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RESUMO

Compositos foram desenvolvidos a partir do copolimero polifluoreto de vinilideno-trifluoretileno,
P(VDF-TrFe), preenchidos com metais atenuadores em varias concentragdes, em especial o 6xido
de bismuto, micro e nanoparticulado, e a zirconia, visando aplicagdo nos procedimentos
radiologicos médicos. Os compdsitos preenchidos com zircOnia foram sintetizados com zirconia
pura ¢ com a zirconia estabilizada com a itria. Nas rotas da sintese utilizadas, alguns compositos
foram preenchidos com nanotubos de paredes multiplas (MWCNT) e funcionalizados com o acido
metacrilico (MMA). Outros metais atenuadores, com boas propriedades de atenuacdo também
foram testados. A caracterizagdo dos compositos foi realizada por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia do infra-vermelho e do ultra-violeta (FTIR e UV-Vis), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS) e espectrometria de raios X
de energia dispersiva (EDS). A presenca do modificador de superficie, a granulometria, a
concentragdo dos metais atenuadores na matriz polimérica foram correlacionados com a dispersao,
a miscibilidade, a cristalinidade ¢ os mecanismos de degradacdo durante a sintese. A degradacdo
por irradiagdo em altas doses também foi estudada para estimar a vida util dos compdsitos. Os
dados experimentais revelaram uma melhor dispersdo dos metais atenuadores com a presenca do
modificador de superficie MMA. A preservacdo da qualidade da imagem foi avaliada com filme
radiocromico e objeto de teste de resolucdo. Medidas de atenuacdo em feixes de Raios X foram
realizadas nas condigdes das radiacdes de referéncia da IEC 61267:2005, RQR2 (N40), RQRS
(N70) e RQRS8 (N100), expondo os compdsitos a doses de 100 mGy e avaliando a dose atenuada
com filme radiocromico calibrado. Medidas de atenuagdo também foram investigadas para feixes
monocromaticos de raios X usando tubos de Co, Cu, Mo ¢ Ag, com fotons de energia igual a 6,5
keV, 8,5 keV, 17,5 keV e 22,1 keV. Os coeficientes de atenuacdo massico dos nanocompositos de
P(VDF-TrFE):Bi,0; apresentaram maiores valores do que os microcompdsitos, na faixa de energia
estudada. Os compositos de P(VDF-TrFe) preenchidos com 8% de ZrO, apresentaram percentual
de atenuagdo em torno de 20%, na radiagdo de referéncia RQRS. Para o feixe raios X
monocromatico de 6,5 keV, o fator de atenuagdo foi estimado entre 50 ¢ 70% para os composito

P(VDF-TrFE)/Bi,0; micro e nano, respectivamente, normalizados para 0,5 mm de espessura.

Palavras-chaves: nanocompositos poliméricos, atenuador de radiagdo, copolimeros P(VDF-TrFe)



ABSTRACT

Poly(vinylidene-trifluorethylene) [P(VDF-TrFE)] polymer-based composites were developed by
filling the polymer matrix with radiation attenuating metallic oxides in several concentrations,
particularly the micro and nanosized bismuth and zirconium oxides, for application in medical
radiology procedures. The P(VDF-TrFE)/ZrO, composites were synthesized using pure and also
yttrium stabilized ZrO,. In the synthesis route, some composites were filled with multiwalled
carbon nanotubes (MWCNT) and functionalized with Methyl-Methacrylate acid (MMA). Other
metallic oxides with good attenuation properties were also tested. Composite characterization was
performed by X-ray diffraction (DRX), infrared and ultraviolet-visible spectrometry (FTIR and
UV-Vis), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive X-ray spectrometry (EDS). The presence of surface-modifier, granulometry and
metallic oxide concentration in the polymeric matrix were correlated to their influence in the
miscibility, dispersion, crystallinity and degradation mechanisms during the synthesis process. The
composites radio-degradation after exposure to high dose radiation was studied in order to evaluate
their useful lifetime in radiology procedures. The experimental data revealed that a better
dispersion of the metallic oxide into the polymeric matrix is attained when using MMA surface-
modifier. The image quality preservation in radiology procedures was evaluated by using
radiochromic films and image resolution standards objects. The X-ray attenuation measurements
were performed in the standard radiation conditions of the IEC 61267:2005, RQR2 (N40), RQRS5
(N70) and RQRS8 (N100), exposing the composites to 100 mGy, and evaluating the attenuated
doses with radiochromic films. The composite attenuation properties were also investigated for
monoenergetic X-rays using Co, Cu, Mo and Ag tubes with photons with energy of 6.5 keV, 8.5
keV, 17.5 keV and 22.1 keV, respectively. The mass attenuation coefficients of P(VDF-
TrFE):Bi,0; nanocomposites were evaluated to be higher than those of the microcomposites, in the
energy range studied. The composites filled with 8% of ZrO, presented attenuation factors around
20%, for the RQRS5 reference radiation. For 6.5 keV monochromatic radiation, the attenuation
factors were estimated between 50% and 70% for the P(VDF-TrFE)/Bi,O; micro and

nanocomposites, respectively, for film thickness normalized to 0.5 mm.

Keywords: Polymer nanocomposites; X-ray shielding, P(VDF-TrFE) copolymers
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1. INTRODUCAO

Atualmente, compositos sdo desenvolvidos para as mais diversas aplicagdes. Matrizes
poliméricas sdao preenchidas por nanoparticulas por promoverem melhorias nas
propriedades do material, como na resisténcia de tracdo, no modulo de flexdo, na
temperatura de deflexdo térmica, nas propriedades de barreira e na redugdo da
inflamabilidade. O tipo de composito refor¢ado por particulas ¢ formado a partir da
dispersdo homogénea, de forma a restringir o movimento das discordancias, aumentando

assim a resisténcia do material (BEAUVALET, 2010; BATISTA, 2012).

No processo de sintese, modificadores de superficie sdo usados para melhorar a interagao
da matriz com o material a ser preenchido. A funcionalizagdo quimica com intercalantes
acidos pode aumentar o espago interlamelar, facilitando a dispersdo na matriz polimérica,
atuando também como um suporte para os catalisadores. Devido a boa afinidade para
compostos organicos e poliméricos, estes grupos funcionais podem interagir, auxiliando na
obtencdo de nanocompdsitos. Os nanocompdsitos com cargas mais elevadas de
enchimento podem ser usados como protetores de radiagdo gama (y), assim como uma alta

propor¢ao de atomos pesados aumenta a se¢dao de choque e a sua absor¢ao (KIM, 2012).

A estrutura tubular tnica dos nanotubos de carbono (NTC’s) induz uma flutuagdo
significativa da populacdo de elétrons através da parede do tubo de carbono, que pode
favorecer a absor¢ao dos raios X pelo aumento do fator de polarizagdo. Estudos de
coeficiente de atenuacdo e da presenca da cadeia do polimetilmetacrilato (PMMA) em
contato com as moléculas do polifluoreto de vinilideno (PVDF) j& foram realizados

(FUIIMORI et al., 2011; MOHAMADI, 2013).

A radiologia médica auxilia no diagnostico e no tratamento da satde dos pacientes e se
tornou uma ferramenta essencial e presente no dia a dia da populagdo. Apesar de
constituirem anualmente uma pequena porcentagem dos procedimentos de imagem em
muitos paises na Europa e nos Estados Unidos, os procedimentos de alta dose, como os
presentes na radiologia intervencionista (RI), na tomografia computadorizada (TC) e na
medicina nuclear (MN), sdo responsaveis por 78 a 89% do total da exposi¢do anual de
radiacdo. Por essa razdo, mesmo que justificados pelo beneficio da pratica, como rege a

Portaria 453/98 do Ministério da Saude (1998), uma andlise cuidadosa pode ser necessaria



23

com o objetivo de reduzir o nivel de exposi¢cdo a radiagdo tanto quanto possivel (FDA,

2010; EUROPEAN COMISSION, 2008; AAPM 70, 2001; ZORZETTO, et.al., 1997).

A partir de filmes radiocromicos calibrados € possivel identificar tamanho e distribuicao
dos campos irradiados ¢ medir as doses na area médica. Para estimar o risco estocastico
sdo consideradas as grandezas dosimétricas de dose equivalente nos 6rgaos selecionados e
dose efetiva. A dosimetria para o levantamento da qualidade do feixe de raios X ¢ dada

pelo produto area-kerma no ar (KAP) (CANEVARO, 2009; PADOVANI, 2005).

Para minimizar os efeitos deletérios da exposi¢do a radiacao em radiologia de intervencao,
existe um interesse cada vez maior para o desenvolvimento de novos materiais que
atenuem parte do feixe de radiagdo, diminuindo doses nas regides de alto risco. Para isso,
foram estudados materiais atenuadores para sintese de compodsitos com elementos tais
como, sulfato de bario, cobre, gadolinio, ouro, chumbo, molibdénio, rdodio, prata,
tungsténio, bismuto e de zinco. Os compositos com bismuto sdo amplamente aplicados
hoje como blindagem protetora em exames radioldégicos TC (MCLAUGHLIN et al., 2004;
MCCAFFREY et al., 2006; PARKER et al., 2006; IBALL et al., 2008).

Na area médica, varios estudos foram feitos com o protetor bismuto, em especial na TC,
obtendo boa eficiéncia de atenuagao (PALIWAL et al., 1998; MCLAUGHLIN et al., 2004,
FRICKE et al., 2003).

Este trabalho justifica-se pela importdncia do estudo de materiais obtidos com rotas
simplificadas de sintese para obtencdo de compositos atenuadores aplicados como

protetores aos exames radioldgicos de imagem médica.

Os principais compdsitos sintetizados tiveram como matriz o copolimero polifluoreto de
vinilideno trifluoretileno, P(VDF-TrFE), sendo preenchida com os materiais atenuadores
oxido de bismuto (Bi,0;) e zirconia (ZrO;) e sua superficie funcionalizada com o acido
metacrilico (MMA). Compositos ndo funcionalizados com MMA, que foram adicionados
nanotubos (MWCNT), que alteram a matriz polimérica para o polifluoreto de vinilideno
(PVDF), que foram preenchidos com outros materiais atenuadores, como o 6xido do
lantanio (La;O3) e alumina (Al,O3), e que apresentavam diferentes granulometria, micro e
nanoparticuladas, também foram sintetizados para estudos comparativos. A eficiéncia de

atenuacao de radiagdo dos compositos foram medidas em vérias faixas de energia, com o
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feixe de raios X mono e polienergético. No feixe polienergético foi aplicado as filtragdes
da série N, da radiagdo de referéncia da IEC 61267:2005, na RQR2, RQRS5 e RQRS, e foi

medido com filmes radiocromicos calibrados.

Sendo assim, este trabalho contextualiza no capitulo 2, o referencial tedrico sobre os
compositos e as suas propriedades, os metais atenuadores principais utilizados, os
processos de sinteses existentes, o estudo da dosimetria e as aplicagdes na area médica. No
capitulo 3, ha a descrigdo dos aparatos experimentais ¢ da metodologia de sintese, de
caracterizacdo dos materiais € do estudo da eficiéncia de atenuacdo a radiacdo empregada
neste trabalho. A andlise e os resultados destes métodos estdo no capitulo 4. Por fim, no
ultimo capitulo estd a conclusdo de toda a investigacdo da preparagdo da amostras € o

estudo de suas propriedades.

1.1. OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho ¢ a sintese de compositos poliméricos preenchidos com
metais atenuadores, visando a sua aplicacdo como protetores nas regides de risco de efeito
deletério nos procedimentos radiologicos médicos, e estudar sua eficiéncia de atenuagao da
radiacdo. Nos objetivos especificos, pretende-se investigar a melhor rota de sintese,
considerando a dispersdo, o volume cristalino, a miscibilidade, a porosidade, a

maleabilidade e os processos de degradacdo em relagdo a:
e A introdugdo do acido metacrilico (MMA), em diversas concentragoes;
e A granulometria do metal;
e A concentragao do metal atenuador, em diversos percentuais;
e A matriz polimérica, com PVDF e P(VDF-TrFe);
e A introducdo de nanotubo de paredes multiplas (MWCNT);
Em relagdo aos estudos que envolvem a radiacdo dos compositos, também se objetiva:
e Avaliar a formagao das cadeias oxidativas no processo de radiodegradagao;

e O percentual de atenuagdo dos compositos para diversas energias, em feixes

monoenergéticos e polienergéticos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os materiais desenvolvidos neste trabalho possuem relevancia académica e importantes
aplicagdes nas mais diversas areas, assim como os métodos de sinteses foram embasados
em varias referéncias bibliograficas e foram aprimorados com a analise continua dos

resultados adquiridos ao longo dos processos de fabricagdo dos compositos.

2.1. COMPOSITOS COM MATERIAIS ATENUADORES

A tecnologia dos materiais poliméricos estd cada dia mais presente na area da satde, em
suas mais diversas aplicagdes, por sua flexibilidade, facilidade de processamento, além do
baixo custo. Estes materiais disponiveis na forma natural, como a celulose e o algodao, ou
sintetizada, como o polimetilmetacrilato, o polietileno e o poliuretano, sio amplamente

empregados. (TURRER E FERREIRA, 2008; SANTOS et al., 2010)

Os polimeros sao substancias compostas de moléculas de elevada massa molecular que
formam uma seqiiéncia longa de uma ou mais espécies atomicas ou de grupos de atomos
ligados por ligagdo covalente resultante de reagdes quimicas intermoleculares de
polimerizacdo. O grau de polimerizacdo se refere ao nimero de unidades estruturais
repetidas numa macromolécula. A unidade basica que forma esta cadeia de repeti¢dao ¢
denominada de mero e a molécula simples que da origem ao polimero de mondmero. O
polimero pode ser formado a partir de um unico mondmero, conhecido como
homopolimero, ou formado por dois ou mais mondmeros em sua cadeia principal,

denominado copolimero (BATISTA, 2012).

Os compositos poliméricos sdao aplicados nas diversas areas da engenharia de materiais,
resultado da combinagdo de dois ou mais materiais, distintos na forma e na composi¢ao
quimica, com caracteristicas fisicas, mecanicas e quimicas diferentes dos componentes
iniciais. Constituido de duas fases, o compodsito possui a fase cristalina que, em geral,
possui menor resisténcia mecanica que a fase amorfa (dispersa), e possui, portanto, maior
ductilidade. Os compdsitos também podem ser reforcados com fibras de forma a aumentar
a sua resisténcia mecanica (REZENDE E BOTELHO, 2000; SILVA et al., 2010;
BATISTA, 2012).
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Os polimeros podem ser termorrigidos ou termoplasticos. Os termorrigidos sdo polimeros
em rede que se tornam rigidos na sua formagdo, ndo fundindo em aquecimentos
posteriores, devido as suas ligacdes cruzadas covalentes entre as cadeias moleculares
adjacentes. Podem degradar com o rompimento das ligagdes cruzadas em elevadas
temperaturas. Ja os termoplasticos sdo polimeros que sofrem fusdo cristalina antes da
decomposi¢do e podem ser moldados sucessivamente, uma vez que nao se formam
ligagdes cruzadas covalentes entre as cadeias moleculares. A medida que a temperatura é
elevada, ocorre um maior movimento das moléculas que ultrapassa a energia de ligacao
intermolecular entre as cadeias dos polimeros. A sua degradagdo irreversivel ocorre
quando esta temperatura ¢ suficiente para quebrar as ligagdes intramoleculares, oxidando

as cadeias do polimero com o ar atmosférico (SANTANA, 2010).

O rompimento de uma ligagdao quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou em cadeia
lateral, acarretada pela degradacdo do polimero pode gerar espécies reativas, como radicais
livres, que serdo responsaveis pela propagacdo do processo. Véarios sdo os fatores que
promovem o rompimento como calor, luz, radiacdo de alta energia e tensdo mecanica.
Estes fatores podem fornecer energia para o rompimento de uma ou mais ligagdes

quimicas (BATISTA, 2012; CALLISTER, 2008).

