa claro que o PBAT apresenta um
grande potencial de aplicagdo no campo de dosimetria 2D de altas doses de radiacdo gama.
Por ser biodegradavel, de baixo custo e de facil leitura, ou seja, sem a necessidade de
equipamentos caros e sofisticados, este material € promissor neste campo. Uma das possiveis
maneiras deste polimero ser utilizado como dosimetro esta destacada na Figura 4.7, onde séo
tiradas fotos de todos os filmes expostos a diferentes doses de radiacdo e analisadas com

auxilio de uma curva de calibracdo, obtida com um lote pré-irradiado.
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Figura 4.7: Sistema dosimétrico proposto para o PBAT
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A metodologia dosimétrica apresentada na Figura 4.7, é parecida com a utilizada nos filmes
radiocromicos. Neste tipo de sistema, utiliza-se um scanner e um programa de processamento
de imagens como, por exemplo, o ImageJ®. Este programa faz a leitura de cada pixel na
escala de cinza que varia de 0 a 255, para determinada area selecionada. O programa entéo
tira a média dos valores encontrados da &rea selecionada na escala de cinza, e com um
programa especifico, plota-se os diferentes tons adquiridos em funcdo da dose. Tendo em
mente esta mesma metodologia dosimetrica, utilizou-se neste trabalho o ImageJ para
correlacionar os diferentes tons de cinza (Figura 4.6b) dos filmes de PBAT com as diferentes
doses de radiacdo gama administradas no filme. A Figura 4.8 mostra o comportamento dos
diferentes tons de cinza das fotos dos filmes tiradas com a camera Hamamatsu em funcéo da

dose.

Figura 4.8: a) Tons de cinza na escala de 0 a 255, das imagens tiradas com a cAmera Hamamatsu dos filmes de
PBAT irradiados com diferentes doses de radiacdo gama. Em destaque, a regido de linearidade entre 0 e 500 kGy
e b) o ajuste linear mostrado baixo desvio padrdo e alta correlacdo linear
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Fonte: (Do autor)
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Note nos resultados apresentados na Figura 4.8 que os filmes de PBAT irradiados ndo mudam
de cor, mas sim a intensidade de emissdo. Entretanto, como as fotos foram tiradas no escuro
para identificar a luminescéncia dos filmes, e a cdmera Hamamatsu obtém imagens em escala
de cinza, a impressdo € que o filme muda do preto para o branco passando por toda escala de
cinza. Conforme destacado na Figura 4.8a, o grafico parece ser linear até 500 kGy. Na Figura
4.8b € mostrado o ajuste linear realizado até esta faixa de dose, com as respectivas barras de
erro. Observe que a partir de 750 kGy comeca haver uma saturacdo do parametro utilizado
(escala de cinza) em funcdo da dose. Esta saturacdo é também observada nas fotos
apresentadas na Figura 4.6 (inseridas na Figura 4.8). Estes resultados mostram que o PBAT
apresentou comportamento caracteristico de um material dosimetrico, ou seja, comportamento

de linearidade para uma faixa de dose e a saturacéo para doses maiores'®®.

Basicamente, o sistema proposto nesta tese, ao invés de utilizar um scanner para o registro das
imagens, emprega uma maquina fotografica para registro dos filmes irradiados. Isso torna o
sistema de leitura mais préatico e rapido. Além disso, a alta flexibilidade do PBAT aliada ao
seu possivel range de espessura que pode variar de 20 um a 200 um, permitem posicionar o
dosimetro em diversos locais com diferentes geometrias, como por exemplo, em superficies
curvas e irregulares, no qual exige o dobramento do dosimetro, proporcionando assim, a
possibilidade de fazer dosimetria 2D em diferentes pontos de uma superficie curva. A Figura
4.9 mostra a alta flexibilidade do filme de PBAT, mesmo depois de exposto a 1000 kGy de

radiacdo gama, e sendo excitado com LED (Amax = 385 nm).

Figura 4.9: Filme de PBAT exposto a 1000 kGy de radiagdo gama e sendo excitado por um LED Aps = 385 nm,
mesmo exposto a uma alta dose de radiagdo o filme apresenta ser altamente flexivel

Fonte: (Do autor)

Dado o potencial apresentado pelo PBAT no campo de dosimetria, os proximos resultados
estdo focados na sua caracterizagdo Otica, com o objetivo de compreender a fotoluminescéncia
radioinduzida deste material e correlacionar as possiveis mudangas ou criagdo de defeitos na
sua estrutura. A caracterizacdo visa tanto ajudar na elucidacdo dos efeitos da radiacdo na
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estrutura do polimero, como também na andlise de aplicagdo deste novo material

fotoluminescente no campo de dosimetria das radiagdes.

4.2 Espectroscopia de absor¢ao (UV-Vis), PL e PLE do PBAT

A Figura 4.10 mostra os espectros de absor¢do e de emissdo fotoluminescente normalizados,
na faixa de 250 nm a 700 nm, de filmes de PBAT irradiados com doses entre 100 kGy e 2500
kGy. As primeiras medidas de PL foram realizadas utilizando o LED azul (Amsx = 435 nm)
como fonte de excitacdo. Tanto a exposicdo dos filmes a radiacdo, quanto as medidas

espectroscopicas, foram realizadas em temperatura ambiente.

Figura 4.10: Espectro de (a) absor¢éo e (b) emissdo fotoluminescente de filmes de PBAT com concentragdo de

0,1g.mL™* excitados com LED de 435 nm, cujas doses depositadas de radiacio gama foram respectivamente de

100 kGy, 200 kGy, 300 kGy, 400 kGy, 500 kGy, 600 kGy, 700 kGy, 800 kGy, 900 kGy, 1000 kGy, 1750 kGy e
2500 kGy
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Fonte: (Do autor)
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Dos resultados apresentados na Figura 4.10, observa-se que o espectro de absorcdo (Figura
4.10a) e de fotoluminescéncia (Figura 4.10b) do filme de PBAT virgem, ou seja, ndo exposto
a radiacdo (dose = 0 Gy) ndo apresenta bandas de absor¢do ou de fotoluminescéncia. A
medida que os filmes foram expostos a radiacdo, comeca a surgir uma banda no espectro de
absorcéo entre 315 nm e 360 nm com intensidade maxima em 345 nm (Amax = 345 nm), e uma
banda no espectro PL entre 600 nm e 440 nm com intensidade maxima em 490 nm (Amax =
490 nm). Tais bandas aumentam de intensidade para as crescentes doses de radiacdo gama.
Este resultado era esperado, visto que os dados da Figura 4.6 direcionavam para este
comportamento. Para melhor visualizar essas variagdes, a Figura 4.11 mostra com maiores
detalhes a relacdo entre 0 aumento nas bandas dos espectros de ABS e PL do PBAT em

fungdo das doses para Amax = 345 nm e Amax = 490 nm, respectivamente.

Figura 4.11: Variacdo da intensidade de a)absorcédo e de b) fotoluminescéncia para os filmes de PBAT expostos
a altas doses de radiagdo gama. A linha vermelha mostra a regido de linearidade das intensidades de ABS e PL
em funcédo da dose
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Dos resultados apresentados na Figura 4.11, observa-se que 0 aumento nas intensidades
(destacado pelas setas cinza) de absor¢cdo em 345 nm e de fotoemissdo em 490 nm foi
respectivamente de 0,208 u.a e 0,964 u.a, entre os filmes néo irradiados e irradiados com dose
de 1000 kGy. Conforme destacado pelas linhas em vermelho, a relagdo entre dose e
intensidade ABS, dose e intensidade PL, mostrou ser linear entre os valores de doses de O e
1000 kGy. O valor de coeficiente de correlacdo linear (R) foi de 0,98675 e 0,98125 para o

espectro de ABS (Figura. 4.11a) e PL (Figura 4.11b), respectivamente. Ou seja, ambos
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parametros mostraram alta dependéncia linear em funcdo da dose para determinada faixa.
Note que os gréaficos apresentados nas Figuras 4.8 e 4.11 séo parecidos, evidenciando a
relacdo entre as bandas de PL e ABS com os diferentes tons de cinza e verde das fotos
apresentadas na Figura 4.6. Apesar dos espectros de absorcdo e fotoluminescéncia utilizarem
equipamentos relativamente mais sofisticados para obtencédo dos dados, os diferentes tons de
verde ou de cinza obtidos pelas maquinas fotogréficas para correlacionar com a dose, sdo tdo
eficientes quanto essas técnicas, em se tratando de fins dosimétricos. A principio, pelo menos
trés técnicas poderiam ser utilizadas para dosimetria dos filmes de PBAT, e esta é mais uma

das vantagens na proposta de utilizagdo deste material no campo de dosimetria.

Conforme apresentado, primeiramente, utilizou-se o LED azul com emissao maxima em 435
nm (Amax) como fonte de excitacdo para a realizacdo de medidas de espectroscopia de
fluorescéncia dos filmes de PBAT (Figura 4.11b). A principio, este LED foi escolhido para
estudar o MEH-PPV disperso na matriz de PBAT (MEH-PPV/PBAT), pois 0 MEH-PPV
absorve na regido do violeta e azul do espectro eletromagnético (entre 400 e 500 nm),
conforme pode ser visto na Figura 3.2 do Capitulolll. Ou seja, o LED utilizado para excitar o
MEH-PPV também excita o PBAT. Entretanto, como estes resultados sdo pioneiros no estudo
do PBAT fotoluminescente, ainda n&o foi identificado o melhor comprimento de onda para
excitar este polimero. Neste sentido, foram realizadas medidas de fotoluminescéncia excitada
(PLE) para obtencédo do espectro eletrdnico de excitacdo. Basicamente, as medidas consistem
em analisar a variacdo da intensidade de determinado comprimento de onda de emissdo fixo
em funcdo do comprimento de onda de excitacdo, em toda faixa do espectro de absorcdo do
material®. Com isso, é possivel identificar quais os comprimentos de onda que excitam o
material de forma que sua fotoemissdo seja mais intensa. A Figura 4.12 mostra 0s espectros
obtidos das amostras de PBAT irradiadas com 1000 kGy de radiacdo gama, sendo excitadas
por feixe de luz monocromatica com Amsx entre 290 nm e 430 nm. O intervalo de varredura

entre os feixes foi de 5 nm em 5 nm.
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Figura 4.12: A) Filme de PBAT com concentracdo de 0,1 g.mL™ submetido a dose de 1000 kGy de radiacio
(*°Co). Espectro de fotoluminescéncia de excitacdo. B) O mesmo espectro rotacionado (45° sentido horério) para
melhor visualizagcdo do comportamento dos espectros quando excitados com diferentes energias.
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Os resultados apresentados na Figura 4.12, mostram que, para os diferentes comprimentos de
onda de excitacdo (Aexc), O filme de PBAT irradiado com 1000 kGy apresenta variacdes nas
intensidades de fotoluminescéncia. Note que para os menores Agyc, entre 290 nm e 305 nm, o
comprimento de onda maximo de emissdo (Amax_emiss) ficou em torno de 450 nm e apresentou
baixa intensidade. A medida que o Agxc Cresce, ou seja, passa para valores mais proximos do
infravermelho, a intensidade de emissdo aumentou, tendo pequena diminui¢do para Agyc entre
460 nm e 470 nm e depois continuou aumentando para Agy; entre 385 nm e 405 nm. Por outro
lado, quando Agyxc passou para valores maiores que 405 nm, a intensidade de
fotoluminescéncia diminuiu abruptamente. Para melhor visualizar essas oscilagdes e analisar
o comportamento do comprimento Amax emiss em funcdo do Agy, Selecionou-se o pico de
emissdo em 450 nm do PBAT para um filme ndo irradiado e outros trés filmes expostos a
diferentes doses: 100 kGy, 500 kGy e 1000 kGy, os resultados sdo apresentados na Figura
4.13.

Figura 4.13: Variacdo da emissdo em 450 nm para g, entre 285 nm e 435 nm de filmes de PBAT exposto as
doses de 100 kGy, 500 kGy e 1000 kGy de radiacdo gama.
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Fonte: (Do autor)

A Figura 4.13 mostra que existem dois picos onde a intensidade de emissédo é maxima
(Amax_emiss igual @ 450 nm) para os filmes expostos a diferentes doses de radiagdo gama, Agxc
em 345 nm e 395 nm, conforme indicado na Figura 4.13, pelas linhas pontilhadas. Note que a
intensidade de fotoluminescéncia em 345 nm e 395 nm € praticamente a mesma para os filmes
expostos a 100 kGy e 500 kGy, ja para o filme exposto a 1000 kGy, 0 Agxc = 395 nm se

sobressai em relagdo a Agxc = 345 nm. Estes dados mostram quais sd@o os feixes mais
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apropriados para excitar e estudar o PBAT irradiado, e consequentemente, utilizd-lo em um
possivel sistema dosimétrico. Além disso, lasers que emitem na regido violeta sdo de menor
custo em relacdo aos que emitem na regido do ultravioleta. Do ponto de vista dosimetrico,
este € mais um beneficio na utilizacdo deste sistema, abrindo a possibilidade de montar um

sistema barato, portétil e de fécil leitura.

Baseado nos resultados da Figura 4.12 e 4.13 adotou-se como fonte de excitacdo para 0s
préoximos lotes de PBAT a serem irradiados, o laser com emissdo maxima em 405 nm para
realizacdo dos estudos de espectroscopia de fluorescéncia. A Figura 4.14 mostra 0 novo
grafico de PL para filmes de PBAT irradiados com diferentes doses e sendo excitados com

laser apropriado, Amsx = 405 nm.

Figura 4.14: Espectro de fotoluminescéncia de filmes de PBAT de concentragdo igual a 0,1 g.mL™ e irradiados
com doses de 100 kGy, 200 kGy, 300 kGy, 400 kGy, 600 kGy, 700 kGy e 1750 kGy de radiacdo gama.
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Diferentemente do que foi mostrado na Figura 4.10b, onde o PBAT apresentou somente o
pico em 490 nm no espectro de PL, a Figura 4.14 mostra que a utilizacdo de uma fonte de
excitacdo apropriada, fez com que o PBAT apresentasse dois picos caracteristicos, em 450 nm
e 490 nm. Isto ocorre devido a variagdo no comprimento de onda de excitacdo, que
corresponde em excitar a espécie em comprimentos de onda em que sua absorbancia tenha
valores diferentes. Logo, a molécula ira emitir, se for possivel absorver a radiacdo incidente,
permitindo assim que a mesma seja elevada a algum de seus estados eletrdnicos excitados.

Além disso, implicara em emissdes mais intensas se 0 comprimento de onda de excitagdo
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corresponder a transicdo de alta probabilidade de ocorréncia, ou seja, a uma banda de
absorcdo de grande intensidade!®!).

Outra maneira de visualizar a importancia de excitar espécies emissoras com uma fonte ideal

é visualizando a lei de Bouguer — Lambert Beer, também conhecida como Lei de Beer:
It = Ioe_€Cb (41)

onde I e lp representam a intensidade de luz transmitida e incidentes, respectivamente, (&)
representa a absortividade molar, ¢ a concentracdo e b a espessura do absorvedor. A
absortividade molar (¢), depende da substancia, temperatura, solvente e do comprimento de
onda utilizado para a excitacdo da amostra’®. Ou seja, para a mesma espessura do absorvedor
(Equacgéo 4.1), quanto maior o valor de ¢, maior a sensibilidade do método empregado, pois
maior é a taxa de absorcdo observada e mais sensivel 0 método espectrofotométrico®. Logo,
o ideal é trabalhar com uma radiacdo monocromatica que corresponde ao maximo de absor¢éo

da espécie a ser determinada.

Conforme apresentado nas fotos dos filmes de PBAT expostos, a diferentes doses (Figura
4.6), a intensidade fotoluminescente ficou bastante intensa a partir de 100 kGy. Com a
utilizacdo da fonte ideal, os processos de absorcdo e emissdo do material foram aprimorados,
corroborando para uma melhor sensibilidade dosimétrica dos materiais para doses mais baixas
(menores que 100 kGy), e intensificando para doses onde a luminescéncia foi melhor
detectada (maiores que 100 kGy). Além disso, caso a dosimetria seja realizada pelos graficos
de PL, pode-se escolher um dos dois picos em um sistema de calibra¢do, pois ambos sé&o
lineares na faixa de 0 a 700 kGy, conforme apresentado na Figura 4.15. Esta mesma figura

apresenta a diferenca de intensidade entre os dois picos.
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Figura 4.15: Intensidade PL para A = 450 nm e 490 nm em fungdo das diferentes doses de radiagdo gama
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Os resultados apresentados na Figura 4.15 mostram que a dosimetria pode ser realizada tanto
em funcdo de A =450 nm ou A =490 nm. Observe, a medida que a dose de radiacdo aumenta,
a discrepancia de intensidade entre os picos de 490 nm e 450 nm no espectro de PL também
aumenta, sendo a diferenca de 28.58% para dose de 100 kGy e 70,66% para dose de 1750
kGy. Acredita-se que esta diferenca pode estar relacionada com o numero crescente de
reticulacdo na estrutura do polimero, que aumenta em funcdo da dose de radiacdo

administrada. Estes resultados serdo abordados e discutidos nos préximos itens.

Além da utilizacdo de um laser apropriado, outros parametros como espessura e concentragcdo
do polimero influenciam na sua intensidade de absorcdo e emissdo (Equacdo 4.1). Visando
diferentes curvas dose-resposta dos filmes de PBAT com o objetivo de melhorar seu
desempenho, tal como a sensibilidade a dose, e a0 mesmo tempo mantendo o filme com boas
propriedades mecanicas, foram preparados filmes com diferentes concentracdes e irradiados
com doses numa faixa entre 50 kGy e 1000 kGy. Espera-se ajustar as sensibilidades dos
filmes para os diferentes intervalos de dose de acordo com sua aplicabilidade no campo de
dosimetria de altas doses (> 1kGy). Por exemplo, doses utilizadas na irradiacdo de alimentos,
cuja dose maxima é em torno de 10 kGy™®, até doses em torno de 1000 kGy utilizadas para
coloracdo de gemas e melhoramento de polimeros. Para tanto, foram preparados filmes com
concentracdo de 0,2 g.mL™, 0,1 g.mL™?, 0,05 g.mL™ e 0,025 g.mL™. Os resultados de PL s&o
apresentados na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Espectro de fotoluminescéncia obtido de diferentes filmes de PBAT com concentrac¢Ges variando
entre (a) 0,2 g.mL™, (b) 0,1 g.mL™, (c) 0,05 g.mL™ e (d) 0,025 g.mL™ em funcéo de altas doses de radiagdo
gama.
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Nos graficos apresentados na Figura 4.16, observa-se 0s mesmos aumentos de intensidades
para Amax = 450 nm e Amsx = 490 nm expostos as altas doses. Contudo, observa-se que tais
aumentos sdo mais pronunciados para os filmes de maiores concentragdes, como por
exemplo, o filme de concentracdo de 0,2 g.mL™ e irradiado com 400 kGy. Este filme
apresentou aproximadamente intensidade PL duas vezes maior em relacdo ao filme de
concentracdo igual a 0,1 g.mL™ A Figura 4.17 mostra, com maiores detalhes, os
deslocamentos para Amax = 490 nm em fungédo da dose para os filmes confeccionados com

diferentes concentracdes.
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Figura 4.17: Intensidade PL em func¢8o da dose (0 a 400 kGy) para um conjunto de filmes de diferentes

concentragdes.
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Na Figura 4.17, observa-se 0 mesmo comportamento dos valores de comprimento de onda
méaximos para a fotoluminescéncia, obtidos para as diferentes concentraces de PBAT. Ou
seja, tais parametros aumentam com a exposicao dos filmes a radiacdo. Note que nas curvas
apresentadas para concentracio de PBAT menor que 0,1 g.mL™, existe uma fraca
dependéncia da dose, ou baixa sensibilidade em toda faixa de dose administradas. Por outro
lado, filmes de concentracdo 0,2 g.mL™ mostraram boa sensibilidade. A Tabela 4.1 mostra de
forma detalhada os dados dos ajustes lineares para diferentes concentracdes, em funcao das
doses administradas. Um dado interessante mostrado nesta tabela é o aumento do coeficiente
angular com o aumento da concentracdo dos filmes. Este resultado abre a possibilidade de se
"sintonizar" as curvas dose x intensidade PL deste material, como um dosimetro proposto por
meio da sua manipulacdo da quantidade em massa por unidade de area do PBAT, isto é,
alteracdo da concentracdo do material em cloroférmio. Observe que, apesar dos filmes de
concentracdo igual a 0,5 g.mL™ e 0,025 g.mL™ apresentarem baixo desvio padréo, eles
mostraram baixa sensibilidade (coeficiente angular). Por outro lado, os filmes com
concentracdo igual ou maior a 0,5 g.mL™ apresentaram maior coeficiente angular, ou seja, o

aumento da concentracdo implicou na producéo de filmes mais sensiveis a radiagéo.
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Tabela 4.1: Dados do ajuste linear dos filmes de diferentes concentraces de PBAT irradiados com diferentes

doses de radiacio gama

Dados (Ajuste Linear)

Concentracéo dos filmes (g.mL™)

0,2 0,1 0,05 0,025
R? 0,9806 2 0,99234 0,99242 0,96839
SD 0,11423 0,06028 0,04695 0,03747
Coeficiente angular 0,00509 0,00431 0,00338 0,0013

Fonte: Do autor

Baseado nos resultados da Figura 4.17 e da tabela 4.1, os filmes de 0,025 g.mL™ e 0,05 g.mL"

! foram descartados. Em contrapartida, foram confeccionados mais filmes com concentracées

de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 g.mL™. A concentracdo de 0,4 g.mL™ foi a maxima alcancada nas

condicgdes de preparacdo dos filmes propostos neste trabalho, conforme detalhado no item

3.2.2 (Capitulolll). Espera-se que aumentando a concentracdo dos filmes, a sensibilidade

destes a radiacdo cresca ainda mais. As curvas de ABS e PL para os filmes com as novas

concentragdes estdo apresentadas na Figura 4.18.
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Figura 4.18: Espectro fotoluminescéncia e absorcéo e dos filmes de PBAT com concentragdo de a) 0,1 g.mL™,
b) 0,2 g.mL™ c) 0,3 g.mL™ e d) 0,4 g.mL™. Expostos a doses de 50 kGy, 150 kGy, 250 kGy, 350 kGy, 500 kGy
e 750 kGy de radiacdo gama
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A Figura 4.18 mostra os espectros de ABS e PL para os filmes polimeéricos com as respectivas
concentragdes, expostos as doses de 50 kGy, 150 kGy, 250 kGy, 350 kGy, 500 kGy e 750
kGy de radiagdo gama. Nestes gréficos, observa-se 0s mesmos aumentos das intensidades nos
Amax’s (445 nm e 490 nm) e das intensidades de ABS (em 330 nm), para as crescentes doses de
radiacdo gama. Contudo, tais aumentos sdo 0s mesmos para concentracdo de PBAT = 0,2

g.mL'1 e0,3 g.mL'l, apresentando para maior dose (750 kGy) intensidade PL (A =490 nm) de
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6,0 u.a e ABS (A =330 nm) de 2,5 u.a para ambas concentragdes. Para concentragdo de PBAT
= 0,4 g.mL™, as intensidades PL ¢ a ABS diminuiram, sendo 4.8 u.a (A = 490 nm) e 2,0 u.a
ABS (A = 330 nm), respectivamente. Observe na equagao 4.1 que a intensidade da banda de
absorcéo ira sempre aumentar com a concentracdo da amostra, mas nao necessariamente este
aumento sera de modo linear. No caso de solu¢bes muito concentradas, pode haver desvio da
linearidade, neste caso, a lei de Lambert-Beer deixou de ser obedecida, isto é, a absorbancia

ndo é direta e linearmente proporcional a concentragéo®?.

Os filmes de concentracéo maior ou igual a 0,3 g.mL™, ficaram translicidos, enquanto que o0s
filmes de concentracdo menor ou igual a 0,2 g.mL™, apresentaram aspecto leitoso. Este
resultado pode ser observado no espectro de ABS, onde a banda de absorcdo para essas
concentracdes (concentracdo > 3,0 g.mL™) é mais pronunciada. Isso ocorre porque néo existe
absorcdo em toda faixa do espectro visivel, exceto na banda formada pela radiacdo. Além
disso, os filmes de concentracdo de 0,3 g.mL™ apresentaram maior intensidade PL e ABS. A
Figura 4.19 mostra trés fotos de filmes de PBAT de concentraco igual a 0,3 g.mL™, sendo
um virgem (dose = 0 kGy) e outros dois expostos a 350 kGy e 750 kGy de dose e excitados

com laser ( A= 405 nm).

Figura 4.19: Filmes de PBAT com concentracéo igual a A) 0,3 g.mL™ e 0,1 g.mL™. B) Filme de PBAT de
concentracao igual a 0,3 g.mL™ n4o irradiado, C) sendo excitado e filmes expostos a D) 350 kGy e F) 750 kGy
sendo excitados com laser (A= 405 nm)

\

Fonte: (Do autor)

Tomando por base os resultados apresentados na Figura 4.18, 4.19 e suas respectivas

discussOes, utilizou-se para irradiacdo dos novos lotes dos filmes de PBAT, filmes com
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concentracdo de 0,3 g.mL™, para investigar a influéncia das doses de radiacdo gama em
diferentes lotes de amostras nas curvas de resposta dose-intensidade dos filmes fabricados.
Logo, foram preparados novos filmes com concentracio de 0,3 mg.mL™, mas com diferentes
numero de camadas. Foram produzidos filmes com camadas (38 um de espessura), 4 camadas
(49 um de espessura), 5 camadas (61 pm de espessura ), 6 camadas (75 pum de espessura), 7
camadas ( 106 um ) e 8 camadas (130 um de espessura), utilizando a técnica wire-bar
coating. Os espectros de PL e ABS para os filmes expostos as doses de 50 kGy, 250 kGy, 500
kGy e 750 kGy sdo apresentados nas Figuras 4.20 e 4.21. O aumento da intensidade PL
depende, além da concentracéo, das condigdes de excitagdo e da espessura do filme[®*!.

Figura 4.20: Espectro de PL para os filmes de 3, 4, 5, 6, 7 e 8 camadas, expostos as doses de 50 kGy, 250 kGy,
500 kGy e 750 kGy de dose de radiagdo gama
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Figura 4.21: Espectro de ABS para os filmes de 3, 4, 5, 6, 7 e 8 camadas expostos as doses de 50 kGy, 250 kGy,
500 kGy e 750 kGy de dose de radiagdo gama
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As Figuras 4.20 e 4.21 mostram que a espessura influencia diretamente no aumento da
intensidade PL e ABS dos filmes poliméricos expostos as diferentes doses de radiacdo. Por
exemplo, quando se analisa e compara a curva PL dos filmes fabricados com 8 camadas e
expostos a dose de 250 kGy (Fig. 4.20f), sua intensidade de PL é praticamente a mesma do
filme de 6 camadas exposto a 500 kGy (Fig. 4.20d) de radiacdo gama, ou Seja, exposto ao

dobro de dose. O mesmo resultado € apresentado entre as curvas PL para o filme de 3
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camadas (Figura 4.20a) e 7 camadas (4.20e) expostos as doses de 750 kGy e 250 kGy,
respectivamente. Note que mesmo havendo uma diferenga de 500 kGy de dose, os filmes de
diferentes espessuras apresentaram a mesma intensidade PL. Pode-se considerar que o
aumento da espessura compensou a menor dose recebida, equilibrando assim o efeito final nas

propriedades 6ticas do filme.