Dentre os mecanismos de degradagdo estdo a cisdo de cadeias, a degradagdo sem cisdo de
cadeias, a auto-oxidagdo, a despolimerizacdo e a reticulacdo. Na cisdo de cadeias ocorre
quando a energia fornecida a uma determinada ligagdo quimica for superior a energia de
ligacdo. A degradagdo sem cisdo de cadeias, ou reagao de eliminagao, ocorre o rompimento
com substituinte (-C-R), seguida da quebra de uma ligagdo C-H e formagao de uma ligagdo
dupla C=C, nio resultando na redu¢do da massa molar média do polimero, mas mudancas
nas propriedades quimicas e fisicas, em uma reagdo autocatalitica. A auto-oxidacgdo
(insaturagdo) ocorre devido a alta reatividade do oxigénio por possuir dois elétrons
desemparelhados em um orbital de sua camada mais externa, reagindo espontaneamente e
muito rapidamente com qualquer radical livre presente, ¢ também um processo
autocatalitico, cujos polimeros com ligagdes duplas C=C ao longo da cadeia principal
também podem reagir com o oxigénio a temperatura ambiente reduzindo a energia da
ligagdo C-H adjacente. A despolimerizacdo, ou o reverso do processo de polimerizagao,
ocorre em polimeros com substituintes em um dos carbonos das unidades monoméricas

repetitivas, resultando no mondmero que deu origem ao polimero especifico que estd se
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degradando. A reticulagdo (crosslinking ou ligagdo cruzada) ocorre quando cadeias
poliméricas lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligagdes covalentes, ou seja,
ligagcdes entre moléculas lineares produzindo polimeros tridimensionais com alta massa
molar. Com o aumento da reticulagdo, a estrutura se torna mais rigida (BATISTA, 2012;

CALLISTER, 2008).

De acordo com as forgas de interagdo interfacial entre a matriz polimérica e as suas
camadas, pode-se obter 03 diferentes tipos de morfologia de dispersao. Nos
microcompoésitos as particulas encontram-se aglomeradas com separagdo entre as fases
organicas e inorganicas, sem grandes diferencas do desempenho dos compositos
convencionais. Nos nanocompositos intercalados ocorre a inser¢ao da matriz polimérica no
espaco interlamelar de forma regular. Nos nanocompdsitos esfoliados ocorre a destruicao
da ordem estrutural de multicamadas, onde as lamelas individuais encontram-se separadas
e dispersas na matriz polimérica, resultando em um contato total com a area superficial das

particulas, aumentando sua interagdo (BEAUVALET, 2010).

As propriedades dos nanocompdsitos sao muito influenciadas pela sua area da superficie,
onde suas nanoparticulas tendem agregar ou migrar para as interfaces. Por essa razao,
busca-se em diversos estudos otimizar a dispersao das nanoparticulas nas matrizes
poliméricas, uma vez que as interacdes do polimero com as nanoparticulas e sua aderéncia
influenciam no desempenho do material. Uma boa dispersdo com varias interagdes nao
covalentes tais como as formadas pelas ligacdes de hidrogénio, atragdes eletrostaticas e
interacdes m-m entre o enchimento e a matriz, podem transferir o estresse e impedir
concentracdes de tensdo. Os compositos de alto desempenho dependem da interagao
quimica dos seus materiais € requerem uma dispersao otimizada com interagdes nao

covalentes entre as nanoparticulas e o polimero (KIM, 2012).

Para minimizar os efeitos deletérios da radiacdo nos procedimentos de maior probabilidade
de ocorréncia ha estudos de materiais e suas densidades (p) para aplicagdo como protetores
nas regides de maiores riscos no paciente. O sulfato de bario (4,50 g/cm’) é um composto
radiopaco muito utilizado para compostos termoplasticos, por sua estabilidade e baixo
custo. O tungsténio (19,30 g/cm’) é compativel com a maioria dos polimeros, e possui
quase que o dobro da densidade do bismuto (9,80 g/cm’), fornecendo um alto nivel de

radiopacidade. Compostos de bismuto, apesar de possuirem maior custo em relagao ao
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sulfato de bario, possuem uma maior densidade, com alta propor¢do de dtomos pesados
que lhes permitam absorver a radiacdo gama, além de produzir um maior brilho, maior
contraste e imagem mais nitida de raios X (LENNTECH, 2011; GOPINATH et al., 2004;
SINGH et al., 2004).

2.1.1. POLIMEROS: P(VDF-TRFE) E PVDF

Polifluoreto de vinilideno (PVDF) ¢ um polimero de estrutura semicristalina, formado pelo
mondmero (CH,=CF,) que lhe garante alta resisténcia quimica pelas fortes ligagdes entre o
flior e carbono. Pode-se conformar na fase amorfa livre, que possui temperatura de
transi¢do vitrea (Ty) cerca de -50 °C, e na fase amorfa restrita, que depende do grau de
cristalinidade do material para sua movimentacdo. O material torna-se bem flexivel a
temperatura ambiente por essas transigdes térmicas que caracterizam o aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas (BATISTA, 2012; CORDEIRO, 2010; GIMENES,
2001).

O PVDF pode cristalizar nas fases cristalinas conhecidas a, B, y ¢ 6, Figura 2.1. O
monodmero fluoreto de vinilideno (VDF,) apresenta momento de dipolo devido a diferenca
de eletronegatividade dos atomos da ligagdo polar fluor-carbono. A fase o ¢ a mais comum
por apresentar maior estabilidade e garantir rigidez ao polimero, j& que a sua conformacao
molecular resulta em um momento dipolar total nulo. Esta fase, devido ao empacotamento
das suas cadeias numa célula unitdria centrossimétrica, € caracterizada apolar e
ortorrdmbica com cadeia carbonica na conformacao TGTG’. As fases y e o sdo polares de
estrutura monoclinica. A fase B ¢ a mais importante por apresentar boas propriedades
piezoelétricas e piroelétricas. Nesta fase, certas conformagdes moleculares sdo
energeticamente favordveis a orientacdo dipolar, mesmo na auséncia de campo elétrico
externo. A fase ¢ polar de estrutura unitdria de simetria ortorrombica e conformacao de
cadeia planar em zig-zag. Como a regido amorfa das amostras de B-PVDF ndo possui
polarizagdo, o valor da polarizacdo tedrica ¢ menos da metade da sua polarizagao

espontanea maxima (LOVINGER, 1982; CORDEIRO, 2010; GIMENES, 2001).

A disposicao espacial simétrica dos atomos de hidrogénio e de fluor ao longo da cadeia
polimérica e o peso molecular produzem efeitos de polaridade que influenciam nas suas

propriedades eletromecanicas, de solubilidade, dielétricas e na morfologia dos cristais. O
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PVDF possui uma morfologia de cristalizagdo esferulitica, cujas estruturas esféricas,
denominadas esferulitas, sdo formadas por regides cristalinas lamelares que crescem do
centro para suas extremidades formando pilhas, que alternam o material cristalino e o

amorfo (LOVINGER, 1982; CORDEIRO, 2010; GIMENES, 2001).
Figura 2.1: Conformagdo do PVDF nas fases alfa (o), beta (B) ¢ gama (y) do PVDF.

» Hidrogénio
* Flior
® Carbono
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Fonte: KIM, et al.., 2015 (Adapt.)

A conformagdo de uma cadeia ¢ formada por arranjos espaciais entre trés ligacdes
carbono-carbono sucessivas. Este posicionamento pode sofrer uma rotagao parcial da
cadeia em torno de uma ligagdo quimica simples (sem quebra-la), formando entre si
angulos de 120° (ligacdes “trans” ou “T”) ou de £ 60° (ligacdo “gauche +” ou “G £7),
Figura 2.2. A conformacdo dos segmentos da cadeia do PVDF resulta da combinacdo dos
dois arranjos de ligagcdo torsional, que minimizam a energia potencial das cadeias
originadas das interacdes intramoleculares e eletrostaticas internas, podendo se cristalizar
em pelo menos quatro estruturas cristalinas diferentes, dependendo das condigdes de
sintese. A estrutura conformacional da sua fase cristalina apolar alfa (o) ¢ do tipo nao
planar trans-gauche (TG TG"), as cadeias posicionam-se na forma helicoidal, permitindo
um maior distanciamento entre os atomos de fluor dispostos ao longo das cadeias,
apresentando a menor energia potencial em relagdo as suas outras formas cristalinas. O
empacotamento das cadeias em momentos de dipolos dispostos antiparalelamente
caracteriza sua fase apolar. Na sua fase polar beta () as cadeias poliméricas seguem uma
conformagdo planar ziguezague (TT) com um desvio de 7° da planaridade, causado por
uma deflexdo entre as ligacdes carbono-fluor adjacentes. A conformacdo trans
(ziguezague) ¢ a que apresenta energia minima para uma secao isolada de uma cadeia de
hidrocarbono. Na sua fase polar gama (y), as cadeias apresentam um arranjo
conformacional ndo planar T3G T3G™ (a cada trés trans ha um gauche) (NAGASHIMA,
1992; BATISTA, 2012).
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Figura 2.2: Esquema de conformag¢des moleculares TT (@) e TG TG  (b).

(a) (b)

Fonte: NAGASHIMA, 1992 (Adapt.)

O copolimero polifluoreto de vinilideno trifluoretileno, P(VDF-TrFE), Figura 2.3 (), ¢
composto de segmentos all-trans, regido polar, divididos por bandas de gauche, que foram
introduzidas pelos mondomeros TrFE no PVDF (a). Os monomeros do TrFE apresentam
uma alta barreira rotacional, resultando em maior grau de irregularidades na fase cristalina
que o PVDF. A morfologia axialito ndo forma as esfurilitas presentes no PVDF, mas ¢
formada por lamelas que partem de um eixo no copolimero, e sua estrutura cristalina ¢
descrita como pseudo-hexagonal, formada por moléculas em uma conformagdo trans-

planar (LOVINGER, 1982; GIMENES, 2001; BATISTA, 2012; JI-CHAO et al., 2003).

Figura 2.3: Estrutura quimica do polimero PVDF (a) e do copolimero P(VDF-TrFe) (b).
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Fonte: MAO, ef al., 2011; LINETECH, 2015 (Adapt.).

As propriedades ferroelétricas do copolimero sao de grande interesse na area de materiais e
dependem do teor de VDF, podendo apresentar uma unica fase ferroelétrica a temperatura
ambiente. A transi¢do de fase ou transi¢do de Curie também ¢ uma propriedade
interessante do material e depende da composicdo molar (mol%) de TrFE no copolimero
P(VDF-TrFE), influenciando na temperatura em que ocorre a transicdo de fase,
Temperatura de Curie (Tc). Pode-se obter a diminuicdo do campo coercitivo (g;), da
polarizagdo remanescente (Pr) e da cristalinidade do copolimero com o aumento da

porcentagem do TrFE (LOVINGER, 1982; GIMENES, 2001; BATISTA, 2012).
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A interacdo da radiagdo gama ou X com o copolimero P(VDF-TrFE) ¢ distribuida de modo
uniforme sobre as unidades -CH,-CF,-CHF-CF,-, no entanto, a alta eletronegatividade do
flaor, presente no 3° carbono, desloca a nuvem eletronica para si, enfraquecendo a ligagado
do hidrogénio oposto em relagdo aos demais elementos das cadeias. Desta forma, havera
maior probabilidade da radiagcdo ionizar os atomos de hidrogénio ligados aos segmentos
—CHF—, resultando em -CH,-CF,-CF-CF,- ¢ H. Consequentemente, poderdo resultar em
ligagdo cruzada entre duas cadeias, ou com elementos externos, como o oxigénio € 0
nitrogénio, ou em ligacdes envolvendo pontes de hidrogénio com fluor do CF, ou do CHF.
Nao hé relagdo entre a altura dos picos de absor¢ao e a dose de radiacdo, no entanto, a
partir destes radicais poderdao ser formadas ligacdes C=C isoladas ou conjugadas,

reduzindo o momento de dipolo dos mondmeros VDF e TrFE, alterando assim o seu grau

de cristalinidade (MEDEIROS, 2007) .

2.1.2. OXIDO DE BISMUTO

O bismuto ¢ um metal cristalino branco fragil com um tom rosado. E o mais diamagnético
de todos os metais, e a sua baixa condutividade térmica sé ndo ¢ menor que a do mercurio.
Possui alta resisténcia elétrica, que aumenta na presenga de um campo magnético,
apresenta estabilidade na presenca do oxigénio e da 4gua. Todos os sais de bismuto

formam compostos insoltiveis quando colocadas em agua (LENNTECH, 2011).

O o6xido de bismuto Bi,O3 ¢ um material transparente com indices de refragdo maior que
2,2, que indica ser um meio mais refringente. Apresenta alta densidade e alta proporg¢ao de
atomos pesados que permite alta secdo de choque para radiacdo. Por esta razdo, o Bi,O3
possui maior eficiéncia do que o concreto convencional, amplamente utilizada para

blindagem de radiagdo gama (KIM, 2012; GOPINATH et al., 2004; SINGH et al., 2004).

O bismuto semimetal tem recebido atengdo por causa de seu comportamento altamente
anisotropico eletronico, baixo a conducdo de banda massa efetiva e de elevada mobilidade
electronica. Na area industrial, a liga chumbo-bismuto eutético (44,5% Pb, 55,5% Bi) ¢
utilizada como um refrigerante nos circuitos principais de instalagcdes de energia nuclear

(FANG et al., 2000; MORITA et al., 2006; MARTYNOV e IVANOYV, 2012).

Na area médica a aplicagdo do bismuto iniciou em 1998 como um novo material atenuador

plastico moldado, o Thermo-ShieldTM (Med-Tec, Inc.) (PALIWAL et al., 1998). Em
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2012, em um estudo de angiografia coronariana por tomografia computadorizada (CCTA),
houve uma reducdo de 46% a 57% de dose na mama com o uso do protetor de bismuto,
com reducdo moderada no coracdo pulmdes e eséfago. A imagem foi avaliada
considerando o desvio padriao em wunidades Hounsfield (HU), havendo reducao
significativa da qualidade da imagem (para 14,6 HU) e contraste (para 28,4 HU),
aumentando o ruido nos ROI’s nas localiza¢des das artérias corondrias e diminui¢do da
razdo contraste-ruido para 20,9% (EINSTEN et al, 2012). FRICKE et al. (2003)
compararam a eficiéncia de atenuagdo a pesquisa da aplicagdao do bismuto nos exames de
tomografia computadorizada para multidetectores (MDCT), com detectores
termoluminescentes (TLD’s) na regido dos pulmdes e no tecido mamario em um simulador
antropomorfico infantil, e o controle de qualidade de imagem, a partir de medigdes do
ruido (HU) através das imagens de pacientes femininas pediatricas. As medi¢gdes no
simulador revelaram uma reducdo de 29% na dose de radiagdo na mama sem mudangas
qualitativas ou quantitativas na qualidade da imagem diagnostica. Em 2004, um estudo
recomendou o uso do protetor de tiredide para todos os procedimentos da tomografia
computadorizada (TC) com varredura no peitoral. O protetor para os olhos foi justificavel

para onde a irradiagdo da orbita € inevitavel (MCLAUGHLIN et al., 2004).

Em 2008, uma investigacdo comparou a quantidade de massa requerida necessaria para
obter a mesma atenuacdo de 0,7 mm de chumbo para cada valor de tensdo dos seguintes
materiais: bismuto, cobre, gadolineo, ouro, chumbo, molibdénio, rédio, prata, tungsténio e
zinco. Dentre os de menores quantidades de massa requerida, o bismuto teve praticamente
0 mesmo peso em todas as energias, e possuia melhor custo beneficio dos materiais

estudados (IBALL et al., 2008).

A insercao de nanotubos de carbono de parede unica em compostos de bismuto estd sendo
utilizada para atuarem como agente de contraste na tomografia computadorizada (TC). As
capsulas sdo feitas a partir de um processo quimico que corta e purifica os nanotubos. As
capsulas de nanotubos de 20 a 80 nandmetros de comprimento ¢ 1,4 nm de didmetro
tornavam-nos pequenos o suficiente para se difundirem para dentro da célula, onde, em
seguida, agregavam-se em aglomerados de cerca de 300 nandmetros de didmetro

(WILLIAMS, 2013).
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2.1.3. ZIRCONIA

O zircOonio ocorre na natureza como o o0xido ZrO, livre, denominado zirconia. Além de
possuir alto coeficiente de atenuagao de massa, existem muitas aplicacdes para o 6xido de
zirconio devido as suas propriedades, tais como alta resisténcia, alta tenacidade a fratura,
excelente resisténcia ao desgaste, alta dureza, alta resisténcia quimica na presenga do
oxigénio, bom coeficiente condutividade piezo-piroelétrico e propriedades dielétricas. As
suas caracteristicas anfoteras, apresentando comportamento acido ou base dependendo da
solucdo que se encontra, sao devidas aos grupos hidroxila em sua superficie (IAEA, 2007;

BERGAMASCH]I, 2005).

A zircdnia em seu estado natural possui estrutura cristalina monoclinica até a temperatura
de 1150 °C, acima desta temperatura até¢ 2370 °C apresenta-se na fase tetragonal e acima
desta, na fase cubica, até sua fusao em 2650 °C. Dependendo do tipo do 6xido dopante e da
sua quantidade pode ser obtida uma fase cristalina Unica ou apresentar-se com
poliformismo em sua estrutura. Devido ao polimorfismo, a zirconia ao ser submetida a
processos de temperaturas elevadas sofre grande variagdo de volume, durante seu
resfriamento, podendo causar rupturas (NARVAEZ-SEMANATE, et al, 2007,
BERGAMASCHI, 2005).

A area superficial da zirconia diminui consideravelmente com o aumento da temperatura
de calcinagdo, simultaneamente com as suas transicdes de fase. Para melhorar as
propriedades estruturais do material utiliza-se a estabilizacdo da zirconia com a itria. A
itria ¢ muito utilizada como estabilizante, por seu 6xido possuir elevado ponto de fusao,
alta resisténcia mecanica e baixas caracteristicas de expansdo, e como catalisador, por
apresentar boa estabilidade térmica (XU e WANG, 2009; BERGAMASCHI, 2005; JUDES
e KAMARAIJA, 2009).

A pequena diferenga entre os raios ionicos da itria e do suporte de zirconia aumenta a
eficiéncia da estabilizagdo, sendo necessaria apenas uma pequena porcentagem de dopante
para o processo. No sistema ZrO,/Y,0; ocorre a substitui¢ao dos ions 7t por ions Y3+,
tendendo a formagdo de coordenacdo 8 com o oxigé€nio, resultando em vacancias de
oxigénio associadas ao Zr*" que estabilizara a zirconia (NARVAEZ-SEMANATE, et al.,
2007; BERGAMASCHI, 2005).
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2.1.4. OXIDO DE GRAFENO E NANOTUBOS

Dentre as formas alotropicas com que o carbono pode se apresentar encontra-se o grafite,
composto tridimensional de folhas de atomos de carbono hibridizados sp?, arranjados

regularmente empilhados, na forma hexagonal (FUJIMORI et al., 2011; BATISTA, 2012).

O grafeno ¢ um alotropo do carbono, de folha simples, empacotada em uma estrutura
hexagonal de duas dimensdes. Dentre suas propriedades interessantes estdo: o efeito Hall
quantico (QHE) a temperatura ambiente, larga area de superficie tedrica, boa transparéncia
optica, modulo Young elevado e alta condutividade. Como o grafeno ¢ de dificil fabricacao
e manipulacdo, o oxido de grafeno ¢ mais largamente utilizado e apresenta maior
compatibilidade com os polimeros organicos. O 6xido de grafeno ¢ uma folha fina de uma
unica camada de atomos de carbono puro com grupos oxigenados, podendo se ligar
fortemente as moléculas com oxigénio em suas camadas externas, formando bons ligantes
na sintese de compositos (DAS E PRUSTY, 2013; FUJIMORI et al., 2011; BATISTA,
2012).

Estudos comparativos com compdsitos poliméricos com base de grafeno apresentaram
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas melhores que o polimero puro, assim como
propriedade anti-chama, e melhores propriedades mecanicas e elétricas que outros
compositos poliméricos preenchidos por outros carbonos. Em outro estudo, as
propriedades morfoldgicas, elétricas e comportamento anti-chamas foram realizados
comparando PVDF, PVDF/MWNTs e PVDFF:ZrO2/MWNT nanocompositos (DAS E
PRUSTY, 2013; PAL et al., 2010).

O nanotubo (NTC) ¢ um material unidimensional que pode ser visto como uma folha de
grafeno, enrolada na direcao determinada pelo vetor chiral (Ch). Apresenta alto grau de
cristalinidade e condutividade elétrica. Estas estruturas cilindricas formadas por 4&tomos de
carbono podem ser nanotubos de carbono de parede unica (SWCNT), tinica folha enrolada,
e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), com duas ou mais folhas
enroladas. Estdo sendo desenvolvidos NTC de estrutura nanométrica, com arca interfacial
grande, com compositos poliméricos, que apresentam fortes interagdes entre a matriz € o
preenchimento. Apesar de apresentar propriedades mecanicas comparaveis ao grafeno,

caracteristicas de condutividade térmica e elétrica, o grafeno ainda ¢ melhor no
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preenchimento nanométrico que o NTC (DAS E PRUSTY, 2013; PAMPANELLI, 2008;
FUJIMORI et al., 2011; BATISTA, 2012).

Em um trabalho realizado por FUJIMORI (2011), os nanotubos de carbono (NTCs)
apresentaram um coeficiente de atenuagdo de massa 20 a 50% maior que os grafites
piroliticos (HOPG) e os fulerenos (C-60). As estruturas de grafeno enrolados aumentam
significativamente a atenuacao aumentando com a reducdo da espessura da amostra. J& os
oxidos de grafeno, por serem estruturas de folhas planas, ndo possuem significativa
dependéncia com a espessura da amostra, aumentando sutilmente o coeficiente de
atenuagao de massa com a espessura. Como as amostras possuem baixa impureza, atribuiu-

se o0 alto coeficiente de atenua¢do de massa das amostras as nanoestruturas e a morfologia

curva (FUJIIMORI et al., 2011).

O o6xido de grafeno ¢ estruturalmente semelhante a uma folha de grafeno com a sua base
tendo grupos contendo oxigénio. Por ser hidrofilico, pode ser facilmente dissolvido em
dgua e outros solventes, permitindo que ele seja depositado de modo uniforme sobre
amplos substratos, sob a forma de peliculas ou redes finas. Apesar de ndo possuir a
caracteristica de um bom condutor, quando passa por tratamento por calor, luz ou reducao
quimica, a maioria das propriedades do grafeno ¢ restaurada. Os planos basais ¢ bordas do
oxido de grafeno sdo funcionalizados com grupos exogenos, tais como hidroxila, epoxi e

carbonila, grupos que estdo ligados na borda (BYKKAM et al., 2013).

Segundo estudo de MOHAMADI (2013), a presenca da cadeia PMMA em contato com as
moléculas do PVDF induz a fase polar. Com a introdugdo dos nanotubos de carbono, a
cadeia molecular TTT perde sua conformagao, na superficie do NTC, em comparagdo com
a cadeia molecular TGTG'. Proxima a superficie NTC (face-a-face), a configuracdo dos
atomos H apresentou-se mais estavel que a configura¢do dos atomos F. No PVDF, a carga
negativa foi transferida do H para o 4tomo de C e apresentou carga negativa acumulada ao
redor dos atomos de F. Desta forma, nos NTC, sugeriu-se que as interagdes eram mais

fortes entre os &tomos de H com a carga positiva no PVDF e os atomos de C com orbital 7.

2.2. METODOS DE SINTESES

O polifluoreto de vinilideno trifluoretileno, P(VDF-TrFE), ¢ obtido pela copolimerizagdo
do fluoreto de vinilideno (CH,-CF;) com o trifluoretileno (CHF-CF,). Na sintese do
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copolimero, a introdu¢do dos mondémeros ocorre de forma randomica e a distribuicao deles
na macromolécula ndo ¢ homogénea, no entanto, segue uma distribuicdo de probabilidades

binomial (GIMENES, 2001; BATISTA, 2012; JI-CHAO et al., 2003).

Dentre os métodos de obten¢ao de nanocompositos, na mistura por dissolucdo ocorre a
dispersdo das particulas em uma solu¢do organica contendo polimero, seguido de
evaporacdo do solvente e precipitagdo do polimero. Na polimerizagdo in situ, a nanocarga,
o catalisador ¢ o mondmero sdo colocados diretamente no reator de polimerizagdo. Na
mistura por fusdo, a nanocarga ¢ misturada ao termoplastico fundido, o que neste caso se
faz necessario que um terceiro componente seja adicionado de forma a promover uma

melhor compatibilidade entre o polimero e a nanocarga (BEAUVALET, 2010).

Virios estudos de compositos, com base numa matriz de polimero com enchimento de
nanoparticulas de material inorganico, incluem métodos diferentes para a sua preparagao.
A sintese de polimerizacao in situ, os métodos de sol-gel e a polimerizagdo em emulsao in
situ t€m sido usados na preparacdo dos nanocompdsitos tendo a zirconia (DUAN et al.,
2008; HALDORALI et al., 2012; HU et al., 2009; MOTAUNG et al., 2012), o 6xido de
grafeno (HONORATO et al., 2012) e o 6xido de bismuto (GOPINATH et al., 2004)como
material de enchimento. Em geral, a polimerizacdo de mondmeros e formagdo das
nanoparticulas inorganicas ¢ obtida separadamente, para que em seguida seja realizada a

mistura mecanica dos polimeros com as nanoparticulas.

Varios estudos de sintese de compositos de zirconia foram realizados. ANDRADE et al.
(2006) sintetizaram a zircOnia estabilizada na fase tetragonal, com a adi¢cdo de cério, pelo
método Pechini. Foram obtidos citratos metdlicos, formando éster quando adicionado o
etilenoglicol. Em 2009, foi publicada a rota de nanocompdsitos de
polimetilmetacrilato/zirconia (PMMA/ZrO;) preparados via modificagdo nao-aquosa com
15% do peso molecular da ZrO, (HU et al., 2009). As nanoparticulas foram sintetizadas
com metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPS), em tetrahidrofurano, e em seguida
dispersadas em MMA, realizando uma polimerizagdo in situ controlada. No trabalho de
MOTAUNG et al. (2012), as nanoparticulas da zirconia foram sintetizadas via método sol-
gel e incorporado na matriz polimérica PMMA, apds mistura completa a 30 rpm, na prensa

de fusdo a 200 °C por 5 minutos.
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Na sintese, solventes sdo utilizados para a dissolucao do polimero e dispersdo do material.
A molécula pode possuir uma parte polar, também conhecida como hidrofilica, e assim
possuir afinidades com solventes polares, como a dgua, ou uma parte apolar, chamada de
lipofilica ou hidrofobica e possuir afinidades com solventes organicos, como os
hidrocarbonetos. A polaridade do solvente pode ser medida pela permissividade elétrica
relativa (constante dielétrica), definida como o quociente entre a intensidade do campo
elétrico no vacuo e no material, que quando inferior a 15 sdo denominadas apolares e
acima polares, quando o momento dipolar de cada molécula nao for nulo. Os solventes
polares aproticos, apesar de conterem atomos de hidrogénio, ndo atuam como solventes
préticos, que possuem alta afinidade por hidrogénio em ligagdes polares, mas atuam como
receptor de hidrogénio (H") nas ligagdes da ponte de hidrogénio (SALAGER e
FERNANDEZ, 2004; VENTURINI, 2005).

Os surfactantes s3o usados nas sinteses para ajudar na dispersdo de materiais pouco
misciveis. Apresentam um sistema anfifilico, onde um grupo polar e um grupo apolar
garantem uma forte dualidade de interacdo que possa satisfazer o soluto e o solvente.
Podem ser anionicos, nao-idnicos, cationicos, anfoteros e poliméricos. Os anionicos, em
solugdo aquosa, se dissociam em cargas negativas (ex: metal alcalino e amodnio
quartendrio). Ao contrario, os ndo-idnicos, na solu¢do aquosa, ndo formam ions e sua parte
hidrofilica esta formada por grupos polares ndo ionizados (ex: alcoois e fendis etoxilados).
Os catidnicos dissociam em cargas positivas (ex: amonio quartenario). O anfétero possui
uma combinacdo de uma molécula de um grupo de tendéncia anidnica e de tendéncia
catidnica (ex: aminoacidos e fosfolipideos). Os poliméricos injetam em uma
macromolécula certo numero de grupos hidrofilicos ou na producao da policondensagdo de
grupos com certas caracteristicas polares e apolares (ex: o6xido de etileno, oxido de

propileno) (SALAGER e FERNANDEZ, 2004).

As propriedades de superficie das nanoparticulas influenciam fortemente o comportamento
de dispersdo na matriz organica. Assim, através de agentes surfactantes como acido
carboxilico e dispersantes poliméricos, sdo fixadas espécies organicas na superficie das
nanoparticulas inorganicas de forma a melhorar a compatibilidade com matriz polimérica.
Nanoparticulas de superficies apolares, que apresentem o carater hidrofébico e
organofilico, sdo necessarias para melhor reatividade no composito polimérico. Sendo

assim, cargas inorganicas sdo adicionadas a compositos termoplasticos com objetivo de
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modificar as suas propriedades, como moddulo, tenacidade e estabilidade térmica e
melhorar a compatibilidade dos polimeros organicos com o material hidrofilico (XU et al.,

2010; GOMES et al., 2010).

Os acidos organicos tém sido utilizados para melhorar a compatibilidade e ainda para
possibilitar a reatividade de nanoparticulas com a matriz organica. Os agentes
modificadores de superficie do grupo metacrilato tornam as nanoparticulas polimerizaveis
aos radicais presentes na sintese, sendo bastante aplicados hoje (XU et al., 2010).
Inclusive, na sintese de particulas de zirconia, o dcido metacrilico (MMA) pode atuar como

um quelante para Zr, como um ligante bidentado (SAYILKAN et al., 1995).

As nanoparticulas com diferentes tamanhos e diferentes graus de substituicdes podem
ocorrer através da variacao da razao alcéxido e MMA. Como estes precursores sao muito
reativos, a quantidade de dgua na solucdo deve ser controlada, porque caso haja uma alta
concentragdo, as reacdes ocorrem rapidamente sem controle, resultando em precipitagdo do
material coloidal. Quanto menor for a presenca de dgua na reagdo, menor serao 0s grupos
(-OR) hidrolisados, permitindo a preparagao de sois estaveis de espécies oligoméricas dos
oxidos dos metais. O MMA também serve como um quelante ligante para precursor do
metal. Desta forma, a presenca destes modificadores organicos diminui a taxa das reagdes

de hidrolise, resultando na formagdo de nanoparticulas (CONCEICAO et al., 2003).

O MPS ¢ um dos mais comuns modificadores de superficie para organofilizacdo de
nanoparticulas, cujo grupo metacrilato torna as nanoparticulas polimerizaveis na
polimerizacao radical. Este agente modificador visa a aumentar a dureza do composito
polimérico, e assim melhorar as propriedades mecanicas de superficie e ja foi estudado
como funcionalizador das nanoparticulas de alumina e zirconia (HU et al., 2009; XU et al.,

2010).

O composto PVDF/PMMA apresenta alto grau de mistura e reducdo do modulo de
elasticidade, aumento da resisténcia ao calor, dureza e abrasdo na propor¢ao 70/30. No
estado fundido e em solucdo o aumento da concentragdo de PMMA resulta em um
aumento na transi¢ao vitrea (Tg) e em uma diminuicdo na temperatura de fusdo e de
cristalizacdo do PVDF, reduzindo o intervalo onde ocorre a cristalizagao. Em estudos das
propriedades ferroelétricas dos compostos polifluoreto de vinilideno, P(VDF-TrFE), e

polimetacrilato de metila, PMMA, foram sugeridos que as misturas sejam feitas para
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concentragdes entre 5 a 15 %, apresentando miscibilidade através da medi¢cdo da Tg da
mistura, na curva de Gordon-Taylor. Também foi constatado que a cadeia PMMA em
contato com as moléculas PVDF favorece a formacao do cristal polar em PVDF (FARIA E

MOREIRA, 1999; ROERDINK e CHALLA, 1978; MOHAMADI, 2013; FREIRE, 2007).