Para melhor visualizar a influéncia da espessura na intensidade PL dos filmes expostos as
mesmas doses, plotou-se os graficos de PL e ABS, apresentados nas Figuras 4.20 e 4.21, em
funcdo das espessuras dos filmes, ndo em funcdo da dose como apresentado nessas Figuras.
Os resultados estdo apresentados nas Figuras 4.22 e 4.23. Observe nas variacdes destacadas
na Figura 4.22c, que a mudanca de intensidade PL entre os filmes de 3 e 8 camadas é de 4.5
u.a, ou seja, a intensidade PL do filmes de 8 camadas é 2.9 vezes maior que a dos filmes de 3
camadas. Resultado semelhante pode ser observado para os filmes de PBAT expostos a 500
kGy (Figura 4.22d), onde a variagdo de PL para Ama foi 3.9 u.a, representando um aumento
de 3.5 vezes na intensidade PL entre o filme preparado com 8 camadas e 3 camadas. O

mesmo resultado pode ser visualizado nos espectros de ABS da Figura 4.23c e 4.23d.
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Figura 4.22: Variagao da intensidade nos espectros de PL em fungdo do nimero de camadas (espessura) para as
mesmas doses de radiacdo depositadas ( 50 kGy, 250 kGy, 500 kGy e 750 kGy)
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Figura 4.23: Variacédo da intensidade nos espectros de ABS em funcéo do nimero de camadas (espessura) para
as mesmas doses de radiacdo depositadas (50 kGy, 150 kGy, 250 kGy, 500 kGy e 750 kGy)

3,5 35
g a  N°deCamadas | o 250kGy d  N°de Camadas
3,0° 0Cy o3 oo y o3 -3,0
e A
° 04 05 " 0
2,51 lo T 25
e o5 & % 5 o5
20412 06 o 06 12,0
%% D% d 7 :'II O 7
151, 08 2% 08 15
10{% g 11,0
0,5- 0,5
0,0- 0,0
g N’ de Camadas |o- 500kGy o 0
3015 50 kGy b 03 E %me ) I\ll:I (:jge Camadas |3
25{ g g i % 04 25
i i % 5
/('U\ Z,O-E%:D Od 6 E o 0 6 2]0 ’CE
. oo o7 o 219u.a 7 5
2 1545 08 o % 8 15 <
_ o a |
o 10{% 10 O
0,54 0,5
0,0+ 0,0
’ 0]
30_%5 150 kGy ¢ N°deCamadas [,  750key f N deCamadas |,
! %% @D O 3 !
ul O 3 P o
2,5{%s. 04 ;if“%’% 0 g 125
(ma]
el o5 Bn 0 g
2,04E 06 %I%% 06 2,0
L5l 07 3 s 07 o
e 08 3 08 -
1,04 % ; 11,0
0,5- 0,5
0,01 0,0

320 340 360 380 400 420 440

A (nm)
Fonte: (Do autor)

320 340 360 380 400 420 440

Para melhor visualizar a variacdo dos espectros apresentados nas Figuras 4.22 e 4.23, a Figura
4.24 mostra a evolucdo dos parametros de fotoluminescéncia e absor¢do para Amax = 490 nm e
330 nm, respectivamente. Observe que as Figuras 4.24a e 4.24b apresentam os dados
relacionados com o nimero de camadas em funcdo da dose, enquanto que as Figuras 4.24c e

4.24d apresentam a evolugdo dos parametros da dose em funcéo do nimero de camadas.
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Figura 4.24: Evolucgdo dos parametros para a) PLI = 490 nm e b)ABSI s = 330 nm para as diferente camadas
em funcdo da dose, para c) PLIya =490 nm e d) ABSlyx = 330 nm para os filmes expostos as diferentes doses
em funcéo das camadas
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Oos resultados apresentados na Figura 4.16 até a Figura 4.24, deixam claro que tanto a
concentracdo quanto a espessura dos filmes confeccionados interferem na intensidade dos
espectros de fotoluminescéncia e absorcdo. Baseando-se nesses graficos, os filmes
considerados ideais para estudo nesta tese, que apresentaram alta intensidade PL para as
diferentes doses administradas, foram os filmes com concentracéo igual 0,3 g.mL™ e de 7 ou 8

camadas, ou seja, espessura entre 100 um a 130 pum.

De acordo com a Lei de Beer (Equacgdo 4.1), tanto a espessura como a concentragdo do
elemento absorvedor aumentam a intensidade dos espectros de absorcdo, em esséncia, tais
parametros aumentam o nimero de particulas que interagem com a luz de excitacio!®.
Entretanto, a Lei de Beer se refere ao aumento da concentragcdo ou da espessura do material
que interage absorvendo a luz de excitacdo. No caso dos filmes de PBAT, a concentragdo e a

espessura das amostras estdo aumentando a quantidade em massa do polimero, e ndo os
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defeitos responsaveis pela absor¢do e emissdo de luz. Sabe-se que o material torna-se
fotoluminescente depois de irradiado, ou seja, os defeitos ou as mudancas na estrutura do
PBAT sdo criados pela irradiacdo da amostra. Como o material de maior espessura possui
maior massa, a probabilidade de interacdo com a radiacdo e a grande quantidade de material,
proporcionam a criacdo de um ndmero maior de defeitos que estdo relacionados com 0s
espectros de absor¢do. Em outras palavras, a espessura e a concentracdo do polimero
aumentam a densidade de defeitos responsaveis pela fotoemissdo do PBAT, intensificando

assim, os espectros de absorcdo e consequentemente os de PL do PBAT.

Conforme apresentado nas Figuras 4.23 até 4.24, a espessura dos filmes intensificou os
espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia. Para melhor visualizar a influéncia deste
parametro sobre a luminescéncia das amostras, foram tiradas fotos com a cAmera Hamamatsu
dos filmes de PBAT, em funcéo da dose e da espessura. A Figura 4.25 mostra as fotos dos

filmes e as curvas dos tons de cinza em funcao da espessura e da dose.

Figura 4.25: a) Fotos dos filmes de PBAT tiradas em funcéo da espessura e dose de radiagdo gama. Tons de
cinza das imagens em fun¢do da b) dose e do ¢) nimero de camadas.
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A Figura 4.25 deixa clara a influéncia da espessura na intensificacdo da emissao das amostras
de PBAT. Observe que, para a dose de 50 kGy, ndo é possivel identificar a emissao dos filmes
de 3 e 4 camadas. Entretanto, a partir de 5 camadas a emissao pode ser percebida, ou seja,
filmes com espessuras acima de 50 pum apresentam emissao com dose a partir de 50 kGy de
radiacdo gama. Este resultado possibilita ampliar a faixa de aplicagdo dos filmes para
irradiagdes onde se utiliza doses de até 100 kGy de radiacdo gama. Note que, para os filmes
de até 6 camadas, a dose de 750 kGy praticamente ndo saturou a escala, por outro lado, 0s
filmes de 7 e 8 camadas saturaram a partir de 500 kGy e 250 kGy, respectivamente. Ja o filme
de 8 camadas apresenta fotoluminescéncia a partir de 50 kGy e satura em 250 kGy, ou seja, 0
PBAT com 8 camadas possui alta sensibilidade entre 0 e 250 kGy. Este resultado junto com
as variacbes nos espectros PL e ABS apresentadas na Figura 4.24, mostra que é possivel

ampliar o range de aplicacdo do PBAT controlando apenas sua espessura.

Além de irradiar os filmes com espessuras e concentracdes variadas produzidas por diferentes
técnicas de processamento, também foram expostos a altas doses de radiacdo gama, solucgdes
de PBAT com concentracéo igual a 0,3 g.mL™. O principal objetivo foi identificar se as
amostras de PBAT em solugdo também se tornariam fotoluminescente, assim como ocorreu

com os filmes. Os resultados séo apresentados na Figura 4.26.

Figura 4.26: Solucéo de PBAT em cloroférmio de concentracdo igual a 0,3 g.mL ™ exposto as doses de 10 kGy,
50 kGy, 100 kGy , 250 kGy, 500 kGy e 1000 kGy de radiacdo gama
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Fonte: (Do autor)

Conforme apresentado na Figura 4.26, as amostras de solucbes de PBAT expostas as

diferentes doses de radiacdo gama, apresentaram intensidade fotoluminescente muita baixa.
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Além disso, as intensidades ficaram aleatorias como apresentado nas curvas inseridas nesta
Figura. Ou seja, quando em solucdo, o PBAT praticamente ndo se torna fotoluminescente.
Este resultado pode estar relacionado com a baixa porcentagem de formacdo de ligacdes
cruzadas, visto que em solugdo as cadeias poliméricas estdo mais afastadas, dificultando as

ligagGes intercadeia.

Para melhor compreender os resultados de PL e ABS do PBAT, foram realizadas
caracterizacdes estruturais via espectroscopia vibracional do polimero exposto a diferentes
doses de radiagdo gama. As espectroscopias foram realizadas com o objetivo de discutir 0s
mecanismos de radio indugdo da sua fotoluminescéncia. A caracterizagédo foi realizada pela

técnica de FTIR conforme apresentado no proximo item.

4.3 Espectroscopia vibracional e medidas de crosslinking do PBAT —

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

A caracterizacdo estrutural do PBAT foi realizada por meio das técnicas de espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (sigla em inglés FTIR).
Para analise de FTIR foram caracterizados filmes de PBAT de concentracdo entre 0,025
g.mL™ e 0,3 gmL™, expostos a diferentes doses de radiagdo gama, com o objetivo de
identificar a formacdo de novas ligagbes quimicas, bem como se ha aumento ou diminuicdo
das ligacdes existentes, levando a formacdo ou quebra de ligacdes. Estes resultados em
conjunto com as técnicas de ABS e PL podem ajudar a elucidar a fotoluminescéncia induzida
pela radiacdo. A Figura 4.27 mostra o espectro de FTIR entre 400 cm™ a 4000 cm™ para um
filme de PBAT com concentracdo igual a 0,025 g.mL™ n#o irradiado. Na mesma figura, s&o

identificados os principais picos referentes a estrutura do PBAT.
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Figura 4.27: Espectro de absorbancia na regido do infravermelho do filme de PBAT ndo irradiado com alguns
picos identificados
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Fonte: (Do autor)

Conforme indicado na Fig. 4.27, o pico acentuado em 720 cm™ representa quatro ou mais
grupos (-CH2-) adjacentes. J& os picos entre 1100 cm™ até 1300 cm™ e 1710 cm™,
representam ligacdes C-O e grupos carbonila (C=0) em grupo éster, respectivamente. Ja o
pico em torno de 3000 cm™ representa estiramento da ligacdo C-H em posicdes alifaticas e
arométicas. Os picos entre 1600 cm™, 1585 cm™, e em 1500 cm™, representam ligacdes C-C e
C-H em anéis aromaticos®'. O picos centrados em 1018 cm™ e 1456 cm™ sdo referentes aos
grupos fenileno®!. Observe que as principais ligacdes identificadas no espectro de FTIR s&o

condizentes com a estrutura do PBAT, apresentada na Fig. 3.4 do Cap. 3.

A Figura 4.28 mostra 0 espectro de absorbancia na regi&o do infravermelho entre 700 cm™ a
4000 cm™ para filmes de PBAT submetidos a doses de radiacdo gama entre 0 a 2,5 MGy. Na
mesma Figura, destacaram-se duas regides, | e I, regides onde foi identificado um aumento

significativo dos picos em fungéo da dose.
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Figura 4.28: (a) Espectro de absorbanica na regido do infravermelho de amostras de PBAT irradiadas com
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Conforme apresentado na Figura 4.28a, 0 espectro de absorbancia na regido do infravermelho

dos filmes ndo irradiados (0 kGy) e expostos a diferentes doses, ndo apresentou alteracdes no

espectro entre 0s nimeros de onda de 700 cm™ a 2400 cm™. Por outro lado, observa-se um

aumento entre 2400 cm™ a 2850 cm™ e um crescimento significativo nas bandas entre 3000

cm™ a 3700 cm™ para maiores doses de radiacdo gama administradas. Observe na Figura

4.28b que a linearidade prolongou-se até 2500 kGy, resultado diferente dos graficos obtidos

pelas técnicas PL e ABS. Para analisar com maiores detalhes o aumento na linearidade e

verificar seu limite, irradiou-se outros lotes de filmes de PBAT com concentracdo de 0,2

g.mL™ com dose entre 0 e 4000 kGy. Os resultados sao apresentados na Figura 4.29.
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Figura 4.29: a) Espectro de absorbanica na regido do infravermelho de amostras de PBAT irradiadas com doses
entre 100 kGy e 4000 kGy.b) Absorbancia maxima em 3280 nm em funcéo da dose mostrando regiéo linear
(linha vermelha) e regido linear e de saturacdo (linha pontilhada azul).
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Observa-se na Figura 4.29a que houve 0 mesmo aumento nas regides | e Il, destacadas na
Figura 4.28a. Note na Figura 4.29 b, que assim como apresentado na Figura 4.28b, houve um
aumento linear na absorbancia (3280 cm™) em funcdo da dose até 2000 kGy. Entretanto, a
partir de 2000 kGy, h& uma saturagdo no aumento de intensidade para este nimero de onda,
conforme destacado pelas linhas pontilhadas azuis. A saturagdo do espectro de FTIR, PL e

ABS sera discutida neste capitulo.

Os espectros de FTIR apresentados nas Figuras 4.28 e 4.29 sdo de filmes de concentragéo
igual a 0.2 mg.mL™. Devido a alta concentracéo, 0s espectros ficam saturados, principalmente
na regido entre 500 cm™ a 2000 cm™. Para verificar e garantir que néo esta havendo formacéo
de outra banda nesta regido, ou seja, regido diferente das ja identificadas que é de 2400 cm™ a
2800 cm™ e entre 3000 cm™ e 3800 cm™, irradiou-se filmes de concentracéo igual a 0.025
mg.mL™ com doses de 100 kGy, 350 kGy e 600 kGy. Os resultados estdo apresentados na
Figura 4.30.
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Figura 4.30: Espectro de absorbéncia na regido do infravermelho para filmes de PBAT com concentracdo de
0.0215 mg.mL™, expostos a doses de 100 kGy, 300 kGy e 600 kGy. Em destaque a regido entre 2400 * e 3800
cm™,

6,0_ H 1.0
Dose (kGy) i 0
| —o
---- 100 7087
........ 350 =
- pEE [ 600 20,61
S
2 5 0,4+ 600 kGy
@© Q
S 3,04 <
c
«T
= 0,0 , , :
8 2800 3200 3600
-<? 1,54 / NGmero de onda cm™)
0,0 &= \IML - : J\a_ e ———

600 1200 1800 2400 3000 3600

Numero de onda (cm-1)
Fonte: (Do autor)

Observe na Figura 4.30 que é possivel identificar todos os picos claramente, e 0S mesmos
aumentos de intensidade j& identificados anteriormente. Note que mesmo exposto a 600 kGy,
0 material apresentou 0s mesmos picos, ou seja, manteve sua estrutura cujo mondmero é
basicamente composto por anel aromatico e grupos ésteres. Determinada a regido onde ocorre
0 aumento de intensidade em funcdo da dose de radiacéo, destacou-se esta regido (regides | e
Il da Fig. 4.28a) e foram analisadas as possiveis ligacdes que podem ser representadas neste
intervalo de numero de onda. A Figura 4.31 mostra as duas regides separadamente, bem como

as possiveis ligaces nos respectivos intervalos.