O PVDF/PMMA, por ser miscivel, pode obter uma dispersdao homogénea das camadas dos
materiais de preenchimento na matriz do PVDF. Também foram encontradas novas
evidéncias de miscibilidade entre P(VDF-TrFE) ¢ PMMA nos dados de espectrometria
FTIR, onde foi relatado um novo coeficiente de absor¢do a 1643 cm™ nas misturas de
PMMA com quantidades variando de 15 a 70 %, ndo estando presente nos componentes
puros. Esta nova banda foi atribuida ao compartilhamento da carga eletronica da C=O com

as cadeias do polimero P(VDF-TrFE) (FARIA e MOREIRA, 2000).

Sendo o PVDF/PMMA uma mistura miscivel, pode-se obter uma dispersao homogénea das
camadas do nanografeno na matriz do PVDF. O PMMA pode interagir com folhas de
grafeno pela interagdo das camadas-n deslocadas do grafeno com as camadas-mr do PMMA

(MOHAMADI, 2013).

O grafeno possui dificil fabricagdo e manipulacdo, por essa razdo, utiliza-se o 6xido de
grafeno. No entanto, no processo de oxidagdo, as propriedades de conducao do grafeno sao
diminuidas. Desta forma, utiliza-se a redugdo do grafeno, que restaura o sp” na rede,
através de métodos de sonolitica, microondas, foto-termal, foto-catalitico, e eletroquimicos

(THEMA et al., 2013).

O método de Hummers ¢ amplamente utilizado na sintese do 6xido de grafeno (OG). O
grafite ¢ misturado no nitrato de s6dio (NaNOs) e em seguida ¢ adicionado 4cido sulfurico
(H2SO4) sob constante agitacdo. Depois de 1 hora, o permanganato de potassio (KMnQy) €
gradualmente adicionado. Gases toxicos sdo gerados neste procedimento como N,O4 €

NO,, que sao explosivos (MARCANO et al., 2010, SHAHRIARY e ATHAWALE, 2014).

Variantes do método de Hummers foram desenvolvidos, dentre eles o0 método modificado
(Hummer modifieds) e o método melhorado (Improved Hummers). A relagdo dos agentes
da reagdo para cada método seria no Hummers 3 KMnO, para H,SO4 € 0,5 NaNO3 no
modificado, 6 KMnO4 para H,SO4 e 0,5 NaNO; e no melhorado 6 KMnO4 para 9:1

H,SO4+/H;PO4. No estudo realizado na Universidade Rice do Texas, em 2010, verificou-se
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que, excluindo o NaNOj, aumentando a quantidade de KMnQy, e realizando a reagdo numa
mistura de 9:1 H,SO4/H3;PO4 a eficiéncia do processo de oxidacdo ¢ melhorada,
proporcionando uma maior quantidade de material hidréfilo de grafeno oxidado
(MARCANO et al., 2010; HONORATO et al., 2012; BYKKAM et al.,, 2013; THEMA et
al.,2013).

No método de produgdo de OG sem KMnO,, apresenta-se mais oxidado do que o
preparado pelo método Hummers, quando ambos sdo reduzidos na mesma camara com
hidrazina (N,H4) e agitados por 3 horas, o grafeno convertido quimicamente (CCGQG)
produzido a partir desse método recupera parcialmente as suas propriedades de
condutividade elétrica. Ao contrario do método Hummers, o novo método nio gera gases
toxicos e a temperatura pode ser facilmente controlada (MARCANO et al., 2010; THEMA
etal., 2013).

Sabendo que as propriedades do grafeno variam em funcdo de seus pardmetros estruturais,
quando o grafeno ndo ¢ disperso sob condig¢des controladas, a polidispersividade pode
levar a comportamento imprevisivel ou ndo ideal, como variagdes na area lateral dos
flocos. Na sonifica¢do ocorre o enfraquecimento das forcas entre camadas (interlayer) e a
dispersao estavel de grafeno resulta em folhas de grafeno relativamente puras,

apresentando alta condutividade elétrica (MARCANO et al., 2010; THEMA et al., 2013).

Em sintese de nanoparticulas de 6xido de bismuto com MWCNT foi usada a proporcao de
Img do bismuto para 1 ml do nanotubo em dimertilformamida (DMF), sonificada por 1
hora. Na caracterizagao por difragdo de raios X (DRX) revelou que foram cristalizadas na

fase alfa com simetria monociclica (PERIASAMY et al., 2011).

Em sintese de PVDF com nanotubos, preenchidos com zirconia, houve precipitacdo das
particulas de Zr préoximas dos nanotubos de carbono, e nao houve homogeneidade e
uniformidade na precipitagdo da sintese, mas houve boa dispersao do ZrO, na matriz
polimérica. Na DRX a introdu¢do do MWCNTs reduziu os picos da alfa do cristal PVDF,
e hd um aumento na fase beta. A presenca do nanotubo aumentou a temperatura de
degradacao da matriz, a taxa de liberacao de calor ¢ diminuida e as propriedades dielétricas

melhoraram (PAL et al., 2010).
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2.3. APLICACOES MEDICAS

A tomografia computadorizada (TC) possui doses mais altas do que as doses nos
procedimentos de radiologia convencional. O seu objeto ¢ a geragao de imagens de corte, a
partir de multiplas projecdes deste objeto. As projecdes sao obtidas por meio da irradiagao
da regido de interesse em angulos diferentes. As medidas dos detectores sdo processadas
computacionalmente para reproduzir a imagem (MAIA e CALDAS, 2006;
MCLAUGHLIN et al., 2004; FRICKE et al., 2003).

A angiografia coronariana por tomografia computadorizada (CCTA) esta crescendo por ser
um procedimento ndo-invasivo para o diagnostico de doencas na artéria corondria. No
entanto, a CCTA pode estar associada com altas doses de radiacdo nos orgdos, como as
mamas e pulmao, por ser o caminho do feixe de raios X. Novos métodos de scanner estdo
sendo desenvolvidos para diminuir significativamente a dose, como a modulacao da
corrente do tubo de raios X dependente da por¢ao do ciclo cardiaco e reconstrugao iterativa

de imagens (EINSTEN et al., 2012).

De acordo com a ICRP 85, a radiologia intervencionista (RI) consiste nos procedimentos
que compreendem em intervengdes diagnosticas e terapéuticas guiadas por acesso
percutaneo ou outros. Normalmente realizadas sob anestesia local e/ou sedacdo, a imagem
fluoroscopica ¢ usada para localizar a lesdo ou local de tratamento, monitorar o
procedimento, e controlar e documentar a terapia. A RI esta entre os procedimentos que
provéem as doses mais altas para o paciente em imagens médicas. Isto se deve a longa
exposicao do feixe de radiacdo direto ao paciente. A radiacdo espalhada gerada durante os
procedimentos com fluoroscopia contribui significativamente para a dose ocupacional

(ICRP 85, 2000; AAPM, 2001).

Hé uma crescente demanda de procedimentos intervencionistas por especialistas que os
recomendam para evitar cirurgias invasivas complicadas, ja que alguns pacientes possuem
alto risco pelo fator da idade ou da patologia. Além do mais, o tempo reduzido de
internacdo hospitalar e a rapida intervengdo alcancam a justificativa da pratica e os
beneficios ao paciente para atender regulamentagdes nacionais de protecdo radioldgica da
Comissao Nacional de Energia Nuclear CNEN pela CNEN-NN-3.01 (BRASIL, 2001;
CANEVARO, 2009; TRIANNI, 2005; WALL, de 2004; TAEA, 2010).
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Na introdugdo percutinea de cateteres, o médico ¢ guiado pelas imagens da fluoroscopia
para a orientacdo do procedimento, com menor taxa de dose ao paciente. No entanto, a
implantacao de dispositivos terapéuticos requer periodos prolongados de irradiagdo do
paciente com a geragdo de imagens em série sobre a mesma area anatomica, aumentando o
tempo de exposi¢do. O tempo de fluoroscopia prolongado € o numero de imagens
adquiridas por segundo (frames per second - fps) estdo entre as causas das altas taxas de
dose nos procedimentos intervencionistas, podendo aumentar o risco de efeitos

deterministicos em pacientes (TRIANNI, 2004; CANEVARO, 2009).

Além disso, no modo cine, as imagens sdo capturadas para laudo e armazenamento, o que
exige uma melhor qualidade diagndstica. Consequentemente ha o aumento nos parametros
de controle, acarretando uma maior dose absorvida de radiagdo, podendo exceder os
limiares de dose e resultar em injurias graves na pele (IAEA, 2010; AAPM, 2001;
BASTOS, 20006).

Virias estimativas do total de produtos da area de kerma no ar (DAP) foram realizadas,
considerando o modo de funcionamento do equipamento, fluoro e cine, o tipo de exame, ¢
as regides mais afetadas pela radiacdo (PANTOS et al., 2009; NEOFOTISTOU et al.,
2003; PADOVANI et al., 2008; WAGNER, 2007; VANO et al., 2001).

Os danos causados pela radiagdo em intervengdes complexas que envolvem a fluoroscopia
guiada acometem com mais frequéncia a regido das costas, em virtude do posicionamento
do paciente e do tubo de raios X, mas podem ocorrer no pescogo, nas nadegas ¢ na parte
anterior do térax. As ocorréncias vao desde a epilagdo, erup¢ao podendo até a levar a

necrose da pele e suas estruturas subjacentes (CANEVARO, 2009; WAGNER, 2007).

A importancia da conscientizagdo da equipe médica quanto aos protocolos de protecao
radiolégica ¢ mostrada em andlises antes e apds o treinamento realizado pelo Programa de
Pesquisa Europeu DIMOND ao corpo clinico, principalmente aos cardiologistas
intervencionistas, para otimiza¢cdo dos procedimentos que certificaram a reducdo do
produto area x dose (DAP) no paciente, do tempo de fluoroscopia, da dose acumulativa e

do nimero de imagens adquiridas (MAVRIKOU, et. al., 2008; BOKOU et. al., 2008).
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2.3.1. DOSES DOS EXAMES RADIOLOGICOS

Apesar da grande importancia dos procedimentos de imagem na area da radiologia, a
exposicao a radiacdo contribui de forma significativa para a dose efetiva da populacao e
dos trabalhadores expostos. No entanto, a justificativa da pratica e os beneficios alcancados
na radiologia médica encontram-se respaldados pelos principios de protecdo radioldgica
dos regulamentos nacionais da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) pela
CNEN-NN-3.01 e do Ministério da Saude (ANVISA), responsavel pelos servigos de raios
X diagnostico, através da Portaria 453/98 (WALL, 2004; BRASIL, 2001; BASTOS, 2006).

Procedimentos de alta dose como a RI, TC e MN sdo responsaveis pela faixa de 78 % a 89
% do total da exposicdo anual de radiagdo na Europa e nos Estados Unidos. Os
procedimentos de intervengao contribuem para a dose efetiva coletiva total na faixa de 3,5
mSv a 14 mSv para a Europa e na faixa de 2 mSv a 20 mSv para o Reino Unido (FDA,

2010; EUROPEAN COMISSION, 2008).

Para técnica helicoidal em CCTA foi observado doses na faixa de 42 mGy a 91 mGy, e
pode exceder os riscos de cancer de mama e pulmao em 0,2 %. No Reino Unido, estudos
mostraram que embora os procedimentos de TC representem apenas 7 % do numero total
de procedimentos médicos que utilizam radiagdo X, eles sdo os responsaveis por 47 % da

dose coletiva total (MAIA ¢ CALDAS, 2006; EINSTEIN et al., 2012).

Na radiologia intervencionista, as doses no paciente e trabalhadores, relativas a radiacdo
direta e espalhada, estdo entre as mais altas dentre os equipamentos de diagndstico por
imagem. Entre as causas mais relevantes das altas doses estdo os altos tempos de
fluoroscopia acionada durante os procedimentos e o nimero de imagens adquiridas por
segundo (fps). No levantamento da dose méaxima na pele utiliza-se a grandeza kerma
maximo no ar na entrada da superficie (MESAK ou Kemax). Esta pode ser obtida com o
uso de filmes lentos, que sdo filmes compostos por graos finos, de alto contraste e alta
defini¢do, ou filmes radiocrémicos (CANEVARO, 2009; PADOVANI, 2005; AAPM 70,
2001; ZORZETTO, et.al., 1997).

O equipamento de hemodinamica produz taxas de kerma no ar tipicos na ordem de 0,02
Gy.min™ durante o modo da fluoroscopia, podendo atingir a 0,2 Gy.min"' no modo de alta

taxa de dose. A dose de radiagdo de fluoroscopia intervencionista pode medir de 5 mSv a
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70 mSv o que corresponde a 250-3500 radiografias de térax, com a dose média por exame
para todos os procedimentos angiograficos de 9,2 mSv e para todos procedimentos
intervencionistas de 10,7mSv, podendo medir at¢ 15,4 mSv no modo alta taxa de dose

(CANEVARO, 2009; FDA, 2010; EUROPEAN COMISSION, 2008).

2.4. DOSIMETRIA: FILME RADIOCROMICO

Na dosimetria na radiologia intervencionista mede-se a dose maxima na entrada da pele
através da grandeza do maximo kerma no ar acumulado na entrada da superficie (MESAK
ou Kemax), no ponto de referéncia intervencionista (IRP) e o produto area-kerma ar
(KAP). Pacientes em procedimentos intervencionistas foram estudados utilizando o
dosimetro TLD e o filme radiocromico para medir a dose na entrada da superficie (ESD)

(CANEVARO et al., 2009; SILVA et al., 2009; YAKOUMAKIS et al., 2009).

Os filmes radiocrémicos calibrados podem medir a isodose, levantando o tamanho ¢ a
distribuicdo da area irradiada e medir as intensidades das doses através da leitura da sua
componente vermelha do espectro RGB. A sensibilidade do filme esta na faixa de 0,1 cGy
a 20 cGy para energia gama na faixa de tensdo de 20 kVp a 200 kVp. Possui boa
uniformidade mesmo quando a sua regiao de interesse (ROI) ¢ alterada. A digitalizagao do
filme em alta resolugcdo espacial é recomendada que seja realizada apds 6 horas de
estabilidade da energia ap6s irradiagdo. Alguns fatores podem resultar em flutuagdo na
intensidade de cor, como defeitos na estrutura do filme, a estrutura optica de camada ativa
do filme, arranhdes e agentes externos e devem ser desconsiderados na selecdo do ROI.
Em temperaturas acima de 70 °C o material corante no filme desativa, inutilizando-o
(CANEVARO et al., 2009; GIADDUI et al., 2012;. BAPTISTA NETO et al., 2013;
MONG, 2013).

As camadas que compdem o filme radiocromico podem ser visualizadas na Figura 2.4. A
base de poliéster opaca branca, 97 um, atua para refletir a mudanga da camada ativa de cor
para a inspecdo visual. O componente ativo ¢ composto por microparticulas sensiveis a
radiacdo, dispersas em uma matriz de polimero. Esta camada ativa nominalmente consiste
em H, C, N, O, Li, Cs, Br e com varios outros elementos de elevado numero atomico,

aumentando assim a eficiéncia quantica de deteccdao (DQE) (MONG, 2013).
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Figura 2.4: Visao geral das camadas do filme radiocrémico.

Poliéster amarelo claro (97microns)

Pelicula adesiva (13microns)

Camada Superficial (3microns)

Poliéster branco (97microns)

Fonte: MONG, 2013 (Adapt.).

ApoOs a exposicao a radiagdes ionizantes, os diacetilenos ativos, C4H,, submetidos a uma
reacdo de polimerizagdo em estado solido produz um polimero corante referido como um
polidiacetileno. As cadeias de polimeros sao formadas a partir da reacao quimica de quebra
das ligagdes triplas de carbono, Figura 2.5. A variagdo da resposta da pelicula para uma
dada dose pds-irradiagdo foi de cerca de 10% nas primeiras 24 horas apds a exposicao e até

4% nos trés dias seguintes (MONG, 2013).

Figura 2.5: Visdo geral do processo de polimerizagdo que ocorre na camada ativa apos irradiacao.
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Fonte: MONG, 2013 (Adapt.).

Em filmes radiocromicos, a mudanga de cor (absorbancia optica) ¢ proporcional a dose
absorvida de radiacdo. O revestimento superior de poliéster amarelo claro atua para
proteger a camada ativa e proporciona uma mudanca de cor visivel para a pelicula
reforcada mediante radiagdo, conforme a Figura 2.5. A cor do corante escurece do amarelo

ao castanho em propor¢ao com a exposi¢do a radiacao e ¢ melhorada como resultado da
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dispersao de nanoparticulas na composicao (MOG, 2003; GIADDUI et al., 2012;.
BAPTISTA NETO et al., 2013).

2.5. METODOS DE ANALISE

O principio da espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis) encontra-se na excitagcdo de
elétrons dos orbitais externos de um atomo por radiagdo ultravioleta ou visivel. Pode ser
medida no espectrdmetro a transmitancia (T), que corresponde a fragdo da radiacdo
original que passa pela amostra e a absorbancia (A) que representa a fragdo de radiacao
original absorvida pela amostra. Sendo assim, espectroscopia no UV-Vis permite
identificar o tipo das ligagdes dos grupos cromoforos presentes em uma amostra, ja que
cada tipo de ligacdo absorve e/ou transmite em uma faixa conhecida do espectro. O
detector do espectrometro mede a radiacdo absorvida de cada ligacdo, e o software
especifico de analise calcula, gerando um grafico de absorbancia, ou transmitancia, em

funcdo do comprimento de onda. (SKOOG et al., 2009)

Na anélise de UV-Vis, a excitagdo de elétrons pode causar transi¢cdes envolvendo elétrons
7, 6 € n em grupos cromoéforos, cujos elétrons de valéncia tém baixa energia de excitagao.
As ligacdes do tipo C-H s6 podem realizar as transi¢des do tipo 6~ para ¢*, que exige muita
energia, por exemplo. Ja os grupos insaturados podem realizar transi¢des do tipo n” para ©
ou * e m para ¥ e d&tomos com elétrons desemparelhados podem realizar transi¢cdes do
tipo n” para *. Por vezes, podem ocorrer transi¢oes envolvendo elétrons das camadas d e f
e elétrons transferidores de carga, mas as mais comuns sao as envolvendo orbitaisn, T e 6

(SKOOG et al., 2009).

Quanto maior o numero de ligagdes multiplas conjugadas presentes num composto, menor
sera a energia de excitagdo m para m*. Assim, o composto absorve luz em um comprimento
de onda maior. Os compostos que possuem somente uma ligagdo dupla C=C e aqueles que
possuem estas ligacdes isoladas, absorvem num comprimento de onda menor do que 200
nm, e ndo sdo detectados no UV-Vis, ao contrario dos compostos que possuem ligagdes
multiplas conjugadas C=C. A Figura 2.6 ilustra quando ocorre a absor¢ao da radiagdo e os
elétrons em orbitais de mais baixa energia (HOMO - highest occupied molecular orbital)
sdo excitados para orbitais de mais alta energia (LUMO — lowest unnoccupied molecular

orbital) (MAIA, 2012).
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Figura 2.6: Exemplos de excitagdo de compostos irradiados com UV-Vis das orbitais de mais baixa

energia (HOMO) para as orbitais de mais alta energia (LUMO).

- _Qt(-ln-uM-Q}- —————————————————————————————————— () *

ENERGIA

CH; - CH, CH,=CH, CH,=CH-CH=CH,
}\.max=135 nm }\'I'TIQX=1T1 nm }\,max=2‘1 7 nm

Fonte: MAIA, 2012.

A analise por espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) esta
basecada nos movimentos vibracionais das moléculas sob efeito da radiacao
eletromagnética, na faixa do infravermelho. Ao passar por uma molécula, um campo
elétrico da radiacdo eletromagnética interage com o dipolo elétrico da molécula. A
radiagdo pode ser absorvida e fornecer energia suficiente para uma ligagdo mudar de nivel
de energia vibracional. Esta energia ¢ especifica para cada par de ligagdo e faixa de energia
absorvida, permitindo identificar e comparar espectros de amostras com espectros
conhecidos através da espectroscopia de infravermelho (IR). A radiagdo na regido IR ndo
possui energia suficiente para provocar a excitagdo eletronica, ao contrario do UV-Vis. No
entanto, ela ¢ suficiente para que os atomos e grupos funcionais dos compostos vibrem em
torno de suas ligacdes covalentes, o que permite identificar os grupos funcionais dos

compostos analisados (STUART, 2004; SKOOG et al., 2009).

O equipamento do FTIR baseia-se em dois feixes de radiagdo na produgdo do
interferograma, resultando em um sinal produzido como uma fun¢do da mudanca de

comprimento da trajetdria entre os dois feixes. A radiacdo que emerge da fonte ¢ passada
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através de um interferometro para a amostra antes de atingir um detector. Apods a
amplificacdo do sinal ocorre a eliminagdo das contribui¢des de alta freqii€éncia por um
filtro. Os dados sdo convertidos para a forma digital por um conversor analégico-para-
digital e transferidos para o computador para aplicagcdo da Transformada de Fourier

(STUART, 2004).

Nas andlises do FTIR, as vibragdes moleculares podem ser classificadas como de
estiramento (stretching), ou deformagdo axial (axial deformation), que envolve uma
mudancga continua na distancia interatomica ao longo do eixo da ligacao entre dois atomos,
e de dobramento, que envolvem deformacdo angular, podendo ser simétricas ou
assimétricas, como ilustrado na Figura 2.7. As vibragdes angulares podem ser classificadas
como no plano ou fora do plano, denominadas: angular simétrica no plano
(tesoura/scissoring), angular assimétrica no plano (balango/rocking), angular assimétrica
fora do plano (abano/wagging) e angular simétrica fora do plano (tor¢do/twisting)

(STUART, 2004; SKOOG et al., 2009).

Figura 2.7: Tipos de vibragdes moleculares: deformagdes axiais e angulares.
Deformagdes Axiais

® _ o ®

Simetrica Assimetrica

Deformacgdes Angulares

Simétrica Assimetrica
’\ e Y'
Simeétrica Fora do Plano Assimetrica ll‘ora do Plano

Fonte: LAPTEC, 2016.

Os copolimeros sdo constituidos por cadeias contendo dois ou mais diferentes tipos de
mondmeros. Sua composicao quantitativa pode ser determinada utilizando a espectroscopia

de infravermelho. As blendas poliméricas sdo misturas de materiais poliméricos e
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consistem em pelo menos dois polimeros ou copolimeros, tendo suas interagdes
investigadas a partir da técnica FTIR. Se dois polimeros sdo imisciveis, o espectro de
infravermelhos deve ser a soma dos espectros dos dois componentes, semelhante aos
polimeros puros. Se os polimeros sdo misciveis, ocorre, em geral, a mudanca do niumero de
onda (wavenumber) ¢ a ampliagdo da banda, apresentando-se diferente dos espectros dos
componentes puros, evidenciando interagdes quimicas entre as cadeias poliméricas

individuais (STUART, 2004).

O FTIR também ¢ aplicado para monitorar reagdes de polimerizagdo, uma vez que 0s
espectros dos mondmeros sdo diferentes dos polimeros correspondentes, como o
surgimento de reticulagdo (cross-linking). Estuda a presenca de regides cristalinas em
polimeros porque os modos de infravermelhos sdo sensiveis as mudancas no angulo de
ligacdo, auxiliando na analise de polimeros termoplasticos, que possuem a capacidade de

formar estados cristalinos e a presenga de tais regides (STUART, 2004).

Mecanismos de degradacdo significativos para polimeros incluem foto-oxidacao e termo-
oxidagdo e resultam na formagdo de grupos carbonilas (-CO) e hidroxilas (-OH), podendo
ser identificado através das regides de 1900 cm™ até 1500 cm™ e de 3800 cm™ até 3100 cm
! respectivamente, no infravermelho. Na Figura 2.8, grupos funcionais dos polimeros sdo

observados para as bandas de absor¢ao do infravermelho (STUART, 2004).

Figura 2.8: Quadro de correspondéncia de grupos funcionais dos polimeros para as bandas de

absorc¢do do infravermelho.
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Fonte: STUART, 2004 (Adapt.).
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A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) permite realizar o estudo
morfolégico de filmes e de caracteristicas tais como tamanho, forma e distribui¢do de suas
particulas. A magnificagdo possibilita o estudo morfologico do filme, de forma a examinar
a superficie e a textura, a cristalinidade, a formacao de filmes com mais de uma fase e a

espessura do filme (FRANCO, 2009).

A espectrometria de raios X de energia dispersiva (EDS) possibilita identificar o material
que estd sendo observado a partir da excitagdo dos elétrons mais externos dos atomos e 0s
ions constituintes, na aplicacdo do feixe de elétrons sobre a amostra, mudando de niveis
energéticos, que ao retornarem para sua posicdo inicial, liberam a energia adquirida,
emitindo um comprimento de onda no espectro de raios X especifico, correspondente ao
elemento presente. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia

associada a esse elétron (FRANCO, 2009; SKOOG et al., 2009).

Basicamente, um microscépio eletronico ¢ composto por um canhdo eletronico, onde se
localiza o filamento emissor de elétrons, uma coluna composta por lentes eletromagnéticas
por onde passam os elétrons originados do aquecimento do filamento emissor de elétrons,
uma bomba que faz o alto vacuo necessario para se fazer a analise (10 Torr) e o porta
amostra que se move monitorado pelo operador. As imagens no MEV sdo construidas
ponto a ponto, de modo que o feixe de elétrons ¢ varrido sobre a area da superficie da
amostra. Esse processo resulta em fendmenos que sdo captados pelo aparelho e convertidos
em pulsos elétricos de baixa, média e alta intensidade, que originam a imagem (FRANCO,

2009; SKOOG et al., 2009).

Os sinais de maior interesse para a formac¢do da imagem no MEV sdo os elétrons
secundarios e os retroespalhados. Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sdo
excitados e, ao voltarem para o estado fundamental, emitem fotons com energias
caracteristicas do atomo, que sdo contados pelo detector de raios X localizado dentro da
camara de vacuo. Os elétrons secundarios fornecem a imagem de topografia da superficie
da amostra e sdo os responsaveis pela obten¢do das imagens de alta resolugdo, ja os
retroespalhados fornecem a imagem caracteristica da variacado de composi¢do. O espectro
obtido encontra-se em fun¢dao do nuimero de contagens pela energia caracteristica emitida,

medida em keV, possibilitando identificar os elementos quimicos presentes na amostra

(FRANCO, 2009; SKOOG et al., 2009).
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No estudo de calorimetria, 0 método diferencial de temperatura consiste na comparagdo da
temperatura da amostra com uma amostra inerte de referéncia, eliminando fatores externos
que poderiam mudar a temperatura da amostra. As analises térmicas sdo muito aplicadas
aos polimeros, por possibilitar medidas precisas, rapidas, e simples de fendmenos como
temperatura de fusdo, transicdo vitrea, e cristalizagdo, bem como a habilidade de
acompanhar processos de cura, degradacdo e oxidagdo. Na calorimetria diferencial de
varredura (DSC) de fluxo de calor, os cadinhos, de referéncia e da amostra pesada, sdao
dispostos no forno sobre uma base de um metal altamente condutor, geralmente platina. A
amostra e a referéncia sdo entdo aquecidas, aumentando linearmente e simetricamente,
pelo mesmo sistema de fornecimento de energia, possibilitando medir a rea¢do do fluxo de

energia da amostra (SKOOG et al., 2009; STUART, 2004).

Na difragdo de raios X (DRX) € possivel verificar os indices cristalograficos do material e
compara-los com um modelo padrdo internacional ICDD (International Centre for
Diffraction Data) da JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Quando
raios X incidem num cristal, estes sdo espalhados por cada atomo, com o mesmo
comprimento de onda dos incidentes, podendo ocorrer interferéncias construtivas e
destrutivas. Resultam do efeito frenagem dos raios X incidentes e da regularidade da
distribuicdo dos atomos, numa sequéncia ordenada e periddica, como uma rede de
espalhamento tridimensional no conjunto de planos cristalograficos indexados por meio
dos indices de Miller (hkl). O espalhamento coerente dos raios X, de mesma energia da
radiacdo incidente, por estes conjuntos de planos cristalinos (hkl), ocorre em um angulo

bem definido, denominado angulo de Bragg. (SCAPIN, 2003; FONTAINHA, 2010)
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, a técnica principal adotada para a sintese das amostras, ¢ apresentada de
forma esquematica na Figura 3.1, que ilustra de forma geral a metodologia aplicada. As
amostras sintetizadas foram caracterizadas pelas técnicas de analises de materiais como a
espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR), a espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-Vis), a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), além de outras técnicas disponiveis, como a
difragdo de raios X (DRX) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Apos as
analises as amostras foram colocadas em suportes de acrilico com o filme radiocromico
XRQA2 Gafchromic® para serem irradiadas no feixe polienergético de raios X. Apods a
irradiagd@o os filmes foram escaneados gerando imagens digitais. As imagens obtidas foram

avaliadas pelo software Image J® e os dados foram tratados e analisados.

As sinteses do material foram sendo ajustadas a medida que experimentalmente foram
percebidas técnicas de aprimoramento. Nas primeiras sinteses utilizou-se uma solu¢do mae
do polimero, e uma solugdo mae para cada material atenuador, dissolvidos no solvente
dimetilacetamida (DMAc). As propor¢des desejadas da solugdo mae do material atenuador
e da solucdo mae da matriz polimérica eram colocadas via pipeta em um béquer. No
entanto, percebeu-se que nao era possivel ter uma precisdo da concentracado do material
atenuador, uma vez que ele ndo era totalmente soluvel ao solvente, sendo necessario,
portanto, adotar o método de pesagem da massa do material atenuador em uma balanca de
alta precisdo. Assim, uma solu¢do mae do polimero foi utilizada para cada sintese, e para
cada concentragdo desejada era pipetada a quantidade necessaria no béquer onde ja se
encontrava a solu¢ao do material atenuador com o solvente e o 4cido metacrilico (MMA),
quando aplicado. A solugcdo do composito foi colocada em uma placa petri e levada ao

forno para secar o solvente a 60 °C, até se formar um filme.

Na sintese final, o material atenuador para cada concentracdo de 2%, 4% e 8% em peso em
relacdo a matriz polimérica, foi misturado no DMAc. O MMA foi adicionado na propor¢ao
de 10:1 em relagdo ao material atenuador para auxiliar na dispersdo. Outras concentragdes
de MMA (0:1, 1:1, 5:1, 15:1, 20:1) e de material atenuador (0%, 5%, 10%) no composito

foram produzidas para comparagao.
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Figura 3.1: Fluxograma da metodologia principal adotada na sintese das amostras, caracteriza¢ao

do material e montagem dos suportes para irradiagdo.
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A solugao do solvente DMAc com o0 MMA e o material atenuador foi submetida ao banho
de ultrassom e agitagdo magnética de 30 min sob aquecimento controlado. O polimero
dissolvido na solucdo mae da matriz polimérica foi adicionado a solugdo do material
atenuador. Por fim, a solucdo final era submetida novamente a agitacdo magnética por
tempo minimo de 30 min sob aquecimento controlado antes de ser colocada na placa petri

e levadas ao forno, sob a temperatura controlada de 60 °C, para secar e formar o filme.

3.1. METODOS DE SINTESE

Estudos preliminares de atenuagdo de raios X foram realizados com os nanocompositos
P(VDF-Trfe)sg/50:ZrO./MMA obtidos anteriormente a este trabalho, em conjunto com o
Laboratério de Quimica de Materiais Nanoestruturados de Carbono do CDTN/CNEN. A
sintese das nanoparticulas de zirconia a partir do controle do processo de hidrélise pelo
MMA foi relatada no trabalho de CONCEICAO et al. (2010) e sera descrita nos topicos
3.1.1 e 3.1.2. A partir destas amostras obtivemos os primeiros resultados que nos

motivaram a desenvolver outros compositos e outras rotas de sinteses.

Varios métodos de sinteses foram realizados de forma a encontrar a melhor metodologia
que dispersasse o material atenuador na matriz polimérica. A matriz polimérica do
composito escolhida foi o P(VDF-Trfe)sqso, dissolvido a 60 °C no solvente DMAc. Os

metais atenuadores principais utilizados nas sinteses foram o Bi;03 ¢ ZrO,:Y,0s.