92



Figura 4.31: A regido | do grafico destaca a parte entre a) 2400 e 2850 cm™ e a regi&o |1 destaca entre b) entre
3000 a 3650 cm™.
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Os intervalos no espectro de FTIR entre 2400 cm™ a 2900 cm™ est#o relacionados com as
ligacGes de OH e de CH3. Tomando por base a estrutura quimica do PBAT, as ligacbes mais
provéveis no intervalo entre 3000 cm™ a 3700 cm™ sdo as de OH, =CH em hidrocarbonetos
aromaticos e insaturados, NH, estiramento simétrico de NH, estiramento de NH em
moléculas e de NH, em aminas aromaticas ou aminas primarias. Para melhor analisar o0s
possiveis grupos de ligacdes sendo formados na faixa de 3000 cm™ a 3700 cm™ do espectro
devido a incidéncia da radiacdo, subtraiu-se do espectro do PBAT irradiado com 1000 kGy o
seu espectro ndo irradiado dos resultados apresentados na Figura 4.31. Com o auxilio de um
programa de deconvolugédo, o PeakFit®, fez-se o ajuste tedrico com distribuicdo Gaussiana
para a curva obtida, baseado nas separagdes dos possiveis picos que foram formados durante a

irradiacdo. A Figura 4.32 mostra os resultados obtidos.
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Figura 4.32:a) Espectro de absor¢do liquido de FTIR obtido subtraindo o espectro de uma amostra ndo
irradiada de uma amostra irradiada com 1 MGy de radiagdo gama. b) Em amararelo, a curva tedrica obtida pela
soma das bandas obtidas pelo ajuste

0,6
0,5
T 04
2
= |
S 0,34
C
«0 4
o
o 0,21
w 4
2 0,1 _:
Absorbancia liquida (curva de 1000 kGy ‘-ﬁ_'
0,0+ subtraidada da curva do filme ndo irradiado) "!r-h
3000 3200 3400 3600
Ndamero de onda (cm™)
b) 1.0 MGy
©
2
©
2
-]
=
el
S
O
=
«U
£
o}
7]
Q
<

3100 3200 3300 3400 3500 3600

Numero de onda (cm™)
Fonte: (Do autor)

A Figura 4.32 mostra uma série de picos que foram ajustados para melhor representar a curva
experimental. Conforme pode ser observado nesta figura, os principais picos estdo centrados
em 3308, 3479 e 3600 cm™. As principais mudancas provocadas pelas altas doses de radiacéo
gama 8 e de elétrons ["9%71 no PBAT sdo a formagao de crosslinking e cisdo de cadeia. Esses
dois processos ocorrem simultaneamente durante a irradiagdo. Em um estudo realizado por
Changyu Han et al, sobre as propriedades mecanicas e termicas do PBAT exposto a altas
doses de radiacdo, foi apresentada a porcentagem de fracdo de gel formada, ou seja, a
porcentagem da formacdo de crosslinking do PBAT para doses de até 300 kGy de radiacéo
gamal’®. Neste mesmo artigo é mostrado que a formacéo de gel inicia-se a partir de 100 kGy,

e que a porcentagem de gel em funcdo da dose apresentou um comportamento linear. Para
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melhor auxiliar na discussdo desses resultados, a Figura 5.28 foi reproduzida do artigo de
Changyu Han et al.

Figura 4. 33: Fracdo da formacéo de gel em porcentagem em funcéo da dose de radiagcdo gama.
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Fonte: (Han et al., 2009, p. 693)

A Figura 4.33 mostra que a formacéo de gel se inicia a partir dos 100 kGy, alcancando o valor
de 32% para dose de 300 kGy. Neste sentido, foram realizados célculos e experimentos para
mensurar a quantidade de gel formado no PBAT depois de irradiado. Foram separadas
amostras de PBAT de mesmo peso e irradiadas com doses entre 100 kGy e 5000 kGy para
estudar a formacao de crosslinking e cisdo de cadeias. Todo procedimento experimental e a
equacdo realizada para determinacdo da porcentagem de gel formado estdo indicados no
Capitulo 3, item 3.5.

Os resultados obtidos do grau de crosslinking formado sdo apresentados na Figura 4.34. Nesta
mesma Figura é apresentada a relacdo entre a variacdo dos nimeros de onda em 3308 cm™,
3479 cm™ e 3600 cm™ do espectro de FTIR, relacionando as ligagdes mostradas na Figura
4.31 em funcdo da dose. Com isso, pretende-se fazer uma relacdo entre o grau de reticulacédo
com o aumento dos picos encontrados no ajuste tedrico em funcdo da dose, e, por fim,

correlacionar o mesmo com a fotoluminescéncia radioinduzida.
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Figura 4.34: Intensidade maxima para o niimero de onda selecionado em funcéo da dose, 3308 cm™, 3479 cm™
e 3600 cm™. Na parte de cima do grafico esta plotado a porcentagem de crosslinking em funcéo das doses de 700
kGy, 2000 kGy e 5000 kGy
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A Figura 4.34 mostra que os trés picos centrados em 3308 cm™, 3479 cm™ e 3600 cm™,
apresentaram um comportamento linear em funcdo da dose de radiacdo gama, além disso, o
grafico que apresenta a porcentagem de crosslinking em funcdo da dose também mostrou o
mesmo comportamento. Observe que a primeira dose de radiagdo gama plotada no grafico da
formacdo de gel foi de 750 kGy. Este resultado se deve a técnica utilizada para separagdo do
gel, onde foi possivel obter uma separacdo segura somente a partir desta dose. Entretanto,
mesmo obtendo resultados a partir de 750 kGy, estes mostraram ser compativeis com 0s
obtidos por Changyu Han et al. Seguindo uma relacdo linear e extrapolando os valores por
Changyu Han para dose de 750 kGy, os seus resultados devem ser bem proximos aos obtidos
nesta tese (Figura 4.34). De acordo com seu dados, 300 kGy correspondem a 32% da fracéo
de gel e 750 kGy a aproximadamente, 80% da fracdo de gel. Observe na Figura 4.34 que para
750 kGy foi obtido 77% da fracdo de gel, ou seja, os resultados obtidos estdo coincidindo com
0s publicados por Changyu Han et al. Estes resultados mostram que, apesar da técnica
utilizada nesse trabalho néo ser tdo precisa para separacdo do gel para doses menores que 750
kGy, ela mostrou ser eficiente para doses maiores que 750 kGy.

96



4.4 Espectroscopia vibracional do PBAT — Espectroscopia Raman

Para complementar os dados obtidos pela técnica de FTIR, identificando de forma mais clara
as possiveis ligacdes formadas, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman. Como o
estudo realizado nesta tese sobre as propriedades éticas do PBAT sdo pioneiros, diversos
parametros e dezenas de medidas foram realizadas para se obter o espectro Raman do PBAT.
Para tanto, utilizou-se um laser verde e outro vermelho. Medidas com diferentes ajustes no
equipamento foram realizadas para uma gama de filmes expostos a doses mais baixas (50 kGy
até 500 kGy) e doses mais elevadas ( acima de 1000 kGy). Verificou-se durante as medidas
que o laser verde (Amax = 514 nm) provocava o efeito de fluorescéncia, ou seja, estava
excitando a amostra e fazendo com que a luz emitida pelo filme interferisse na identificacdo
dos picos, sendo que tal efeito se intensificava para doses maiores. Para resolver o problema
de fluorescéncia, utilizou-se o laser vermelho (Amax = 632 nm), comprimento de onda que nédo
excitava a amostra. Os resultados da espectroscopia Raman com o0s principais picos
identificados para o filme nédo irradiado e expostos a 700 Gy, 1000 kGy e 2000 kGy séo

apresentados na Figura 4.35.

Figura 4.35: Espectro Raman de filmes de PBAT exposto a diferentes doses de radiacdo gama.

1615 cm™ - 0G
1104 cm™ 145810m'1/ y

1272 cm’ 715 cm®
MM 2920 cm™

1000 kGy

—— 2000 kGy

0 600 1200 1800 2400 3000
NUmero de Onda (cm™)
Fonte: (Do autor)

97



Observe na Figura 4.35, que 0s mesmos picos presentes no espectro Raman para o filme nédo
irradiado (0 Gy), também estdo presentes nos espectros dos filmes expostos as doses de 700
kGy, 1000 kGy e 2000 kGy. Conforme indicado nesta Figura, a banda em 3080 cm™ é
atribuida ao estiramento carbono-hidrogénio em anéis aromaticos, ja as bandas em
aproximadamente 1450 cm™e 2900 cm'1, sdo atribuidas as vibracdes angulares (H-C-H) no
plano e aos estiramentos (C-H) dos grupos alquilas®. A principio, apesar do PBAT receber
altas doses de radiagcdo gama, os modos ativos nos espectros Raman ndo foram suficientes
para corroborar com os dados observados e gerados pelos modos vibracionais ativos no FTIR,
que indicam o aparecimento de novas ligagdes em 3306 cm™, 3479 cm™ e 3600 cm™. A

Tabela 4.2 mostra os principais picos identificados com suas interpretacéest®.

Tabela 4.2: Interpretagdo dos modos vibracionais encontrado no espectro Raman antes e depois de irradiado.
T

cm’ Interpretacao
2920 vC-H
3080 vC-H
1715 v C=0
1615 v C=C
1278 vC-C
1104 v C-0

Fisicamente, os dois processos, infravermelho (IR) e Raman, sdo diferentes. A absorcdo na
regido do infravermelho ocorre quando a frequéncia da radiagdo incidente possui 0 mesmo
valor da diferenca de energia entre dois estados vibracionais, ou seja, 0 processo envolve a
ressonancia entre os diferentes niveis energéticos da molécula com a radiacdo
eletromagnética. O modo vibracional é ativado na molécula pela radiacdo IR, se ocorre
variacdo do momento de dipolo intrinseco da molécula durante a vibracdo. No espalhamento
Raman, a radiacdo visivel ou ultravioleta interage com a molécula e é levemente espalhada
mudando a frequéncia. A diferenca de frequéncia corresponde a diferenca de energia entre

dois estados vibracionais®*’l,

Por fim, foram realizadas medidas de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) para
identificacdo dos radicais formados apoOs as irradiagdes. Para andlise de EPR ndo foi

identificado nenhum sinal. Esperava-se detectar algum tipo de radical formado apés as
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irradiagBes, mas acredita-se que tais radicais reagem rapidamente apos serem formados. As
primeiras medidas de EPR foram realizadas com filmes que tinham sido irradiados ha seis
meses, e nenhum sinal foi detectado. Para tentar identificar os radicais antes de reagirem,
irradiou-se um filme e imediatamente foi feita a medida de EPR (aproximadamente 15
minutos). O filme foi exposto a dose de 800 kGy e inserido no equipamento de EPR.
Novamente, nenhum sinal foi obtido. As transi¢Ges singleto-singleto do estado fundamental
(Fig. 2.8) ndo possuem sinal de EPR, ou seja, caso seja este tipo de transicdo que esta
ocorrendo no material, ndo € possivel detectar por esta técnica. Outra possibilidade foi a de
identificar transicdes do estado excitado tripleto, este tipo de transi¢cdo possui sinal de EPR.
Para verificar tal transi¢do, durante a medida, excitou-se o material com laser violeta (405

nm), porém nenhum sinal foi obtido.

Também foram utilizadas outras técnicas para caracterizacdo estrutural do PBAT ap0s
irradiado. Por exemplo, para verificagdo de mudanca de fase ou criacdo de uma nova fase
devido aos efeitos da radiacdo, foi utilizada a técnica de difracdo de raios — X (DRX). Ja as
analises de DSC foram realizadas com o intuito de identificar uma possivel existéncia de uma
nova fase cristalina, variacdo do volume cristalino, bem como se hd mudanca de temperatura
vitrea do polimero. Ambas as técnicas, DRX e DSC néo apresentaram resultados conclusivos,
sendo que, para todas as técnicas utilizadas na caracterizacdo, diversos parametros foram

variados.

4.5 Medida de PL de filmes expostos a radiacdo UV e Beta

Os resultados apresentados na Figura 4.32 e 4.34 comegam a esclarecer os efeitos da radiacéo
no PBAT e a origem da fotoluminescéncia radioinduzida. Como dito anteriormente, a
formacédo de crosslinking e de cisdo de cadeia, ocorrem simultaneamente durante a irradiacdo
do material. Entretanto, a medida que a dose aumenta, a porcentagem de crosslinking formada
passa a sobressair. Ou seja, 0 gel formado é superior a 50% da massa total do polimero. Para
relacionar o valor de 50% de crosslinking formado com a dose de radiacéo, extrapolou-se para
50% os resultados obtidos na Figura 4.34, e o resultado obtido foi de aproximadamente 500
kGy. Ou seja, a partir de 500 kGy a quantidade de crosslinking € maior em relacdo a
quantidade de ciséo de cadeias. Ao analisarmos novamente os graficos de ABS e PL em
funcdo da dose, como os apresentados nas Figuras 4.10, 4.11, 4.16, 4.18, 4.20, até 4.23,
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praticamente todos os dados de PL e ABS apresentam alta linearidade quando expostos até
750 kGy.

Para correlacionar a formacéo de crosslinking com as propriedades 6ticas do PBAT, irradiou-
se os filmes de PBAT com outras fontes. Sabe-se que além da radiacdo gama, as radiacdes
ultravioleta e de elétrons, provocam a formacéo de crosslinking na estrutura do PBATL8™],
Neste sentido, irradiou-se filmes de PBAT confeccionados com 3 camadas e expostos durante
500 horas em uma fonte UV para analise de suas propriedades éticas. Os espectros de PL e

ABS séo apresentados na Figura 4.36.

Figura 4.36: Espectro de (a) PL e (b) ABS de filme de PBAT com 3 camadas nao irradiado e exposto a 500
horas de radiacdo UV
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Observe na Figura 4.36a que o filme de PBAT de 3 camadas exposto a 500 horas de radiagéo
UV, apresentou apenas um pico em 490 nm, com intensidade bem baixa ( 0,25 u.a em uma
escala de 0 a 4) quando comparada com as intensidades dos filmes expostos as altas doses de
radiacdo gama (na faixa de 4,0 u.a para dose de 500 kGy de radiacdo gama). Além disso, o
espectro de ABS néo apresentou uma banda definida, diferente de como ocorre com os filmes
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expostos a radiacdo gama. Como a radiacdo UV é de baixa energia, a interacdo com o
polimero ocorre na superficie da amostra. Entretanto, apesar de a energia ser baixa, a radiacdo

UV formou defeitos a ponto de tornar o material fotoluminescente.

Estudos com o PBAT com feixe de elétrons também mostraram a inducdo na formacéo de
crosslinking neste polimero. A Fig. 4.38 mostra os espectros PL e ABS do PBAT, expostos a
90 kGy de radiacdo beta. O filme exposto a radiacéo beta foi comparado com outro irradiado
com a mesma dose com fétons (gama). Na mesma Figura € apresentada uma foto do filme

sendo excitado com um laser ( Amax = 405 nm).

Figura 4.37: a) Foto do filme de PBAT exposto a 90 kGy de radiacdo gama. Espectro de b) PL e c) ABS do
filme irradiado com radia¢do beta e gama
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Fonte: (Do autor)
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Os resultados apresentados na Figura 4.37 mostram que a radiacdo beta também provocou
propriedades fotoluminescentes no PBAT. Note no centro do filme a luminescéncia do PBAT,
exatamente onde ficou posicionada a fonte de estroncio 90 (Figura 3.12). Além disso, a
intensidade nos espectros de PL e ABS mostrou ser aproximadamente o dobro do filme
exposto a radiacdo beta em relagdo ao exposto a fotons. A radiagdo beta sdo elétrons,
particulas diretamente ionizantes emitidas pelo ndcleo do atomo. Como possuem massa e
carga elétrica, apresentam uma interacdo mais efetiva ao longo do seu trajeto através do
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material. Neste caso, a interagdo € Coulombiana que, em outras palavras, apresenta uma alta
transferéncia linear de energia por unidade de comprimento (Linear Energy Transfer, LET),
fazendo com que o efeito liquido nas propriedades 6ticas do polimero seja maior em relacdo a
fotons para a mesma dose de radiacdo. Isto significa que o PBAT pode ser um bom candidato

a ser investigado para dosimetria PL de elétrons.