Para comparagdo com a metodologia principal adotada, utilizaram-se outras rotas e
materiais na producdo de novos compdsitos. Os materiais atenuadores, La,O3 e Al,O3, na
concentracdo de 8% foram usados no preenchimento na matriz polimérica. Também foram
realizadas sinteses dos compoésitos com a matriz polimérica PVDF. Compositos com

nanotubos adicionados também foram produzidos.

Os estudos de caracterizagdo e de atenuagdo de radiacdo com vdrias faixas de energia,
mono e polienergéticas, foram apresentados apenas para as amostras de P(VDF-
Trfe)so/50:B1203 nanoparticulado e de P(VDF-Trfe)s/50/Zr0,:Y,03. Os tipos de materiais, €
as suas concentragdes, utilizadas nas sinteses das amostras, padrdo e comparativas, sao

apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Descrigd@o dos tipos de materiais e suas concentragdes nas amostras padrdo e comparativas.

Descricao das amostras

Denominacgao
Padriao Comparativas
Concentracao do material g0
atenuador (%) % 1%, 2%, 3%, 4%, 5% ¢ 10%

) ) ZrO, nanoparticulada, Bi,0;
Tipo de material atenuador Bi,03 nanoparticulado e ZrO,:Y,04 ) )
microparticulado, La,O3 ¢ Al,O4

Concentrac¢ao do acido

10:1 . . . . . .
metacrilico (MMA): metal 0:1, 1:1, 3:1, 5:1, 15:1 € 20:1
atenuador
Tipo de matriz polimérica P(VDEF-TrFE)ss0 PVDF
Concentrac¢ao do 0
MWCNT 3100 (%) 0.5

3.1.1. SOLVENTES E MODIFICADORES DE SUPERFICIE

Neste trabalho foram utilizados dois solventes polares aproticos da fabricante Sigma
Aldrich. Um deles foi a 2-butanona, C4HsO (CH3COC,Hs), conhecida como
metiletilcetona (MEK), que possui 99% de pureza, 0,2% de impureza de agua, ponto de
fulgor a -6,6 °C em recipiente fechado, ponto de ebuli¢ao de 79,6 °C e pH 5,5, ¢ volatil e
altamente inflamavel, soluvel em agua e miscivel em solventes organicos. O outro solvente
foi o N,N-dimetilacetamida (DMAc), C4HyNO (CH3CON(CHsj),, que possui 99,8% de
pureza, anidro, miscivel em agua, com impureza menor que 0,005% de agua, ponto de

fulgor a 64 °C, ponto de ebulicdo entre 165 °C a 166 °C e pH 4.

Para retirada da umidade do MEK foram testados alguns dessecantes, como a silica ¢ o
sulfato de sdédio, porém, depois de testes, foi adotada a peneira molecular zeolito A,
ativada a 300 °C por um periodo de tempo de no minimo 2 h. Esta peneira molecular ¢ um
alumino-silicato alcalino utilizado, principalmente, para adsor¢do de agua e possui

didmetro nominal dos microporos de 3 A.

O solvente utilizado para dissolu¢do de um polimero nem sempre sera o mesmo para a
dispersao do material de preenchimento da matriz, se fazendo necessario, por vezes, a

introducdo de surfactantes para auxiliar na dispersao do atenuador. Foram testados alguns
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surfactantes, como o Na,SO4 ¢ o PEG 3000, para auxiliar no processo de dispersdo do

metal atenuador na matriz polimérica, mas ndo obtivemos sucesso.

A utilizagdo de materiais poliméricos que formam verdadeiras misturas com o grupo
metacrilato apresenta-se como boa alternativa na introdu¢ao de nanoparticulas, como os
materiais atenuadores, em uma matriz polimérica. Desta forma, neste estudo, foi utilizado

o 4cido metacrilico, de peso molecular 86,09 g.mol™, da Sigma Aldrich.

O acido metacrilico (MMA ou MAc) ¢ um composto organico, usado largamente como
precursor de ésteres, em especial o metilmetacrilato (MMA) e o poli(metilmetacrilato)
(PMMA). O acido carboxilico 2-metil.2-propendico, possui a formula C4H¢O,, ¢ um

liquido viscoso.

A sintese das nanoparticulas ZrO,/MMA produzidas por Conceigdo et al. (2003) utilizadas
na producdo dos nanocompoésitos P(VDF-Trfe)so50:ZrO/MMA estudados neste trabalho,
usaram 0 MMA para controlar a formacao destas nanoparticulas via rota sol-gel usando o
butdxido de Zr como o precursor de nanoparticulas de ZrO, e acido metacrilico como
grupo modificador organico. O tamanho e a composicao destes oligdmeros dependeram da

razao da agua, alcool, alcoxido e acidos catalisadores usados na sintese.

Diferentes espécies de Oxido de zirconia podem ser obtidas pelo processo sol-gel via
hidrolise e condensacdao de alcdxidos de zirconia. As particulas de ZrO, organicamente
modificadas preparadas in situ pela introdugdo de acido metacrilico (MMA) durante o
processo sol-gel pode ser considerado como uma espécie oligomérica do 6xido com grupos
metacrilatos substituindo alguns grupos alcoxilatos, diminuindo a taxa das reagdes de
hidrolise, assim como 0 MMA também atua como um quelante ligante para precursor da
zirconia. A razdo da concentragdo molar do MMA por terc-butdxido de zirconia foi de 10

(CONCEICAO et al., 2003).

Nas sinteses das outras amostras, cujos metais atenuadores na forma de pé foram obtidos
diretamente dos fabricantes, 0 MMA foi usado como modificador da superficie da matriz
polimérica, favorecendo a dispersdo destes metais. A influéncia do MMA na sintese foi
estudada neste trabalho. Assim, foram realizadas sinteses com e sem a presenga do MMA,
e diferentes concentragdes do acido na solugdo. Na metodologia final estabelecida, o acido

foi misturado com o metal atenuador, na propor¢do 10:1, sob agitacio magnética por no
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minimo de 30 min e banho de ultrassom de 30 min antes de serem dispersos na matriz
polimérica, onde também eram dispersos por agitacdo magnética por mais no minimo 30

min, sob temperatura controlada.

3.1.2. SINTESE DOS COMPOSITOS

As amostras foram produzidas em duplicatas, no entanto, as amostras padrdo, P(VDF-
Trfe)s0/50:B1203yMMA e P(VDF-Trfe)s0/50/ZrO2:Y,03/MMA  foram  sintetizadas em

triplicatas.

As nanoparticulas de zirconia sintetizadas por Conceicao et al., 2010 foram obtidas através
da hidrélise controlada pelo 4acido metacrilico e policondensagdo do terc-butoxido Zr (80
%). Em condi¢des muito acidas foram obtidas suspensdes estaveis das nanoparticulas e
houve um gerenciamento da concentragdo de H,O do sistema de forma a evitar o
crescimento desordenado dos nano-aglomerados (nanoclusters). Estas nanoparticulas de
zirconia funcionalizada foram utilizadas como preenchimento da matriz polimérica, de

sistema amorfo termoplastico, na fabricacdo dos compositos P(VDF-Trfe)so/s0:ZrO,/ MMA.

A zircoOnia estabilizada com itria (Y,03) utilizada neste trabalho também foi obtida pelo
Laboratério de Quimica de Materiais Nanoestruturados de Carbono do CDTN/CNEN. O
cation do ftrio (Y>") é amplamente usado como estabilizador da fase tetragonal da zirconia,
no processo de dopagem, melhorando assim a resisténcia mecanica e a estabilidade térmica

da ZrO, (XU E WANG, 2009; BERGAMASCHI, 2005; JUDES E KAMARAIJA, 2009).

Na sintese principal do composito P(VDF-Trfe)so50/Zr0,:Y,03, 0o pd da ZrO,:Y,05; foi
misturado no solvente DMAc com o modificador de superficie MMA, sob agitacdo
magnética por no minimo 30 min, com temperatura controlada a 60 °C. Esta solu¢do do
metal foi colocada sob banho de ultrassom por um periodo de tempo de 30 min. Depois foi
adicionado o polimero dissolvido, onde foi novamente agitado por no minimo 30 min. Por
fim, a solucdao foi vertida em sua respectiva placa petri e levada ao forno para secar o

solvente, com o objetivo de se obter os filmes.

Neste trabalho foi utilizado o o6xido de bismuto (III) extra puro microparticulado,
produzido pela Merck e o trioxido de bismuto nanoparticulado, produzido pela Sigma

Aldrich, ambos com 99,8% pureza na preparagdo dos filmes.
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Na sintese, o p6 do bismuto foi misturado no DMAc e MMA, quando aplicado, por no
minimo 30 min de agitagdo magnética e 30 min de banho de ultrassom para somente
depois ser misturado na matriz polimérica, onde foi novamente agitado por no minimo 30
min. Depois de terminado, a mistura foi vertida na sua respectiva placa petri e levada ao

forno para secar o solvente e se tornar filme.

Na Figura 3.2, o composito P(VDF-TrFe):Bi,03; modificado com MMA ¢ apresentado na
concentracdo de 8% Bi,O3 microparticulado (a) e nanoparticulado () em solugdo nas

placas petri e os seus filmes produzidos, respectivamente, (c) ¢ (d) depois de secarem a
60°C.

Figura 3.2: Compositos P(VDF-TrFe):Bi,0; microparticulado (a) e nanoparticulado (b) em

solu¢do, e em filmes, (c) e (d), respectivamente.

O grafeno e o nanotubo utilizados nas sinteses deste trabalho foram preparados pelo
Laboratério de Quimica de Materiais Nanoestruturados de Carbono do CDTN/CNEN. Na
produ¢do do grafeno utilizou-se o método Hummers aprimorado, realizado na
Universidade Rice do Texas (MARCANO et al., 2010). O nanotubo utilizado foi o
MWNTC 3100 dissolvido no DMACc na proporcao de 0,5% em peso. Os materiais ficaram
sob agitacdo em uma incubadora shaker com velocidade e temperatura controlada por pelo

menos uma hora antes das sinteses.
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Neste trabalho, foi realizado um estudo preliminar com o OG, mas ndo foi possivel dar
continuidade aos seus estudos de atenuacdo, por essa razdo, ndo abordaremos os seus
dados na tese. Na sintese, foi realizada a mistura de suas concentragdes com o polimero
dissolvido sob agitacdo magnética por minimo de 30 min, sendo colocados em placas de

petri e levadas ao forno a 60 °C.

Na sintese que envolve o MWCNT 3100, a adi¢cdo dos nanotubos ocorreu na solu¢ao do
material atenuador com o polimero dissolvido, mantendo mais 30 min de agitagao sob
temperatura controlada. A mistura final foi vertida em placa petri e levada ao forno a 60 °C

para secagem do solvente e formagao do filme.

3.2. DOSIMETRIA E IRRADIACAO

O setup das medi¢des de atenuacdao foi realizado em dois tipos de equipamentos: no
equipamento convencional de raios X, cujo feixe € polienergético, € no equipamento de
difracdo de raios X, cujo feixe ¢ monoenergético, com a medicdo de fétons realizada

diretamente no detector do difratdmetro.

As medidas preliminares de atenuagdo foram realizadas com o dosimetro TLD-100, no
equipamento convencional de raios X. O TLD-100 ¢ um dosimetro termoluminescente
dopado com magnésio e titanio (LiF:Mg,Ti). Possui sensibilidade dosimétrica de 0,1 mGy
a 10 Gy. Por possuir um valor de numero atomico efetivo préximo ao do tecido humano ¢
amplamente utilizado, porém para o feixe de 30 keV possui uma dependéncia energética de
1,3. O tratamento térmico recomendado para o TLD-100 ¢ de 1 hora a 400 °C e 2 horas a

100 °C. (MCKEEVER, 1995; FONTAINHA, 2010)

Os TLD-100 foram tratados no forno a 400 °C, mantendo-se neste patamar por 1 hora,
sendo aquecido na taxa de 10 °C.s™”, em seguida, colocados na estufa a 100 °C por 2 horas,
antes de serem irradiados, sendo posteriormente lidos em uma leitora termoluminescente
(TL). A leitora TL utilizada foi da fabricante Thermo Electron Corporation (Harshaw),
modelo 3500. Para os tratamentos térmicos foram utilizados o forno da fabricante
Lavoisier, modelo 402D, com controlador eletronico digital microprocessado, modelo
HW4900, da fabricante Coel e a estufa da fabricante Icamo, modelo 3, com o controlador

da Coel, modelo LML-UL1480.
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Algumas medidas iniciais de atenuagdo foram realizadas com o TLD-100, no entanto,

posteriormente, foi adotado o filme radiocromico.

Para os testes de degradacao do compdsito foi realizada a irradiagdo com altas doses com o
objetivo de estudar seus efeitos via FTIR imediatamente posterior a exposi¢ao. Os filmes
foram colocados em papel aluminio e submetidos a doses de 100, 500 e 1000 kGy no
irradiador do Laboratorio de Irradiagdo Gama (LIG) do CDTN. O LIG ¢ equipado com um
irradiador panordmico, com fonte de ®°Co, armazenada a seco. A fonte possui duas
posigdes: a de repouso, onde a fonte encontra-se abaixo do solo, em uma protecao de
concreto, objetivando blindar a radiagcdo proveniente da fonte; e a de exposi¢do, quando a
fonte ¢ icada até o plano superior de irradiagdo, de modo que as amostras fiquem expostas.
Para cada dose desejada, o tempo de exposigdo e a distancia entre a fonte e as amostras sao

considerados.

3.2.1. IRRADIACAO: RAIOS X CONVENCIONAL

No método de estudo de atenuagdo as irradiagdes foram realizadas no equipamento de
raios X diagnoéstico Pantak Seifert 320 kV no Laboratério de Calibragao de Dosimetros do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN/CNEN. No processo de
calibragdo dos feixes, a cAmara de ionizacao utilizada foi a cAmara padrdo do Laboratorio
de Raios X, da fabricante Radcal Corporation, modelo RC6, S/N 16951, acoplada a um
eletrometro da Keithley, modelo 6517, S/N 1138780. A calibragdo da camara de ionizagao
seguiu os protocolos da qualidade estabelecidos pela ISO 4037. A incerteza de todo o

processo de qualidade dos feixes ¢ de + 8 %.

As radia¢des de referéncia definidas como RQR representam o feixe de radiacdo apds
sofrer atenuagdo de filtros de aluminio adicionados, com espessuras calculadas, conforme
estabelece a IEC 61267:2005. A norma ISO 4037-1 estabelece as séries Low (L), Narrow
(N), Wide (W) e High (H) de raios X de referéncia filtrada (GUIMARAES, 2014). As
energias efetivas relativas aos espectros da ISO 4037-1 da série N sdo: N40 (33 keV), N60
(48 keV), N70 (54 keV), N8O (65 keV), N100 (83 keV) e N120 (100 keV).

Para cada dose desejada o tempo e a distancia sdo considerados, para a montagem das
amostras. As qualidades de radiacdo aplicadas ao feixe de radiacdo sdo caracterizadas por

um padrdo de montagem que define para cada tensdao de tubo (kV) um ajuste de filtracao
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total, considerado as especificidades da camada semi-redutora e o coeficiente de
homogeneidade. Foi adotado a filtragdo N que, para as energia utilizadas neste trabalho,
consiste na filtracdo inerente ajustada para 4 mm de aluminio mais a filtracdo adicional

(GUIMARAES, 2014).

A Tabela 3.2 apresenta as qualidades e os parametros da radiacdo de referéncia da IEC
(2005) adotadas neste trabalho. Para as irradia¢cdes com raios X, foram utilizadas as

qualidades de radiagdo RQR2 (N40), RQRS5 (N70) e RQRS (N100).

Tabela 3.2. Parametros da Radiagdo de Referéncia

Padrao de Qualidade de Radiac¢ao Tensio do tubo de Raios X (kV) Energia (keV)
RQR2 40 33
ROQR5 70 54
RQRS 100 83

Para as medi¢des de doses neste método de irradiagdo realizado no equipamento de raios X
convencional, foi utilizado o filme radiocrdmico XRQA2 Gafchromic® adquirido da
Oxigen. Um cuidado especial foi exigido durante o manuseio dos filmes radiocrémicos
antes e depois dos processos de irradiacdo e de digitalizacdo. Os filmes dos compositos
foram colocados em um suporte acrilico e debaixo de cada amostra foi posicionado um
filme radiocrémico, e para cada suporte um filme radiocromico foi irradiado diretamente,
sendo a referéncia da irradiagdo. Nesta configuracdo, um filme radiocromico ficou

diretamente exposto ao feixe de raios X e outro apds o feixe atenuado.