Para compreender os efeitos das diferentes doses e tipos de radiagdo na formacdo da
fotoluminescéncia do PBAT, o préximo item propde algumas possiveis reacfes formadas
devido a dose de radiacdo, bem como a relacéo entre a formacéo de crosslinking e a cisao de
cadeia e suas respectivas contribui¢des nas propriedades Oticas do PBAT.

4.6 Proposta para formacao da fotoluminescéncia radioinduzida do PBAT

Os cromoforos, que sdo estruturas responsaveis pela absorcdo eletrénica ( ex: C=C, C=0 e
NO0,)! e emissdo de luz em uma molécula polimérica, absorvem fétons e sdo promovidos
para estados eletrOnicos excitados, no qual eles podem relaxar por processos radiativos
emitindo luz (fluorescéncia e fosforescéncia), ou por processos ndo-radiativos'.. Dependendo
do cromdforo e da energia do féton absorvido, podem ocorrer as seguintes transicdes
eletronicas: 7—r* o — o* e n — z*. As transi¢cbes = — z* estdo relacionadas com polimeros
aromaticos e alifaticos insaturados. Ja a transi¢cdo o—o¢* acompanha a absor¢édo de fétons por
polimeros alifaticos saturados, enquanto que a transi¢cdo n—z* € caracteristica de cromo6foros

contendo carbonila®®,

Grupos cromoforos em poliéster aroméatico como PBAT absorvem radiagdo UV entre 300-350
nm ( Figura 4.36b), com méaximo de sensibilidade em 325 nm, correspondente ao grupo éster.
Este componente espectral € provavelmente o responsavel pela fotodegradacdo do
PBAT®®94 As reacdes do tipo Norrish | para o PBAT foram propostas na literatura para
mostrar os produtos radicais formados durante a irradiacdo UV deste material’®®. As reacdes
propostas sdo apresentadas na Figura 4.38.
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Figura 4.38: Reagdo de Norrish tipo | para o PBAT.
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Fonte: (Kijchavengkula et al, 2010)

Qualquer que seja a forma de degradacdo ou o tipo de classificacdo, a primeira etapa da
degradacdo, ou seja, a iniciacdo, sempre estd relacionada ao rompimento de uma ligacdo
qguimica covalente, seja ela na cadeia principal ou em cadeia lateral. Este rompimento vai
gerar espécies reativas que serdo responsaveis pela propagacdo do processo. Estas espécies
reativas s@o, na maioria dos casos, radicais livres. As reagdes do tipo Norrish I, apresentadas
na Figura 4.38 mostram que para o PBAT, quase todos os produtos formados sdo radicais
éster, e como dito anteriormente, grupo éster de polimeros aromaticos sao responsaveis pela
absorcdo de UV entre 300-350 nm!*®\. Observe nos espectros de absorgdo do PBAT (por
exemplo Fig. 4.10a) que € justamente neste intervalo que ocorre a absorcdo para os filmes
irradiados. Mostrando que existe uma correlacdo entre os produtos da radidlise com o0s

espectros de ABS.

Observe na Figura 4.22a, que mesmo ndo irradiado, o0 PBAT apresenta um pico PL de baixa
intensidade em 490 nm, indicando que existe uma absor¢do correspondente a esta
fotoemissdo. A medida que o polimero é exposto a altas doses de radiagdo gama, a
intensidade deste pico cresce drasticamente, assim como 0 aparecimento da banda no espectro
de ABS. Levando em consideracdo a reacdo do tipo Norrish I, apresentada na Figura 4.39, os
radicais formados podem ter se ligado a grupos doadores de elétrons. A substituicdo de tais

grupos no lugar de hidrogénio em uma estrutura cromofora muda a intensidade da banda de
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absorcdo do cromdéforo. Estes grupos, também conhecidos como auxocromos, n&o
necessariamente fazem surgir uma nova banda no espectro de absor¢do, mas sua presenca
modifica a absor¢cdo do cromoforo principal aumentando a intensidade de absorcéo.

Auxocromos tipicos incluem grupos metil, hidroxil, alkoxy, halogeneos e aminast®!.

A identificacdo de um auxocromo inserido na estrutura do PBAT pode ser identificada pela
técnica de FTIR. Observe no espectro de FTIR que a banda de absorcdo em 3600 cm™
apresenta uma baixa taxa de crescimento em funcéo da dose (Figura 4.34), e para esta banda,
pode-se associar somente o estiramento das ligacbes OH. Por outro lado, para a banda de
absorcéo em 3470 cm™, a taxa de crescimento foi consideravelmente maior, em termos de
cisdo de cadeia. A banda 3470 cm™ pode est4 associada ao estiramento NH, em moléculas de
NH,, em aminas primarias ou aromaticas. Isso nos leva a pensar que, devido a presenca de
anéis benzeno na estrutura do PBAT, existe uma maior probabilidade de existir aminas
aromaticas, devido as propriedades bem conhecidas de fotoluminescéncia deste grupo, que
apresenta fosforescéncia em 407 nm®. Ou seja, umas das hipéteses a ser trabalhada para
melhor compreender a fotoluminescéncia radioinduzida no PBAT, é que esta
fotoluminescéncia pode estar ligada ao aumento da formacdo deste tipo de aminas, pela
agregacdo do NH, em moléculas de hidrocarbonetos arométicos. Na Figura 4.39 é
apresentado um diagrama esquematico da estrutura do PBAT, bem como os possiveis locais
onde os monémeros poderiam sofrer cisdo de cadeia induzida pela radiacdo (radio-induzida)

como proposto por Kijchavengkul et alt®®/.

Figura 4.39: a) Estrutura quimica do poli( butileno adipato-co-tereftalato), as linhas vermelhas indicam as
possiveis quebras de ligacdo com a incidéncia.
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Fonte Fonte: (Kuchavengkula et al, 2008)

Observa-se na Figura 4.39 que existem alguns locais mais provaveis onde podem ocorrer
quebra de ligacdes, conforme destacado pelas linhas vermelhas. Basicamente, a maior

probabilidade de ocorrer a cisdo da cadeia é antes e depois do anel benzeno, que é justamente
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a regido que pode levar ao aparecimento de uma amina aromatica no final da cadeia,
conforme destacado na Figura 4.40a. Baseado nisto, neste trabalho é proposto um mecanismo
para 0 surgimento da fotoluminescéncia induzida pela radiacdo no copolimero estudado,

PBAT, conforme apresentado na Figura 4.40.

Figura 4.40: Estrutura quimica do poli( butileno adipato-co-tereftalato), com a formacgéo dos radicais e 0s
possiveis b) grupos formados que podem estar relacionados com a fotoluminescéncia.
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Conforme discutido anteriormente, além da cisdo de cadeia, a radiacdo gama também provoca
a formac&o de ligacGes cruzadas (crosslinking). Essas possiveis ligacGes podem ocorrer entre
os radicais formados apresentados na Figura 4.38. Uma das possiveis reacdes que podem
acontecer entre esses radicais foi proposta por Tabankia e Gardette, para o Polibutileno

Tereftalato (PBT), conforme apresentado na Figura 4.41[%?).
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Figura 4.41: Possivel formacéo de crosslinking para o PBT proposto por Tabankia e Gardette..

Fonte: (Tabankia; Gardette, 1986, p. 362)

Tanto 0s grupos auxocromicos propostos na Figura 4.40 formados devido a cisdo de cadeia,
quanto a formagéo de ligacdo cruzada induzem a um deslocamento batocromico e aumento de
intensidade no espectro de absor¢do. No caso dos grupos auxochomicos uma transicao do tipo
n—n* ¢ induzida, que possui menor energia em relacdo a transicdo nm—n*. O deslocamento
batorcomico da transicdo n — w* implica na extensdo do comprimento do sistema conjugado
formado. O sistema auxocromico, possui um par de elétrons ndo ligado no sistema de dupla
ligacdo. A interacdo ressonante de par de elétrons com as duplas ligacdes aumentam o
comprimento do sistema conjugado (Figura 4.42a) diminuindo a energia de transi¢ao (Figura
4.43b)1%,

Figura 4.42: a) Interacdo ressonante de par de elétrons com duplas ligagdes aumentando o comprimento do
sistema conjugado e, como consequéncia, b) diminuindo a energia de transicao.

Elétrons ndo
ligados em B

Orbitais moleculares do
sistema ressonante

Fonte: (Donald et al., 2001, p. 366)

Grupos doadores de elétrons influenciam muito pouco no deslocamento batocrémico no
espectro de absorcao. Este deslocamento ocorre com maior intensidade quando se aumenta o
comprimento da conjugacao da cadeia, que tem como consequéncia a diminui¢do da energia
do sistema © — m*. Esta diminuicdo além de provocar o deslocamento do comprimento de

onda maximo de absor¢do (Amax) para maiores comprimentos de onda, também aumenta a
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intensidade do espectro a medida que a conjugacdo aumenta. Este comportamento pode ser
visualizado no espectro de absorbancia liquida de filmes de PBAT expostos entre 100 kGy e

1000 kGy de radiacdo gama, apresentado na Figura 4.43.

Figura 4.43: Deslocamento batrocrémico no espectro de absorcao liquida de filmes de PBAT expostos a altas
doses de radiacio gama
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Fonte: (Do autor)

O aumento no espectro de ABS apresentados na Figura 4.43, pode estar relacionado com o0s
grupos doadores de elétrons (NH, e OH) ou com a possivel formacdo da conjugacdo da
cadeia. Ja o deslocamento para maiores comprimentos de onda pode ser um efeito exclusivo
do aumento da conjugacdo. O aumento no comprimento conjugacdo é explicado pela
formacdo de crosslinking proposta na Figura 4.41. Observe na Figura 4.10a que para a
amostra virgem (ndo irradiada), o PBAT absorve fotons com comprimento de onda na regido
do UV-Visivel (320-420 nm). Ou seja, sob excitacdo nesta regido, as perturbacdes podem
separar cargas no anel de benzeno que podem difundir-se e tornar-se presos em defeitos
intrinsecos intracadeias, que, por sua vez impedem a emissao de luz. Este resultado pode ser
visto na Figura 4.13. Observe nesta Figura que a primeira curva (quadradinhos pretos) nédo
emite luz quando excitada entre 320 a 420 nm. No entanto, depois de irradiados, a partir de
100 kGy inicia-se o processo de emissdo para varios comprimentos de onda. Ou seja, as
aminas aromaticas sdo produzidas pela ligagdo de moléculas de NH; nos hidrocarbonetos
aromaticos por meio da cisdo de cadeia. Seguindo a mesma linha de raciocinio, as aminas
aromaticas absorvem a energia e atuam como um dissipador de energia absorvida (UV)

[20]

através da deslocalizagdo dos elétrons = Este processo produz uma crescente

fotoluminescéncia, linearmente proporcional as doses administradas para doses em torno de
107



700 kGy. Entretanto, para doses maiores que 700 kGy, o grau de reticulagdo da cadeia atinge
75% e se torna dominante, conforme apresentado na Figura 4.34. Para doses maiores que 750
kGy, a relacdo das intensidades de absorcdo (UV-Vis) e fotoluminescéncia com a dose
comecam a saturar, deixando assim, de ser uma relacéo linear, conforme mostra a Figura 4.11.
Baseado nas discussfes anteriores, pensamos que este fendmeno se deva ao aumento das vias
alternativas de escape das cargas entre as cadeias criadas pela reticulagdo da cadeia
dominante, fazendo com que parte das cargas fique longe das aminas aromaticas,

apresentando assim, como resultado liquido, a saturacdo nos espectros de PL e ABS.

De forma resumida, as reagdes quimicas propostas para formacdo do PBAT fotoluminescente
estdo relacionadas com a cisdo de cadeia que, consequentemente, leva a formacéo de radicais.
Este processo implica nas reacdes propostas, formando o grupo éster com NH; e OH, que
induzem transigdes do tipo n — =w*. Além disso, a formagdo de ligagdes cruzadas pode
aumentar o comprimento da conjugacao, diminuindo assim, 0 gap energético na transi¢do n
- n*, fazendo com que o material se torne fotoluminescente. Para verificar a formacdo das
propriedades Oticas do PBAT, onde a radiacdo gama induziu a cisdo de cadeia e crosslinking
e, principalmente, para analisar de forma detalhada a relacdo entre a formacéo de crosslinking
com a perda da linearidade da intensidade PL em funcdo da dose, em um experimento
paralelo, decidiu-se investigar a PL do gel de PBAT. Em ambas as partes, quando excitadas,
mostraram serem fotoluminescentes. A Figura 4.44 e 4.45 mostra 0 gel obtido e 0 mesmo

sendo excitado, bem como seu espectro PL.

Figura 4.44: Gel de PBAT (crosslinking) obtido sendo excitado com um laser 405 nm

Fonte: (Do autor)
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Figura 4.45: Espectro normalizado de PL da parte a) sem crosslinking e b) com crosslinking do PBAT
submetido as doses de 750 kGy, 2000 kGy e 5000 kGy de radiacdo gama
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Os resultados apresentados na Figura 4.45, deixam claro que a fotoluminescéncia do PBAT
estd presente tanto na regido onde houve a formacdo de crosslinking, quanto na parte onde
ocorreu a cisdo de cadeia. Observe na Figura 4.45a, que para o PBAT sem gel (parte onde
houve cisdo de cadeia), ndo houve deslocamento do pico maximo de emissdo para menores ou
maiores comprimentos de onda, mantendo o mesmo formato das curvas PL ja apresentadas
nos graficos anteriores de PBAT. Em geral, grupos doadores de elétrons como o -OH e NH,
induzem a um aumento no coeficiente de absor¢cdo molar e consequentemente nos
deslocamento de intensidades nos espectros de absorcéo e fluorescéncias. Ou seja, tais grupos
ndo mudam a natureza da transicao, e este resultado pode ser observado nesta Figura, onde a
curva PL ndo apresentou deslocamento batocromico ou hipsocrémico. Por outro lado, a
Figura 4.45b, mostra que ocorre uma diminui¢do gradativa do pico em 445 nm em funcéo da
dose, e um deslocamento batocrémico para o pico, centrado em 490 nm a medida que a dose
aumenta. Note que para dose de 700 kGy, o espectro possui 0 mesmo formato do grafico de
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PBAT onde houve cisdo de cadeia, e somente a partir de 1000 kGy que 0 espectro comeca a

se diferenciar.

Mudangas na forma do espectro PL de polimeros luminescentes estdo relacionadas com a
formacdo de uma série de fendmenos, como por exemplo, a formacdo de excimeros,
exciplexos ou agregados. Note que a medida que a dose aumenta, o espectro PL do gel de
PBAT (Fig. 4.45b) adquiri um formato menos definido e um deslocamento para menores
comprimentos de onda. Sabe-se que 0 aumento de dose proporciona 0 aumento no grau de
crosslinking (Fig. 4.34) que, consequentemente, proporciona maior conex&o entre as cadeias
poliméricas. A perda do perfil menos estruturado e o deslocamento para menores
comprimentos do espectro de emissdo sdo caracteristicas de polimero conjugados que
possuem grupos laterais, como por exemplo, 0 MEH-PPV e o CN-PPV, no qual o processo de
emissdo ocorre por meio de dimeros. Os grupos laterais facilitam os processos de
transferéncia energética intercadeias, tendo como consequéncia deslocamento para menores
comprimentos de onda, redshift’®. A formacdo de crosslinking favorece no aumento do
comprimento da conjugacdo, aumentando o sistema eletronico-n. Para fins ilustrativos a
Figura 4.46 mostra este efeito na emissdo do naftaleno, antraceno, naftaceno e o pentaceno
emitem fluorescéncia no ultravioleta, azul, verde e vermelho, respectivamente®. A mesma
Figura mostra a estrutura quimica destas moléculas.

Figura 4.46: Estrutura quimica do naftaleno, antraceno, naftaceno e pentaceno com suas respectivas cores de
emisséo
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Naftaceno
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Fonte: (VALEUR, 2001, p. 54)

redshift

Note na Figura 4.45b que para dose de 750 kGy, o espectro PL é idéntico ao apresentado pela
parte onde foi formado cisdo de cadeia, indicando que, até esta dose 0s processos inter e

intracadeia estdo em equilibrio. A partir de entdo ha uma reducéo drastica de intensidade para
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A = 445 nm ¢ um deslocamento para menores comprimentos de onda para o pico maior. A
forma do espectro PL esta diretamente relacionada com a estrutura do polimero®!, que por
sua vez, esta relacionada com os processos de excitacdo intra e intercadeia, que sao
concorrentes em moléculas emissoras’®. A partir do momento que o grau de crosslinking é
majoritario, processos de excitacdo intermoleculares se tornam dominantes. E como dito
anteriormente, estes processos tem como caracteristicas deslocamento PL para memores

comprimento de onda e uma forma menos estruturada do espectro.

Os fatores que interferem na perda de um perfil mais estruturado, ou seja, perda da estrutura
vibracional, e deslocamento para menores comprimento de onda, vem sendo bastante
explorados para os principais polimeros fotoluminescentes. Por exemplo, para alguns
polimeros m-conjugados como o MEH-PPV, o PPV e o CN-PPV quando aumenta sua
concentracdol®”, pressdo e o nimero de grupos laterais, estes apresentam como resultado
liquido perda da estrutura vibracional e redshift no espectro PL, sugerindo que esta havendo
uma excitacdo intermolecular ®*. O aumento da pressdo, concentracdo e grupos laterais
possuem um pardmetro em comum, 0 aumento da interacdo intercadeia. O mesmo
comportamento apresentado pelo PBAT, ndo esta relacionado com estes fatores, e sim com o
aumento de dose que, por sua vez, aumenta o grau de crosslinking, tendo como resultado final
0 mesmo efeito que estes fatores provocam nos polimeros conjugados. Isto fez com que o
polimero perda seu espectro com estrutura vibracional e apresente redshift, indicando que os

processos de excitacdo intermoleculares se tornam dominantes®®

. Como a formacgdo de
exciton intercadeia e intracadeia € possivel em polimeros lineares e com crosslinking,
acreditamos que ambos os processos ocorrem no PBAT. Neste caso, 0s processos intercadeia
dominam na regido de crosslinking, enquanto que os intracadeia predominam onde houve a
cisdo de cadeia. Além disso, os espectros PL e ABS do PBAT juntamente com os graficos de
PL apresentados na Figura 4.45, no levam a sugerir que a partir do momento que 0S processos
de excitacdo intercadeia se tornam dominantes, a linearidade do espectro PL em funcéo da
dose deixa de existir. Em outras palavras, até entre 500 kGy a 750 kGy o material apresenta

alta linearidade em funcgéo da dose.

Para visualizar de forma mais clara o comportamento das curvas PL da Figura 4.45, foi
realizado o ajuste tedrico para curva de 750 kGy e 5000 kGy. Os resultados sdo apresentados

na Figura 4.47.
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Figura 4.47: Ajuste tedrico realizado para as curvas do gel de PBAT para as doses de 750 kGy e 5000 kGy
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Fonte: (Do autor)

Observe na Figura 4.47 que as mudancas no espectro PL da curva de 750 kGy para 5000 kGy
ocorrem para 0s quatro picos ajustados (vermelho, verde, azul e amarelo), ajustados para
melhor representar a curva experimental. Enquanto a curva de maior energia diminui de
intensidade, as de menor energia aumentam. J& a verde diminui levemente de intensidade e se
desloca para menores comprimentos de onda, conforme indicado na Figura. Tais
comportamentos tem como resultado final deslocamento da curva PL para menores

comprimentos de onda e um espectro menos definido, conforme ja discutido.
4.7 Estudo da Dinamica de decaimento PL do PBAT

Para melhor compreender os espectros PL apresentados na Figura 4.45 e correlaciona-lo com
as diferentes doses de radiagéo, estudou-se a dindmica dos dois principais picos (Amax = 445
nm e Amax = 490 nm) em funcdo da exposigcdo do filme a um laser de alta intensidade. A
intensidade do laser de excitagdo utilizado (Amax = 405 nm) foi o suficiente para garantir que o
feixe atravessasse 0 material. Para tanto, estudou-se o comportamento desses dois picos em
funcéo das doses entre 150 kGy e 750 kGy (regido de linearidade) e de 1000 kGy a 3000 kGy
(regido ndo linear). Os filmes foram excitados durante 180 segundos e analisou-se o

comportamento PL durante este tempo e para os 3 primeiros segundos de excitacdo. Os

112



resultados para faixa de dose entre 150 kGy e 750 kGy séo apresentados na Figura Figura

4.48. Todas as medidas foram realizadas com o laser ligado.

Figura 4.48: Analise do decaimento da intensidade PL durante 180 s e 3 s de filmes de PBAT sob excitacdo
(Amax = 405 nm) e irradiados com doses de a) 150 kGy, b) 250 kGy, ¢) 500 kGy e 750 kGy de radiacdo gama
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Observe na Figura 4.48, a medida que os filmes ficam sob excitacdo, os dois picos
selecionados apresentam um decaimento exponencial em funcdo do tempo de exposi¢éo. Note
gue com o0 aumento da dose o decaimento € mais intenso, passando de 3,0 u.a (250 kGy) para
7,74 u.a ( 750 kGy). Note ainda que o decaimento fica maior para 0s 3 primeiros segundos, a
medida que a dose aumenta, representado em relacdo ao tempo total 7,5%, 10%, 50% e 43%
para as doses de 150 kGy, 250 kGy, 500 kGy, respectivamente, para Amsx = 490 nm. E para

Amax = 445 nm o comportamento foi bem préximo, sendo de 5%, 6%, 42% e 46 % para as
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respectivas doses. Observe agora estes mesmos deslocamentos apresentados na Figura 4.49
para as doses de 1000 kGy, 2000 kGy e 3000 kGy para exposi¢do e analise dos filmes durante

180 segundos e 0s 3 primeiros segundos.
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Figura 4.49: Analise do decaimento da intensidade PL durante 180 s e 3 s de filmes de PBAT sob excita¢do
(Amax = 405 nm) e irradiados com doses de a) e b) 1000 kGy, ¢ ) e d) 2000 kGy, e) e f) 30000 kGy de radiacéo
gama, respectivamente
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Fazendo-se a mesma anélise realizada para a os graficos da Figura 4.48, observa-se que o
decaimento para o pico em Amax = 490 nm, apresentado na Figura 4.49, continuou aumentando
em fungdo das crescentes doses. Entretanto, 0 mesmo ndo ocorreu para Amax = 445 nm onde,
praticamente, o decaimento se estabilizou a partir de 750 kGy (Figura 4.48d). Os

deslocamentos apresentados nas Figuras 4.48d, 4.48e e 4.48f que representam o decaimento
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para os 3 primeiros segundos, ajudam a esclarecer o crescente decaimento para Ay = 490 nm
¢ a estabilizagdo para Amsx = 445 nm. Observe que a partir de 1000 kGy o decaimento para
Amax = 490 nm continuou aumentando. J& para Amsx = 445 nm ocorreu um pequeno aumento
de 750 kGy para 1000 kGy, e depois 0 seu decaimento é estabilizado. Ou seja, como nao
houve variagdo nos trés primeiros segundos, praticamente durante todo o restante do tempo o
decaimento foi muito pequeno. Para melhor avaliar e visualizar estes decaimentos a Figura
4.50 mostra a variacdo para os dois comprimentos de onda, durante os 180 segundos (Figura

4.50a) e para os 3 primeiros segundos (Figura 4.50b).

Figura 4.50: Variacdo de intensidade PL para os picos centrados em 490 nm e 445 nm para os a) 180 segundos
e 0s b) 3 primeiros segundos
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A Figura 4.50 mostra claramente as variagdes observadas para os picos em Amax = 490 nm e
445 nm durante 180 segundos (Figura 4.50a,), e para os 3 primeiros segundos (Figura 4.50b)
quando esta sob forte excitagdo (Amax = 405 nm). Observa-se na Figura 4.50a que enquanto
Amax = 490 nm continua decaindo em func¢do da dose, Amax = 445 nm praticamente se
estabiliza. Este resultado pode ser explicado pela Figura 4.50b, onde observa-se um aumento
acentuado para Amax = 490 nm até 1000 kGy e um crescimento alto para doses maiores que
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1000 kGy. Note ainda que até esta dose, para Amsx = 490 nm 0 decaimento ocorre na mesma
velocidade que Amax = 445 nm, ou seja, apresenta deslocamentos na mesma proporcao até 750
kGy. Entretanto, observe que o deslocamento para Amax = 490 nm para dose de 1000 kGy foi o
dobro em relagdo a Amax = 445 nm. A partir desta dose Amax = 445 nm se estabilizou enquanto

que Amax = 490 nm continuou decaindo.

A maioria dos polimeros emissores de luz sdo degradados quando sob forte excitacdo. Se a
luz é intensa o suficiente para degradar toda area da amostra em um tempo muito curto, a
intensidade PL passa a diminuir®. O processo de aumento ou diminuicido PL depende de
alguns parédmetros como, por exemplo, da razdo espessura e intensidade do feixe. Dada a
razao d/A sendo d a espessura da amostra ¢ A a profundidade de penetracdo da luz de
excitacdo, se d < A, a degradacdo se estende através de todo o filme depois da migragdo
progressiva do perfil degradado que alcanga todas as camadas do filme. A intensidade PL
comeca a diminuir como consequéncia do decaimento efetivo da razdo absor¢do/emisséo e a
recombinacéo por centros carbonila. Ou seja, é criado um perfil de propagacdo de degradacéo
ao longo do filme!®. Os centros carbonilas s&o os principais responsaveis pela diminuicio da
eficiéncia PL, que sdo criados durante a irradiacdo (excitacdo) da amostra que causa a
fotoxidacdo implicando na reducdo da intensidade PL. Defeitos como grupos carbonila,
causam o efeito de encurtamento das cadeias, aumentando o0 gap energético entre os estados
HOMO e LUMO. Logo, podem haver segmentos de pequenas moléculas ndo conjugadas ao
longo da cadeia principal do polimero®. Além disso, outro fator que induz a reducdo da
intensidade PL é o comprimento de onda de excitacdo. Se este comprimento de onda for da
faixa de absorcéo da cadeia, o processo de degradagéo pode ser induzido pela interagdo da luz
sem nenhuma criacdo de defeito, neste caso, a iluminacdo pode induzir a quebra das duplas
ligacdes vinileno, causando segmentos do polimero menos conjugado ®%. Outro fator de

decaimento € o “esvaziamento” dos centros aprisionadores de elétrons.

Os decaimentos apresentados na Figura 4.49 e 4.50 sdo melhor compreendidos quando
relacionados com os espectros da Figura 4.45. Observe que o espectro PL da curva de 750
kGy possui 0s dois picos. Entretanto, a partir de 1000 kGy o pico centrado em 445 nm deixa
de existir. Ou seja, o0 decaimento apresentado para 0 comprimento de onda em 445 nm até 750
kGy, esta relacionado com espectro PL da parte onde houve a formacgdo de gel e como a

formacéo de crosslinking. Em outras palavras, tanto o os processos de transferéncia de energia
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intracadeia e intercadeia coexistem em equilibrio até esta dose. A partir de entdo, 0s processos
intercadeia sdao majoritarios e definem o comportamento para Amsx = 490 nm, enquanto que o
decaimento em Ama= 450 nm € definido pelos processos intracadeia, onde mesmo para altas

doses manteve-se constante.

Sabe-se que existe uma forte relagéo entre o decaimento ou aumento da intensidade PL com a
estrutura do filme. Estudos comparando o MEH-PPV com e sem crosslinking mostram que
existe uma relacdo direta entre a velocidade de decaimento da intensidade PL sob forte
excitacdo, com o pico de maior energia do espectro PL. Nos estudos, contatou-se que 0 pico
de maior energia do MEH-PPV com 3% de crosslinking € menor em relacdo ao MEH-PPV
sem crosslinking. Quando foi analisado o decaimento PL dos dois materiais, observou-se que
0 polimero com crosslinking apresentou um decaimento de intensidade PL mais intenso em
relacdo ao sem crosslinking. Isto é, existe uma relacdo entre a banda de maior energia (menor
comprimento de onda) com a perda de intensidade PL quando o material estd sob excitagdo.
Se a banda de maior energia € menor em relacdo a banda de menor energia no espectro PL, a
perda da intensidade PL é mais acentuada. Ou seja, quando aumenta o pico de maior energia,
o decaimento PL é mais suave . Este decaimento é devido a formacgdo de éxciton
intercadeias, excimeros e agregados moleculares presentes em estruturas com crosslinking,
implicando que ou comportamento de aumento ou diminui¢cdo depende fortemente da
estrutura molecular do polimero. O decréscimo na intensidade PL é basicamente dada pela
formacéo de excimeros intercadeia ndo emissivos®. E sdo os excimeros que induzem a um
espectro com forma menos expressivo assim como visto nos graficos do gel de PBAT
expostos a doses maiores que 1000 kGy ). Em outras palavras, podemos fazer uma relacéo
entre os graficos da Figura 4.45 com os decaimentos mais pronunciados das amostras
irradiadas com doses maiores apresentados na Figura 4.49. Observe que assim como relatado
com o MEH-PPV, o PBAT irradiado mostrou que quanto maior a dose, menor € o pico de
maior energia e consequentemente maior é a variacdo da intensidade PL. Tais resultados

indicam que os processos de transferéncia de energia sdo parecidos.