Na Figura 3.3 (a), estdo os filmes irradiados para a calibrag@o dos filmes radiocréomicos na
qualidade do feixe da RQRS, nas doses 0, 20, 50 e 100 mGy. Em (b), sdo apresentados
estes filmes no canal da componente vermelha (red net color) do software Image J*. Em
(a), ¢ possivel observar uma cor laranja mais clara para o filme ndo irradiado, cuja
intensidade medida pela componente vermelha, em (b), ¢ maior que as componentes
medidas nos filmes irradiados. A medida que o filme é irradiado com maiores doses, o
filme vai escurecendo proporcionalmente, e a componente vermelha medida ¢ diminuida.

Desta forma, para levantamento da curva de calibrag¢@o os valores médios da componente
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vermelha medidos nos filmes radiocromicos irradiados foram subtraidos da média da
componente vermelha dos filmes ndo irradiados.

Figura 3.3: Filmes radiocrémicos calibrados na RQRS5, nas doses de 0 a 100 mGy (a) e seus

respectivos canais da componentes vermelha (b) .

20 mGy 50 mGy 100 mGy

50 mGy 100 mGy

Depois da irradiagdo, os filmes XR-QA2 foram armazenados por no minimo 24 horas, a
temperatura ambiente na auséncia de luz, para que ocorresse a reagdo de polimerizagdo e
se estabilizasse para a leitura da componente vermelha. Os filmes radiocrémicos
irradiados, e os ndo irradiados de referéncia, foram digitalizadas sob as mesmas condigdes,
a fim de se obter um resultado confidvel. A principio, foi utilizada uma de resolucio de
1600 ppi (pixel por polegada), mas depois foram usados 600 ppi, embasado no estudo
realizado por Neto et al. (2014). Todos os filmes foram digitalizados usando o mesmo
tamanho da regido de interesse (ROI), e salvos em formato de arquivo de imagem de alta

qualidade (TIFF). As imagens digitalizadas foram trabalhadas no software Image J*.

O Image J® foi usado para avaliar as intensidades de cor utilizados na construgio da curva
de calibragdo do filmes radiocrdmico XR-QA2 Gafchromic®. Neste programa, o mesmo
tamanho da area de leitura (ROI) foi usado para todos os filmes. Entre os componentes
RGB, a intensidade da cor vermelha apresentou a melhor resolu¢do. Além disso, foi

considerada a densidade 6ptica média tomada sobre a area selecionada.

A Figura 3.4 representa o esquema de montagem utilizado para as irradiag¢des realizadas no
equipamento de raios X convencional e medida das doses com os filmes radiocromicos. As
amostras foram posicionadas em suporte de acrilico, acima do filme radiocromico. Em

cada suporte havia um filme radiocromico de referéncia, irradiado diretamente, para ser
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comparado com 0s que se encontravam abaixo das amostras. Os filmes eram digitalizados
e analisados, e sua componente vermelha era aplicada a curva de calibracdo levantada para

se obter a dose. Os filmes dos compoésitos foram normalizados para mesma espessura.

Figura 3.4: Diagrama de irradiagdo das amostras no equipamento de raios X convencional

polienergético medido com o filme radiocromico.
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Foram realizados estudos de atenuag¢do em diferentes faixas de energia (RQR2, RQRS, e
RQRS) para diferentes materiais atenuadores. Para os estudos de granulometria, presenca
do modificador de superficice MMA e do MWCNT, e como estes fatores interfeririam na

atenuacgao, foram realizados as irradiagdes na RQRS5 (N70) a 100 mGy.

Os valores médios da componente vermelha medidos nos filmes radiocromicos de
referéncia por suporte e nos filmes atenuados foram subtraidos da média da componente
vermelha dos filmes ndo irradiados. Posteriormente, ambos foram aplicados na equacdo da
curva de calibragdo ajustada para se encontrar a dose de referéncia para cada suporte
irradiado e a dose de cada filme atenuado. A dose atenuada foi dividida pela dose de
referéncia do respectivo suporte que se encontrava o seu filme radiocromico, e calculado,

por fim, seu percentual de atenuagdo para cada compdsito sintetizado e irradiado.

O estudo de atenuagdo em relacao a profundidade foi realizado para compreender o quanto
os raios X foram sendo atenuados a 0 mm, simulando a entrada da pele, com a adig¢do de
uma placa de acrilico, a 30 mm, e adicionando uma segunda placa de acrilico, a 60 mm,
conforme ilustra a Figura 3.5 (b). Foram usados filmes radiocrémicos de referéncia para

cada espessura, e os compositos atenuadores P(VDF-TrFe)/2%Zr0O,:Y,0s3, P(VDF-
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TrFe):2%Bi,03 nanoparticulado, ambos modificados pelo MMA, e o copolimero P(VDF-
TrFe) foram posicionados a 0 mm, Figura 3.5 (a).

Figura 3.5: Montagem de irradiacdo das amostras para medir a atenuag@o de cada composito (a)

com filme radiocromico a cada profundidade (b).
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Para serem comparados com os filmes radiocromicos irradiados diretamente, usados como
referéncia, e analisar a atenuacdo para cada profundidade em relacdo ao material, logo
abaixo de cada material foi posicionado um filme radiocromico, e mantendo a mesma
posicdo, outros foram posicionados a cada espessura. A RQRS (N70) foi aplicada na
qualidade do feixe de radiacdo, com a dose de 100 mGy. A componente vermelha foi
medida sempre no mesmo ROI no Image J®. A compontene vermellha dos filmes de
referéncia irradiados foi posteriormente diminuida dos valores da componente vermelha
dos filmes atenuados, para cada espessura correspondente. Todos os valores foram
subtraidos do filme de referéncia virgem, sem irradiar, para levantar as suas respectivas

curvas dos graficos de atenuagdo, no feixe polienergético.

3.2.2. IRRADIACAO: RAIOS X MONOENERGETICO

A técnica de reflectancia foi usada em outra montagem de irradiagdo, utilizando o
difratdmetro de raios X para medir o coeficiente de atenuagdo das amostras. Ao contrario
das medidas realizadas no equipamento de raios X convencional, o feixe de radiagdo ¢

monoenergético.
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No laboratorio de Difracdo de Raios X do CDTN/CNEN, realizou-se as medidas de
atenuacdo com detector 2 theta e anodo de cobre, com energia dos feixes de raios X de
8,047 keV. O quartzo, SiO,, foi utilizado como referéncia, por seu alto indice de
reflectancia. O difratdmetro ¢ da marca Rigaku, modelo e sistema D\MAX ULTIMA
automatico, com gonidmetro theta-theta (0-0) e varredura 26/6. Na configuracdo do
difratdmetro, a amostra permanece estacionaria enquanto o tubo de raios X e o detector
estdo sendo rotacionados ao seu redor. A Figura 3.6 ilustra o setup da irradiacdo, onde o
angulo e os parametros foram padronizados em todas as medidas. A amostra foi fixada na
entrada do detector do equipamento, para medir a atenuacdo do feixe que era refletido pelo

quartzo.

Figura 3.6: Montagem de irradiacdo monoenergética pela técnica de reflectancia da DRX.
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No Laboratério de Cristalografia da Fisica da UFMG foram realizadas outras
configuragdes para medidas de atenuacdo em outras energias monoenergéticas. O angulo
formado entre o tubo e o detector foi de 26, € os anodos utilizados foram de cobalto,
molibdénio e prata para energias da camada K de 6,5 keV, 17,5 keV e 22,1 keV,

respectivamente.

A partir dos valores medidos como espessura (x), intensidade (I) medida pelo detector,
intensidade de entrada (Io), o coeficiente de atenuagdo (p) € calculado, de acordo com a

equacado (3.1).
I=1,xe "

3.1)
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A intensidade de referéncia, sem a amostra para atenuar o feixe de entrada, foi medida

apenas com o SiO;. As amostras foram normalizadas para mesma espessura (X).

3.3. METODOS DE ANALISE

Dentre as principais técnicas utilizadas estdo a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Outras técnicas foram utilizadas quando
necessarias e disponiveis, como a calorimetria de varredura diferencial (DSC) e a difragcdo

de raios X. Para cada método foi utilizado mais de um corpo de prova dos compdsitos.

Os espectros de FTIR foram medidos em um espectrometro Bomem 100, Figura 3.7, com
resolugdo espectral de 1 cm™ e leitura com 32 varreduras, para nimeros de onda variando
de 200 a 4000 cm™. Os filmes de compdsitos foram caracterizados por FTIR a fim de
detectar o aparecimento e a extingao de ligagdes quimicas com o processo de sintese € apos
a irradiagdo X e gama. As matérias primas utilizadas na produgdo dos compositos, que se
encontravam na forma de po, foram analisadas através da técnica Nujol ou da pastilha KBr.
Compostos inorganicos como NaCl, KBr e ZnSe, ndo produzem vibragdes na regido do
infravermelho médio, embora ocorram na regido do infravermelho distante, sendo
portanto, utilizadas como janelas de infravermelhos nos espectrometros. O espectro do

FTIR do 4acido metacrilico (MMA) também foi analisado pela técnica Nujol.

Figura 3.7: Espectrdmetro Bomem 100 utilizado nas analises de FTIR.
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A difragdo de raios X (DRX) foi realizada para caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais. Foi utilizado o mesmo difratdmetro do laboratério de Difracao de Raios X do

CDTN/CNEN utilizado na medida de atenuacao monoenergética.

O equipamento de DSC Q10 da TA Instruments foi utilizado na andlise térmica, para
identificar temperaturas de fusdo e de cristalizagdo, transicdes polimoérficas e valor da

entalpia.

A andlise de MEV permitiu conhecer a microestrutura da fase polimérica e do material
preenchedor nanoparticulado. Permitiu também, avaliar o estado de dispersao dos
aglomerados nanoparticulados, a homogeneidade da amostra e as suas interfaces. As
amostras foram fixadas com uma fita dupla de carbono no suporte e submetidas a
metalizacdo com ouro, sob vacuo controlado, ou seja, uma fina camada (da ordem de
nandmetros) de ouro foi depositada na superficie da amostra, Figura 3.8 (a). As amostras
dos compositos foram, entdo, analisadas no microscopio eletronico de varredura com
emissdo por efeito de campo (FE-MEV) da Carl Zeiss, modelo Sigma VP, no Laboratério

MEV do CDTN/CNEN (b).

Figura 3.8: Metalizagdo de ouro da amostra (a) e equipamento MEV (b).

A metalizacdo impede que o feixe de elétrons concentre em um ponto da amostra, evitando
a sua degradagdo. O espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS), acoplado ao

sistema do MEV, da Bruker Nano GmbH, modelo XFlash Detector 410-M, com o software
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Quantax Esprit 1.9 foi utilizado para determinar quais os elementos quimicos estdo

presentes na amostra em regides muito pequenas.

A Tabela 3.3 apresentada os métodos de analise utilizados na caracterizagao das amostras.

Tabela 3.3 — Métodos de Andlise empregados

Material FTIR UV-Vis MEV/EDS DRX DSC
P(VDF-TrFe):Bi,03; Micro X X X X X
P(VDF-TrFe):Bi,O3; Nano X X X X X
P(VDF-TrFe)/ZrO,:Y,0; X X X X X
P(VDE-TrFe):ZrO,/MMA X X X

P(VDF-TrFe):0G X X X X
P(VDF-TrFe):La,04 X X X
P(VDF-TrFe):Al,O4 X X X

P(VDF-TrFe):Bi,O;/MWCNT X X X X
P(VDF-TrFe):ZrO,:Y,0;/MWCNT X X X X
PVDF:Bi,03; Micro X X X
PVDEF:Bi,0; Nano X X X X
PVDF:Zr0,:Y,0; X X X X
P(VDF-TrFe): 8%Zr0,:Y,0; 8% Bi,0; Nano X X

3.4. QUALIDADE DA IMAGEM

O estudo da qualidade da imagem foi realizado a partir do objeto de teste de resolugao
utilizado na radiologia convencional para estudo de foco. O objeto possui nimero de pares
de linhas de diversos tamanhos, e a partir da quantidade de pares que sdo observados,
analisa-se a qualidade da imagem. Neste teste sera estudado se a imagem ndo foi

prejudicada com a aplicagdo dos compdsitos atenuadores, uma vez que a aplicagdo destes
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compositos € atenuar a radiacdo em procedimentos radioldégicos médicos, sem interferir na

qualidade da imagem diagnostica.

A Figura 3.9 ilustra a montagem do equipamento de raios X, na distancia requerida para
irradiar a 100 mGy, na qualidade do feixe da RQRS5 (N70), o objeto de teste. O compdsito
foi posicionado no objeto de teste antes dos pares de linha, para atenuacdo, e o filme
radiocromico apoés, para medida. Para se ter a referéncia da imagem dos pares de linha
formados no filme radiocrémico, foi irradiado um filme de referéncia sem o compdsito
atenuador, posicionado na mesma posi¢ao, logo apos o objeto de teste. Foram estudados o
copolimero P(VDF-TrFe), em (a), e os compdsitos P(VDF-TrFe)/8%Zr0,:Y,0s3, P(VDF-
TrFe):8%Bi,03;, em (b), nanoparticulado, ambos modificados pelo MMA, para

comparagao, posicionados antes do numero de pares de linha do objeto de teste.

Figura 3.9: Montagem da irradiacdo para medir a resolugéo da imagem com o compdsito atenuador
(a), com o filme radiocrémico posicionado depois do objeto de teste de pares de linhas (b).

\
Equipamento de raios X
RQRS5 (N70)

na entrada do objeto de teste para
ser irradiado.

Para analisar a resolu¢do foram visualizadas as imagens geradas pelo escaneamento dos
filmes radiocrémicos os pares de linha por milimitro (pl/mm) do objeto de teste. A partir
das intensidades medidas da componente vermelha (red net color), pelo software Image J*,
foi realizado o estudo da variacao dos valores medidos para uma mesma regido de interesse

(ROI).

A partir dos valores médios da escala de cinza encontrados nos pixels das imagens

digitalizadas, em uma mesma distancia entre os pontos, num mesmo ROI no Image I®, e o
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desvio padrdo (0) destes valores, foi realizado o estudo da razdo sinal-ruido (RSR), com a
equagdo (3.2). .
RSR = MédiaPixel
(3.2)

3.5. INCERTEZAS DE MEDICAO E QUALIDADE DO AJUSTE

Para se obter a confiabilidade do processo de medida ¢ importante que se tenha um
indicativo numérico referente ao resultado quantitativo obtido, tornando possivel compara-

los com valores de referéncia estipulados por uma norma técnica ou especificagao.

A incerteza padrdo ¢ um parametro associado a um resultado de uma medida,
incorporando-a uma dispersdo dos valores atribuidos a sua aquisi¢do, proporcionando
assim, uma qualidade ao procedimento de medidas. As analises estatisticas sdo baseadas
em distribui¢des de probabilidade e os componentes de incerteza resultantes de cada tipo
sao quantificados por variancias ou desvios padrdo. Dessa forma, nos resultados
experimentais deste trabalho serd aplicado o teste de varidncia, onde através da média

aritmética dos valores obtidos obtém-se a melhor estimativa de uma série de medidas.

Para as curvas de calibragdo do filme radiocrémico trabalhou-se com as curvas que
apresentaram melhor ajuste. Para isso, usou-se como parametro de referéncia o Pearson's
chi-squared test, a medida de ajuste de qualidade que soma as diferengas entre as
freqiiéncias de resultados observados e esperados. O valor resultante pode ser comparado
com a distribuicdo qui-quadrado (X3 para determinar a qualidade do ajuste. O X2
quantifica o desvio dos valores previstos a partir dos valores reais. A fim de determinar os
graus de liberdade da distribuicdo do X?, toma-se o niimero total de frequéncias observadas
e subtrai o nimero de parametros estimados. A estatistica segue, aproximadamente, uma
distribui¢do do X* com (K - ¢) graus de liberdade, onde k ¢ o nimero de células ndo vazio
e ¢ ¢ o numero de parametros estimados (incluindo a localizagdo e dimensdo) para a
distribuicdo. A reducdo estatistica X° ¢ dada pelo X” dividido pelo numero de graus de
liberdade. Em geral, a qualidade de ajuste pode indicar um mau ajuste do modelo quando
X?>> 1, que o ajuste ndo capturou totalmente os dados, e/ou que a varidncia do erro tem
sido subestimada, quando X* > 1, que a extensio dos dados entre observacdes e estimativas
¢ de acordo com a variancia do erro, X> = 1, e que o modelo ¢é over-fitting, quando o ruido

indevidamente apropriado, ou a variancia do erro tem sido superestimada, para X*<l1.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos experimentos e as analises dos dados

obtidos com o emprego da metodologia descrita no capitulo 3.