Os resultados apresentados que correlacionam a formacéo de crosslinking com o espectro PL
do PBAT ajudam a esclarecer outros espectros de fotoluminescéncia ja apresentados. Por
exemplo, o espectro PL dos filmes de PBAT expostos a radiagdo ultravioleta, apresenta

apenas um pico em Amsx = 490 nm (Figura 4.37). Sabe-se que a radiagéo ultravioleta provoca a
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formagéo de crosslinking no PBAT e, conforme explicado anteriormente, o pico centrado em
490 nm esté relacionado com a formagéo de crosslinking no PBAT. De fato a radiacdo UV
possui baixa energia e, proporcionalmente, induz menos quebra de ligacdes em relacdo a
radiacdo gama. Entretanto, note que o filme exposto a radiacdo beta apresenta 0 mesmo
espectro PL que os filmes expostos a radiacdo gama. Ou seja, a radiagéo beta de alta energia
além de provocar crosslinking como ja relatado, também induz na quebra de cadeias, assim

como ocorre com a radiacdo gama.

Resumindo, pode-se dizer que a radiacdo ionizante provoca defeitos na estrutura do PBAT, de
forma a induzir uma PL linearmente dependente da dose. Com o aumento da dose, constatou-
se que, assim como o MEH-PPV, a formacdo de liga¢cdes cruzadas induz a uma perda mais
acentuada da intensidade PL e que principalmente, esta perda esta relacionada com a forma do
espectro PL. Quanto maior a dose, maior € o grau de crosslinking formado e maior é o
deslocamento para maiores comprimentos de onda e de formacdo de um espectro menos
definido. Resultado parecido foi relatado para polimeros fotoluminescentes, como o MEH-
PPV, que ao aumentar o grau de crosslinking, pressao, concentracdo e cadeias laterais, 0
polimero apresentou diminui¢do do pico de maior energia, perda do espectro mais definido e
ainda, decaimento da intensidade PL mais acentuada. Este resultado que, até entdo ndo tinha
sido explorado, abre a possibilidade de se aplicar a radiagdo ionizante no processo de
formacdo de novos polimeros foto e/ou eletroluminescentes. O aumento na porcentagem de
crosslinking juntamente com a criacdao de cromoforos pela radiacéo ionizante, é extremamente
vantajoso em relacdo a outros métodos que se baseiam em sinteses complexas, demoradas e
de alto custo. No caso do PBAT, além da radiacdo induzir a criacdo de defeitos, ela induziu a
criacdo de defeitos que sdo proporcionais a dose depositada, abrindo assim, a possibilidade de

criacdo de um dosimetro biodegradavel de baixo custo, altamente flexivel e de facil leitura.

4.8 Estudo de desvanecimento de sinal PL do PBAT

Dado o potencial de aplicacdo na area de dosimetria, uma das caracteristicas basicas em um
polimero, é a sua perda de sinal com o tempo. Para realizacdo deste estudo com o PBAT,
selecionou-se um filme exposto a uma dose de 350 kGy e foram realizadas medidas de PL

durante 15 meses. Os resultados séo apresentados na Figura 4.51
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Figura 4.51: Perda do sinal PL com o tempo de um filme de PBAT exposto a 350 kGy.
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Observe na Figura 4.51, que apds 15 meses, a intensidade de PL das amostras de PBAT
permaneceu praticamente constante ao longo desse tempo, mantendo-se os seus dois
principais picos. Note que na curva vermelha, que representa a intensidade do sinal PL apds
dois meses, houve um pequeno aumento. Entretanto, para 13 meses depois a intensidade
diminuiu. Essa pequena oscilacdo esta relacionada com o arranjo experimental montado para
a realizagdo das medidas. Este resultado deixa clara a estabilidade da intensidade PL do

PBAT com o tempo.

E importante deixar claro que o sistema produzido (MEH-PPV/PBAT) foi estudado antes do
PBAT, pois o objetivo inicial desta tese era estudar as mudancas das propriedades Oticas do
MEH-PPV, expostas a diferentes doses de radiacdo ionizante. Entretanto, durante o
desenvolvimento do trabalho descobriu-se as propriedades 6ticas do PBAT e entdo foi dado
um foco maior ao seu desenvolvimento. Dada a caracterizacdo ética do PBAT e 0 seu
potencial para ser aplicado no campo de dosimetria de altas doses de fotons e elétrons, os
préximos itens retomam e ddo continuidade a caracterizacdo Otica do sistema MEH-
PPV/PBAT, iniciada no item 4.1.1.

4.9 Espectroscopia de ABS (UV-Vis) e PL para o MEH-PPV/PBAT

Como apresentado na Figura 4.2, a medida que o sistema MEH-PPV/PBAT é exposto a
radiacdo, h4 o aumento na intensidade de fotoluminescéncia do PBAT e diminuigdo na

intensidade de fotoluminescéncia do MEH-PPV. Com isso, a fotoemissdo predominante no
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sistema passa a ser de coloracdo verde, cor caracteristica do PBAT fluorescente. Este
fendmeno observado € devido as variagbes no espectro de absor¢do do MEH-PPV,
decorrentes de sua degradacdo. Com a degradacdo do polimero, em consequéncia a incidéncia
de radiacdo, um deslocamento do espectro PL para menores intensidade é observado. Logo,
espera-se produzir um sistema organico e luminescente por esses dois materiais para
confeccdo de um sistema que evolua de cor do vermelho ao verde com a exposicao a radiagéo.
Esta € uma proposta interessante do ponto de vista dosimétrico, devido a facilidade de leitura

e independéncia de equipamentos complexos para verificacdo das doses.

Para tanto, foram produzidos filmes de MEH-PPV/PBAT com concentragdo em massa de 200
ng.mL? de MEH-PPV e 0,1 g.mL™ de PBAT. Os filmes obtidos inicialmente pelo método
casting foram expostos a doses entre 100 kGy e 500 kGy. A Figura 4.52 mostra o
comportamento do espectro de absorcdo e de fotoluminescéncia na regido do ultravioleta e
visivel para o MEH-PPV/PBAT. Inserido nos graficos, encontram-se as fotos dos sistemas

expostos as respectivas doses de radiacdo gama.
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Figura 4.52: Evolugdo das cores e dos espectros de absor¢do (al, b1, c1, d1, e el) e fotoluminescéncia (a2, b2,
c2, d2, e e2) do sistema MEH-PPV/PBAT com concentracdes respectivamente de 200 pg.mL™ e 0,1 mg.mL™
submetidos a doses de: 100 kGy, 200 kGy, 350 kGy e 500 kGy de radiagdo gama
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Na Figura 4.52, observa-se uma drastica mudanca na coloracdo de emissdo apresentada pelo

sistema MEH-PPV/PBAT. Neste caso, as fotos inseridas na Figura mostram que o filme néo
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exposto a radiagdo tem colora¢do vermelho-laranja. Esse resultado esté relacionado com a
banda de absor¢édo (Figura 4.52.al1) e de fotoluminescéncia (Figura 4.52.a2) do sistema, que é
inicialmente composta por dois picos referentes ao MEH-PPV. Apds 100 kGy de radiacéo
gama, a cor vermelho-laranja emitida pelo sistema comeca a diminuir de intensidade, isso
porque os picos centrados em 515 nm e 555 nm referentes ao espectro de ABS e 588 nm e
630 nm referentes ao espectro de PL do MEH-PPV, comecam a se deslocarem para menores
intensidades. Por outro lado, para a mesma dose, 0s picos relacionados ao PBAT centrados
em 335 nm para o espectro de ABS, 450 nm e 490 nm para o0 espectro de PL, aumentaram
com a dose de radiagdo gama depositada. Apo6s 250 kGy, a cor emitida pelo sistema organico
se torna uma mistura entre vermelho e o verde, e com 500 kGy o filme passa a emitir no
verde. Esse resultado mostra que inicialmente, até 250 kGy, a fotoluminescéncia do MEH-
PPV domina os espectros de emissdo da mistura MEH-PPV/PBAT, porém com o0 aumento da
dose de radiacdo gama administrada, os espectros de absor¢édo e fotoluminescéncia do MEH-
PPV deslocam-se para menores intensidades e o verde emitido pelo PBAT se sobressai.

Observe que a diminuicdo de intensidade dos picos de fotoluminescéncia do MEH-PPV
ocorre na mesma propor¢cdo do aumento de PL do PBAT, ou seja, esses dois fendmenos
acontecem de forma sincronizada possibilitando a confec¢do de um dispositivo que mude de
cor do vermelho ao verde para doses entre 0 a 500 kGy. A Figura 4.53 mostra, com maiores
detalhes, essa variacdo para os espectros de PL. Esse grafico foi obtido para melhor elucidar
as variacGes de cor no sistema hibrido investigado. Nessa Figura, as linhas vermelhas

representam o ajuste feito.

Figura 4.53: Diminuicdo de intensidade dos picos de PL centrados em 630 nm e 588 nm do MEH-PPV e
aumento em 490 para o PBAT em funcéo da dose de radiagdo gama.
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Como descrito no paragrafo anterior, existe um comportamento semelhante, porém, oposto
nas intensidades dos espectros de PL entre o0 MEH-PPV e o PBAT. Ou seja, enquanto a
intensidade de PL do MEH-PPV diminui de forma exponencial com a exposicdo a dose de
radiacdo, a intensidade PL do PBAT aumenta de maneira exponencial. Como consequéncia, a
variagdo de cor dos filmes ocorre de forma sincronizada. Entretanto, esta sincronizagéo na
mudanca de emissdo ocorre paras as concentragdes de 200 pug.mL™ e 0,1 g.mL™, para o
MEH-PPV e o PBAT, respectivamente. Caso essas concentracdes sejam variadas, estes
deslocamentos ndo ocorrem de forma proporcional. O diagrama de cromaticidade apresentado
na Figura 4.54, mostra a cor emitida pelos filmes quando excitados com laser (Amax = 405 nm)

depois de expostos a 30 kGy, 100 kGy, 250 kGy, 350 kGy e 500 kGy de radiacdo gama.

Figura 4.54: Diagrama de cromaticidade do sistema MEH-PPV/PBAT
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Observe na Figura 4.54 que o diagrama de cromaticidade mostra de forma clara a variacéo de
cor do sistema MEH-PPV/PBAT quando submetido a diferentes doses e excitado com um
LED (Amax = 405 nm). Os espectros PL e ABS dos filmes de MEH-PPV na matriz de PBAT
apresentaram um comportamento diferente do MEH-PPV em solugdo exposto a radiacdo. No
sistema MEH-PPV/PBAT existe apenas deslocamento para menores intensidades quando o
polimero é exposto as altas doses de radiagdo gama. Por outro lado, quando o polimero esta
em solucdo, além de haver deslocamento PL para menores intensidades, 0s espectros se
deslocam para menores comprimentos de onda, sendo que tal comportamento esta relacionado
com diversos fatores além da radiacdo. Por exemplo, R.F Bianchi e colaboradores observaram
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que as propriedades Oticas do MEH-PPV, sdo altamente dependentes da radiacdo gama no
espectro de absorcdo, quando este polimero € dissolvido em cloroférmio, ndo sendo
observado 0 mesmo comportamento para filmes confeccionados com as mesmas solugdes que
apresentaram mudancas no espectro de absorcdo. Além disso, os resultados indicaram
ainda que o solvente ou outros agentes externos, como oxigénio e umidade, podem ter grande
influéncia na degradagdo do polimero. Tanto a agua como o oxigénio, sdo conhecidos como
agentes que favorecem a degradacéo dos polimeros luminescentes, influenciando diretamente
nos fendmenos responsaveis pela sua eficiéncia luminosal®’*8. Sabe-se que na presenca de luz
e oxigénio, ligacBes vinilicas (=C=C=) sdo facilmente oxidadas, dando lugar a ligacGes

carbonilicas (1= ) nas suas cadeias principais &%,

Resultados parecidos foram obtidos por T.Schimitberger et al., na irradiacdo de solucdes de
MEH-PPV/AIlg; com raios X de alta energia (6 MV), onde foi observado variacbes nos
espectros de ABS e PL para menores comprimentos de onda "blueshift" 2. Os
deslocamentos nos espectros de ABS e PL do sistema MEH-PPV/PBAT implicaram na
mudanca de cor de emissdo, assim como apresentado na Figura 1.1. Ou seja, a
fotoluminescéncia radioinduzida do PBAT possibilitou o desenvolvimento de um sistema
polimérico MEH-PPV/PBAT com resultados interessantes do ponto de vista dosimétrico. Este
sistema possibilitou o desenvolvimento de um dosimetro que mude de cor de emisséo, indo do
vermelho ao verde, assim como obtido pela solucdo MEH-PPV/Alqs, apresentado na Figura
1.1. O sistema polimérico MEH-PPV/PBAT mostra a possibilidade da degradacdo do MEH-
PPV quando na forma de filme, possibilitando assim, pela primeira vez, a dosimetria 2D

baseada na mudanca de cor de emissdo de um polimero conjugado.

Sabe-se que a probabilidade de interacdo da radiacdo com as moléculas do polimero é muito
baixa, visto que sua concentracdo em solucdo é baixa. A maior probabilidade de interacdo é
com as moléculas do solvente. T Schimitberger, mostrou que a utilizacdo do perdéxido de
benzoila, substancia que aumenta a quantidade de radicais livres formados durante a
irradiacdo, faz com que o blueshift do MEH-PPV ocorra de forma mais acentuada em relagéo
as solucbes que ndo possuem esta substancia. Por outro lado, quando se utilizou um produto
para proteger as cadeias poliméricas dos radicais formados pela radia¢do, chamado de inibidor
(Irganox 1010) o blushift apresentado pelo MEH-PPV, foi menos acentuado!®. Ou seja, a

mudanca de cor do sistema proposto para 0 MEH-PPV em solugéo € baseado na diminuicdo
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da conjugacdo das cadeias poliméricas do MEH-PPV que emite no vermelho-laranja, a

medida que é exposto a doses de radiacdo sua emissdo passa a ser verde.

Uma hipotese a ser considerada na degradacdo do MEH-PPV na matriz de PBAT, esta
relacionada com a formacdo de radicais livres na cadeia polimérica durante a exposicdo a
radiagdo. Tais radicais podem ser provenientes principalmente do PBAT utilizado. Um
resultado que reforca esta hipdtese é que o MEH-PPV ndo foi degradado quando exposto a
altas doses de radiacdo gama (500 kGy). A Figura 4.55 mostra que ndo houve variacdes no

espectro de FTIR do MEV-PPV quando o material é irradiado da forma como adquirido.

Figura 4. 55: Espectro de FTIR do MEH-PPV exposto da forma como foi adquirida para as doses de 100 kGy,
200 kGy e 500 kGy de radiacdo gama.
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Os resultados apresentados na Figura 4.55 sugerem que a degradacdo do MEH-PPV na matriz
de PBAT, esté relacionada com a formacdo de radicais da matriz de PBAT que interage com 0
MEH-PPV, visto que o material ndo degrada quando irradiado na forma como adquirido.
Outra possibilidade esté relacionada com o fato do material estar mais bem distribuido na
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matriz de PBAT. Desta maneira as altas doses de radiagdo (acima de 100 kGy) estdo
quebrando as ligagc6es vinilicas das cadeias principais e induzindo degradacdo completa das
moléculas, tendo como consequéncia uma diminuicdo gradativa da intensidade de PL do
MEH-PPV com a dose. Esta probabilidade é alta quando a dose de radiacdo aumenta, tendo
consequentemente, diminui¢do da quantidade de MEH-PPV na matriz polimérica. Em outras
palavras, a cor verde emitida pelo sistema MEH-PPV/PBAT néo é devido ao deslocamento
nos espectros de PL e ABS do MEH-PPV para menores comprimentos de onda, mas sim, ao
aparecimento da fotoluminescéncia do PBAT sincronizada com a diminui¢cdo do MEH-PPV.
Dai a grande importancia do PBAT no sistema. Além de dar suporte ao MEH-PPV, o PBAT
funciona como elemento ativo auxiliando na mudanca de cor do sistema hibrido

fotoluminescente biodegradavel.

Visando melhorar o desempenho do MEH-PPV frente as diferentes doses de radiacdo gama,
foram preparados filmes de MEH-PPV/PBAT de diferentes espessuras pelo método wire bar
coating. Os graficos de fotoluminescéncia para os filmes de 1, 3, 6 e 9 camadas estdo
apresentados na Figura 4.56. Note que nestes graficos estdo apresentados somente a parte dos
deslocamentos do MEH-PPV, justamente para analisar seus deslocamentos para as diferentes
espessuras de polimero. Estes gréaficos visam tanto avaliar o desempenho do MEH-PPV,
guanto mostrar a taxa de variagdo do seu deslocamento para menores intensidades. Para as

diferentes espessuras sao apresentadas as fotos dos filmes expostos a altas doses.
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Figura 4.56: Espectro PL dos filmes de MEH-PPV em matriz de PBAT confeccionados com a) 1 camada, b) 3
camadas, c) 6 camadas e d) 9 camadas expostos a altas doses de radiacdo gama
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A Figura 4.56 mostra os mesmos deslocamentos para os filmes com diferentes camadas de
PBAT, ou seja, diferentes quantidades. Observa-se que o0 menor nimero de camadas, ou seja,
menor quantidade do polimero implica em uma degradacdo mais acentuada em relacdo as
amostras de maior espessura. Por exemplo, para os filmes de 3 camadas, 0 MEH-PPPV esta
praticamente degradado para dose de 300 kGy, enquanto que para o de 9 camadas, 0 mesmo
resultado foi acontecer somente com 500 kGy. Note que assim como apresentado nos
resultados anteriores, ndo houve deslocamento para menores comprimentos de onda, mas um

intenso deslocamento para menores intensidades, conforme ja discutido.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentada a fabricacdo, o desenvolvimento e a caracterizacdo Otica e
estrutural de dois materiais organicos, o PBAT e o sistema hibrido MEH-PPV/PBAT, com
potencial de aplicacdo no campo de dosimetria 2D em campos com altas doses de radiacéo
ionizante. A exposicao do sistema composto pela mistura de dois materiais a radiagéo resultou
em alteracGes gradativas nas cores emitidas da mistura de vermelho ao verde, devido
principalmente, as mudancas nas propriedades Oticas do MEH-PPV e da luminescéncia
radioinduzida do PBAT. Enquanto a emissdo PL do MEH-PPV diminui de intensidade, a
emissdo PL do PBAT aumenta de forma sincronizada com o MEH-PPV, a medida que séo
expostos a doses na faixa de 0 a 500 kGy. Esta variacdo sincronizada da intensidade PL €
valida para concentracio de 200 pgml” e 0,1 g.ml?, para 0 MEH-PPV e o PBAT,
respectivamente, onde a diminuicdo da intensidade PL do MEH-PPV pode ser devido a dois
fatores. Primeiro, as altas doses de radiacdo gama podem estar quebrando as liga¢des vinilicas
da cadeia principal, induzindo a uma degradacdo completa das cadeias e, consequentemente,
na diminuicdo da intensidade PL. Segundo, a formacdo de radicais livres do PBAT pode

atacar as cadeias do MEH-PPV, diminuindo sua conjugag&o.

Essa variacdo sincronizada de fotoemissdo possibilitou o desenvolvimento inédito de um
sensor de acumulo de altas doses de radiacdo gama. A larga faixa de deteccdo observada
nestes detectores, de 10 kGy a 1000 kGy, é extremamente promissora, uma vez que a grande
maioria dos dosimetros de altas doses conhecidos, trabalha no méximo até 50 kGy. Isto
permite que este novo sistema dosimétrico possa ser usado na seguranga e acompanhamento
de diversos produtos expostos a altas doses de radiacdo gama, como por exemplo, na cura de
borrachas, esterilizacdo de produtos médicos hospitalares e irradiacdo de gemas e alimentos,
bem como para o acompanhamento de doses diarias, semanais e/ou mensais em laboratorios
de irradiagdo onde as doses sdo calculadas e estimadas, e ndo mensuradas para cada produto
irradiado. Outra caracteristica importante é a inexisténcia de um dosimetro que seja de facil
manuseio e leitura, flexivel, aceite diversas posicOes e geometrias e que, principalmente, seja

de baixo custo como proposto neste trabalho.
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O PBAT da BASF, comercialmente conhecido como Ecoflex®, foi irradiado e estudado
separadamente, e apresentou todas as caracteristicas necessarias para ser aplicado no campo
da dosimetria, onde sua exposicao as altas doses de radiacdo gama resultou em um material
fotoluminescente com potencial, tanto na area dosimétrica, como no campo de bioimagens,
devido a sua biocompatibilidade somada a sua fotoluminescéncia. Em relagéo aos resultados
referentes as propriedades Oticas do PBAT induzidas pela radiacdo, os filmes apresentaram
alteracdo de intensidade de fluorescéncia linearmente dependente da dose. Dentre o0s

principais resultados gerados do PBAT séo:

X/

< Fotoluminescéncia radioinduzida;

<> A intensidade maxima dos espectros de PL, ABS e dos tons de cinza obtidos pela
camera Hamamatsu, apresentaram comportamento linear em fungdo da radiacdo gama
depositada na faixa de 0 a 750 kGy;

<> Fécil controle das velocidades de variacdo de intensidade de emissdo com a simples
alteracéo da concentracdo em massa e da espessura dos filmes;

X Dosimetria de altas doses utilizando no minimo quatro técnicas: ABS, PL, FTIR e por
fotografia;

<> Formagdo de uma estrutura fotoluminescente tanto onde houve a formagdo de
crosslinking, quanto para a quebra de ligacéo;

X Proposta para formacédo da fotoluminescéncia baseada na criagdo de defeitos do tipo
NH; e "OH;

X Estabilidade das propriedades 6ticas do PBAT de no minimo 15 meses apds ser

irradiado, ndo apresentado mudancas no espectro de PL quando devidamente armazenado;

X/

<> Utilizacdo do PBAT como matriz e elemento ativo na dosimetria do sistema hibrido
MEH-PPV/PBAT.
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Os paréametros selecionados para dosimetria, sdo linearmente dependentes em funcdo da dose
administradas para faixa de 0 a 750 kGy. A partir desta faixa de dose, 0s processos
intercadeias se tornam dominantes, criando uma estrutura bidimensional interligada, que serve
como via de escape das cargas fotogeradas, tendo como consequéncia, saturagdo nos
espectros de PL e ABS. Os dados de FTIR e as medidas de crosslinking permitiram concluir
que o0 pico em 445 nm no espectro PL est4, até a dose de 750 kGy, relacionado com a parte
onde houve crosslinking e quebra de cadeia. A partir desta dose, a porcentagem de
crosslinking se torna dominante, e apenas o pico em 490 nm é mantido, resultados que
coincidem com os espectros PL dos filmes expostos a radiacdo UV e beta. Ou seja, hd uma
relagdo direta entre o pico PL em 490 nm com a formagdo de crosslinking, assim como ha
uma relacdo entre o pico em 445 nm com a parte onde houve quebra de ligacGes. A titulo de
ilustracdo, a Figura 5.1 mostra o principal resultado desta tese, a fotoluminescéncia
radioinduzida do PBAT.

Figura 5. 1: Filme de PBAT exposto a uma fonte de radiagao beta.

Fonte: (Do autor)

Os resultados desta tese, ndo apenas abrem a possibilidade na utilizacdo de filmes para
producdo de dosimetros ou de um sistema dosimétrico, baseado em um material organico
biodegradavel com todas suas caracteristicas e propriedades ja apresentadas. Acreditamos que
descobrimos mais uma possivel aplicacdo para a radiacéo ionizante, a criacdo de croméforos,
ou seja, espécies fotoemissoras em materiais organicos. Os efeitos nas propriedades éticas nos
filmes do PBAT, as variagdes no espectro PL e a dindmica do decaimento investigado, mostra
gue sdo idénticos aos polimeros eletros e fotoluminescentes sintetizados em laboratérios e ja
difundidos e utilizados em dispositivos emissores de luz. Ou seja, assim como nestes
polimeros, observou-se no PBAT evidéncia de formacdo de éxcitons inter e intracadeias que

coincidem com resultados ja bem difundidos em polimeros conjugados. Acredita-se que 0s
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resultados deste trabalho abriram as portas para uma nova &rea de pesquisa no campo de
técnicas nucleares, a utilizacdo da radiacdo ionizante na criacao de filmes fotoluminescentes a

base de materiais organicos.
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CAPITULO VI

PRINCIPAIS RESULTADOS GERADOS

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho foram gerados alguns resultados que sdo
apresentados a sequir:

Patente Nacional

Thiago Schimitberger, Luiz Oliveira de Faria, Rodrigo Fernando Bianchi e Priscila Shroeder
Curti. FILMES POLII\/I~ERICOS COM FOTOLUMINESCENCIAS AJUSTAVEIS,
PROCESSO DE OBTENGCAO E USOS. N° de pedido: BR 1020120333082

Artigos publicados

Schimitberger, T; BIANCHI, R.F.; CURTI, P. S.; FARIA, L. O. Photoluminescence
Properties in Aliphatic-Aromatic Biodegradable Polymers Induced by Gamma Radiation.
IEEE Transactions on Nuclear Science, v. 61, p. 1-5, 2014.

Schimitberger, T; FRANCO, M. R.; LOPES, F. A.; CURTI, P. S.; BIANCHI, R. F.; FARIA,
L. O. New Flexible High Gamma Dose Dosimeter Based on Luminescent and Biodegradable
Polymer Blend. MRS Proceedings, v. 1576, p. ww04-ww06, 2013.

Trabalho publicado em anais de Congresso

SCHIMITBERGER, T.; LOPES, F. A.; FRANCO, M. R.; SANTOS, A. E. G.; CURTI, P. S;;
Rodrigo F. Bianchi ; FARIA, L. O. A New Flexible Film for High Dose Gamma Dosimetry
Based on Luminescent and Biodegradable Polymer Blend. In: MRS - Material Research
Society Spring Meeting, 2013, S&o Francisco - CA - EUA. MRS Proceedings, 2013. v. 1. p.
06-09.

SCHIMITBERGER, T. ; Rodrigo F. Bianchi ; CURTI, P. S. ; FARIA, L. O. Investigation of
Photoluminescent Properties of PBAT Copolymers Induced by High Energy Radiation. In: 1st
International Caparica Conference on Chromogenic and Emissive Materials, 2014, Caparica,
Almada, PT. Proceedings of the 1st IC3EM, 1st International Caparica Conference on
Chromogenic and Emissive Materials. Caparica, Portugal: Proteomass Scientific Society,
2014. v. 1. p. 243-244,

LOPES, F. A. ; FRANCO, M. R. ; SCHIMITBERGER, T. ; FARIA, L. O. ; BIANCHI, R. F. .
Organic paper based device to ensure food irradiation process. In: E-MRS 2014 SPRING
MEETING, 2014, Lille. Book of abstracts, 2014. v. 2014. p. DD.P123 pg19-19

LOPES, F. A.; FRANCO, M. R. ; SCHIMITBERGER, T. ; FARIA, L. O. ; BIANCHI, R.
F.. A dedicated organic paper based device for quality assurance in dosimetry for food
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radiation. In: XII Encontro da SBPMat, 2013, Campos do Jorddo. Anais do XII Encontro da
SBPMat, 2013.

CHAVES, Frederico M. ; Bianchi, R. F. ; Schimitberger, T. ; FERREIRA, G. R. ; Bianchi, A.
G. C. . Quantitative Investigation of photonic sensors for radiation therapy. In: XII Brazilian
Material Research Society Meeting, 2013, Campos de Jorddo. XII Brazilian Material
Research Society Meeting, 2013.

SCHIMITBERGER, T.; Rodrigo F. Bianchi; CURTI, P. S.; FARIA, L. O. A New
Radiochromic Dosimeter Based on Aliphatic-Aromatic Biodegradable Polymers. In: 1l
SENCIR - Segumda Semana de Engenharia Nuclear e Ciéncias das Radia¢des, 2014, Belo
Horizonte. Anais do Il SENCIR. Belo Horizonte: UFMG, 2014. v. 1. p. 45-46.

SCHIMITBERGER, T; FAROA. L. O. Enhancement Optical Properties of a new
Radiochromic Dosimeter Based on Aliphatic-Aromatic Biodegradable Polymers. INAC 2015.

Franceline Aparecida Lopes, Marcella Rocha Franco, Giovana Ribeiro Ferreira, Thiago
Schimitberger, Luiz Oliveira de Faria, Rodrigo Fernando. New multilayered
radiochromic/photoluminescent organic DY220:MEH-PPV dosimeter for monitoring food
irradiation process. XIV Encontro da SBPMat, 2015, Rio de Janeiro, RJ.

Premiacao

Trabalho melhor avaliado na categoria Doutorado no Il SENCIR - Segunda Semana de
Engenharia Nuclear e Ciéncias das Radiacdes, 2014, Belo Horizonte.
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