Trabalhou-se com o grupo principal de amostras com a matriz polimérica de base P(VDF-
TrFe), preenchida com os materiais atenuadores da zirconia estabilizada em Y,0; e do
oxido de bismuto nanoparticulado, para todas as andlises e caracterizagdes. Os outros
metais atenuadores (Bi,Os micro, ZrO,/MMA, La;0;, Al,O3) produzidos, assim como a
matriz polimérica PVDF, e a presenga do MWCNT foram analisados de forma

complementar e comparativa no estudo.

Nao foi possivel obter micrografias com a mesma escala para todos os compositos na
caracterizagcdo MEV/EDS, devido as dificuldades relativas em focar as lentes em uma
mesma magnificagdo, acarretando a perda do foco e a degradagdo dos filmes poliméricos
com o feixe de elétrons, evitando possivel contaminacdo do detector do equipamento. O
ouro presente no EDS deve-se ao processo de metalizacdo durante o preparo das amostras

para a analise. A presenca de impurezas também pdde ser detectada.

Na analise de atenuacdo, as espessuras foram normalizadas e foram aplicados os
parametros da curva de calibracdo e o feixe de entrada medido foi corrigido com o feixe

medido atenuado, para s6 depois os graficos serem gerados.

4.1. CARACTERIZACAO: FASES CRISTALINAS

Foram coletados difratogramas para todas as matérias primas utilizadas no processo de
sintese, para caracterizagdo de suas fases cristalinas. Apos a sintese do nanocompdsito,
foram coletados outros difratogramas com o intuito de analisar as alteracdes de alguns

parametros cristalinos, tais como grau de ordem e fase cristalina.

O difratograma do composito P(VDF-TrFe):Bi,0;/MMA nanoparticulado € apresentado na
Figura 4.1. O pico de difragao 26 = 19,9° corresponde as reflexdes nos planos de
orientacdo (110) e (200), atribuida a fase B polar do PVDF, reportada na literatura
(LOVINGER, 1982; MAO et al., 2011). A forte intensidade deste pico indica um elevado
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grau de cristalinidade do copolimero P(VDF-TrFe)sos0, que se encontra em conformagao
com a fase § do PVDF.

Os planos de reflexao da estrutura romboédrica do bismuto metalico, correspondentes aos
seus picos, estdo demonstrados na Figura 4.1 (CHING-HWA et al.,, 2013; SALAZAR-
PEREZ et al., 2005) com a referéncia adaptada de JIANG et al. (2015) apresentando
comparativamente as fases cristalinas do bismuto.

Figura 4.1: Difratograma do filme composito P(VDF-TrFe):Bi,0;/MMA nanoparticulado,

comparando com a referéncia adapt. de JIANG ef al. (2015) para as fases do Bi,Os.
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Os polimorformismos do o6xido de bismuto sdo: a-Bi,O; (monoclinico), B-Bi,O3
(tetragonal), y-Bi,0O3 (BCC), 6-Bi,03 (ctbico), &-Bi,0; (triclinico). Nas mudangas de fase,
a-Bi,03 transforma em 8-Bi,O3 a 729 °C, a 650 °C fase 8-Bi,O; da origem ao -Bi,O3 ou
ao y-Bi,03 a 639 °C. B-Bi,0; e y-Bi,03 sdo fases metaestaveis que podem ser estabilizadas
na temperatura ambiente por dopagem com impurezas, tais como nidbio ou tantalo. No
difratograma, os picos do 6xido de bismuto foram identificados a 20, e os principais picos
que identificam a fase  estdo em torno de 32° 47° e 56° (JIANG et al., 2015; CHING-
HWA et al., 2013; SALAZAR-PEREZ et al., 2005).
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O difratograma do composito P(VDF-TrFe):Bi,O3/MMA microparticulado ndo apresentou
os picos correspondentes ao 6xido de bismuto, apenas aos referentes ao copolimero. A
partir desta observacgao, foi realizada a DRX do p6 do 6xido de bismuto microparticulado

utilizado na sintese para comparar com o composito sintetizado, Figura 4.2.

Figura 4.2: Difratograma do p6 do 6xido de bismuto microparticulado comparando com o

composito P(VDF-TrFe):Bi,O;/MMA obtido.
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Os picos correspondentes ao Bi,O3; no p6 do metal microparticulado foram identificados, o
que ndo ocorreu com o seu compodsito. Desta forma, € possivel considerar que houve uma
perda da cristalinidade do 6xido microparticulado durante o processo de sintese do

composito, o que ndo ocorreu com o bismuto nanoparticulado.

Analisando o difratograma da ZrO, estabilizada com Y,0s; na forma de po, utilizado na
sintese do composito, Figura 4.3, ndo identificou presenca de fase cristalina. Nao sdo
visualizados em (a), as reflexdes dos planos 111, 200, 220 e 311 cerca de 30° 35° 50° e
60° referentes a zirconia cibica estabilizada com itria, relatada por HARTMANOVA et al.
(1998), em (b).
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Figura 4.3: Difratograma do material ZrO,:Y,0; em po ndo-cristalino (a), e referéncia modificada

de HARTMANOVA et al. (1998) do DRX com as fases cristalinas da ZrO, e da Y,O3 (b).
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Fonte: HARTMANOVA ef al., 1998.
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Analisando o composito P(VDF-TrFE)/ZrO,:Y,0s3, apresentado na Figura 4.4, observa-se
que ndo ha presenga de fase cristalina da zirconia, estando presentes apenas os picos
atribuidos ao copolimero. Os planos de orientacdo (110) e (200) sdo atribuidos a fase

polar do PVDF, no pico de difracao 20 = 19,9° (LOVINGER, 1982; MAO et al., 2011).

Figura 4.4: Difratograma do filme compésito P(VDF-TrFe)/ZrO,:Y,0s/MMA
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Sendo assim, para certificarmos a presenca dos elementos quimicos, uma analise de

fluorescéncia foi realizada, confirmando a presenga dos 6xidos com os seguintes teores:
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84,5% Zr0;  12,4% Y,03 e 1,8% Hf. O hafnio (Hf) sempre estd presente com o zirconio
por serem encontrados no zircao (ZrSiOy), principal fonte de zirconio, na proporcao de 50
para 1, sendo muito dificil separa-los. HARTMANOVA et al. (1998) observou que em alta
concentracdo do estabilizador, no caso de seu trabalho foi usado cerca de 30 mol% Y,O;
ou 20 mol% YO, s, houve parcial precipitacdo da itria, aumentando a resisténcia interfacial
da estrutura cristalina, o que ndo ocorreu, aparentemente, na zirconia deste trabalho por
possuir menor concentragdo molar da itria. Com os dados da fluorescéncia foi possivel
realizar uma estimativa da densidade do material, a partir das propor¢des de cada elemento
encontrado e suas densidades correspondentes, ZrO, (5,68 g.cm’3), Y,0;3 (5,01 g.cm’3) e
Hf (13,31 g.cm'3), resultando na densidade total da ZrO,:Y,Oj5 utilizada neste trabalho de
5,66 g.cm'3 .

A técnica DSC também foi utilizada para compreender a cristalinidade dos compdsitos.
Durante o aquecimento observa-se que estdo presentes os dois picos endotérmicos
correspondentes a transicdo ferro-paraelétrica, na temperatura mais baixa, denominada
Temperatura de Curie (T.), e a transicdo de fase de fusdo (Ty), na temperatura mais
elevada, do copolimero. No esfriamento, observam-se os picos exotérmicos associados
com o processo de cristalizacdo, na temperatura mais elevada, e a transicdo de fase para-
ferroelétrica, na temperatura mais baixa. Estas duas transi¢des de fase sdo reversiveis e
apresentam histerese térmica. O calor latente de fusao (Ly), medido na transi¢do em fusao,
esta associado com o volume cristalino presente na amostra, uma vez que na fusdo, as
cadeias do polimero saem de suas estruturas cristalinas. Sendo assim, se houver uma
reducdo na cristalinidade do polimero, também haverd uma diminuicdo na Ly, porque
mede a quantidade de calor necessaria para realizar a transi¢do de fase de fusdo.

Para compreender a perda da cristalinidade do compdsito microparticulado foram
analisados os termogramas do P(VDF-TrFe):Bi,0;/MMA micro e nanoparticulado na
Figura 4.5. No termograma do nanocomposito, a Ty 149,49 °C, o Ly medido foi de 23,99
J.g", e para o microcompésito a Ty 150,01 °C, a medida Ly foi de 20,63 J.g', o que indica
que hd um volume maior dos cristalitos na fase cristalina do que no microcomposito.
Contudo, nao houve alteragao do calor latente suficiente para efetuar a transi¢ao ferro-
paraelétrica, sendo a mesma para ambos os compositos, ndo afetando, portanto, a interacao
de longa distancia do dipolo elétrico do CF do copolimero com os dipolos em outras

lamelas nos cristais. Desta forma, confirma-se que houve uma redugdo da cristalinidade
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apos a sintese do compdsito do 6xido de bismuto microparticulado, o que ndo ocorreu no

nanocompdasito.

Figura 4.5: Termograma comparativo dos compositos P(VDF-TrFe):Bi,O;/MMA micro e

nanoparticulado.
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No termograma da Figura 4.6, ¢ realizada uma comparagao do copolimero P(VDF-TrFe),
com os compositos preenchidos com 6xido de bismuto nanoparticulado e com zirconia

estabilizada com itria, ambos sem funcionalizacio do MMA.

Figura 4.6: Termograma comparativo dos compositos P(VDF-TrFe):8%Bi,0; nanoparticulado,

P(VDEF-TrFe)/8%Zr0,:Y,0; e o copolimero P(VDF-TrFe).
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Na andlise do volume cristalino presente na matriz polimérica com o tipo de metal
preenchido, os difratogramas dos compositos P(VDF-TrFe)/ZrO,:Y,0; também
apresentaram menor volume cristalino, medindo na Ty 152,69 °C o LM de 21,44 ] .g'l,
enquanto o nanocompoésito de P(VDF-TrFe):Bi,0; no termograma, na Ty de 150,80 °C,
mediu LM 25,42 J.g" ¢ o P(VDE-TrFE) puro, na TM de 151,22 °C, mediu 26,59 J.g™.
Observa-se, portanto, que o copolimero puro possui maior material cristalino, e, 8 medida

que, se introduz o metal atenuador em sua matriz, reduz sua cristalinidade.

4.2. CARACTERIZACAO: DISPERSAO E MMA

A dispersio do metal atenuador na matriz polimérica e a atuagdo dos agentes
modificadores de superficie nos compositos foram estudadas pelas técnicas de MEV/EDS,

FTIR, DRX e DSC.

Na Figura 4.7 sao apresentadas as amostras P(VDF-TrFe):2%ZrO,/MMA e as amostras
P(VDEF-TrFe):2%ZrO, produzidas sem a funcionalizacdo do 4cido metacrilico (MMA) em

(a) e com (b) a funcionalizagdo, e suas micrografias respectivas em (c) e (d).

Figura 4.7: P(VDF-TrFE):ZrO, analisados em fotografias, sintetizado sem MMA (a) e sintetizado

com nanoparticulas funcionalizadas de zirconia (b), e suas micrografias (c) e (d) respectivas.
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Observa-se macroscopicamente, aglomerados nas amostras produzidas sem MMA (a), o
que ndo se v€ nas amostras produzidas com o MMA (b). Em uma andlise visual, observou-
se diferencas entre as distribui¢cdes de nanoparticulas de ZrO, na matriz polimérica P(VDF-
TrFE). Para corroborar esta analise, micrografias de MEV (c¢) foram obtidas destas mesmas
amostras. Os aglomerados vistos nos nanocompoésitos P(VDF-TrFE)/ZrO, sem MMA, na
escala de 1pm, foram identificados como as nanoparticulas de ZrO, pelo sistema EDS.
Nota-se que na micrografia do MEV da amostra funcionalizada com MMA (d), na escala
de 200 nm, ndo existe aglomerado, com uma distribuicdo mais homogénea das

nanoparticulas de ZrOs.

Na Figura 4.8, apresenta a comparacdo da dispersdo na sintese do compoésito P(VDF-
TrFE)/Z1O,:Y,03. Também foram percebidas que, sem a funcionalizacdo do MMA (a), ha
uma menor dispersdo do metal atenuador que preenche a matriz polimérica, formando
aglomeragdes. Com a introdu¢do do acido (b) houve uma melhora visual no processo de

dispersao da zirconia estabilizada com itria na matriz polimérica.

Figura 4.8: Filmes de P(VDF-TrFe)/ZrO,:Y,0; sem (a) e com adigdo (b) do acido metacrilico

(MMA) no processo de sintese.

A observagdo visual da dispersdo nos compositos preenchidos com a zirconia estabilizada
com a itria pode ser confirmada por suas micrografias, Figura 4.9, onde se observa o
composito sem o modificador de superficie, na escala de 1 um (b), ¢ o compdsito com
MMA, na escala de 2 um (a). Observou-se uma distribuicdo mais homogénea da
7Zr0,:Y,03 com o modificador da superficie pelo MMA. Também foram observadas
impurezas nos compositos, identificadas pelo EDS, em ambos os casos, independente da

funcionalizagao.
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Figura 4.9: Micrografia dos compositos P(VDF-TrFe)/ZrO,:Y,0; com (a), e sem adicao (b) , do

acido metacrilico (MMA) no processo de sintese.

Com base nas observagdes anteriores, pode-se perceber que a compatibilidade entre os

copolimeros P(VDF-TrFE) e os monomeros do MMA favorece uma dispersdo mais
homogénea de mondémeros MMA na matriz P(VDF-TrFE) e, consequentemente, uma
distribuicdo mais homogénea dos metais preenchedores, Bi;O; e ZrO, na matriz
polimérica. Desta forma, a metodologia de sintese adotada neste trabalho corroborou esta
relacdo de homogeneidade através da atuacdo do 4cido metacrilico como um modificador
de superficie, conforme foi apresentado nos resultados das analises de MEV-EDS dos

compositos.

A técnica FTIR também foi utilizada para estudar a acdo do agente modificador de

superficie, MMA, nos compositos de matriz polimérica P(VDF-TrFE).

Na Figura 4.10, os espectros de FTIR dos nanocompdsitos P(VDF-Trfe)so/s0:ZrO./MMA
dopados com 1, 2, 3, 5 ¢ 10% de ZrO, (a) sao comparados com o espectro do MMA puro
(b), extraido do banco de dados aberto do NIST (2015). A alta absor¢do vista em 1700 cm™
¢ atribuida a0 modo de alongamento da C=O da zirconia, enquanto que as bandas na regiao
de 1555 ¢ 1645 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento das ligagdes C=0 em MMA, ¢
bandas caracteristicas da C=C do MMA podem ser observadas cerca de 1650 cm’
(SAYILKAN et al, 1995). A banda 1641 cm’ pode também ser atribuida a um
enfraquecimento da ligagdo C=0O, que por sua vez pode estar compartilhando a carga
eletronica com a cadeia do copolimero (FARIA E MOREIRA, 2000). A banda de forte
absor¢io da C=0 do MMA observada a 1750 cm™ no espectro do NIST (2015) esta

reduzida nos espectros dos compositos, o que reforca a ideia de que parte da carga
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eletronica do vinculo C=0O estd sendo compartilhada com as cadeias de copolimero

P(VDE-TrFE), perdendo a sua intensidade a 1750 cm™.

Figura 4.10: FTIR dos nanocompositos P (VDF-TrFE)/ZrO,/MMA com 0 a 5 % de ZrO, para as
bandas entre 1300 e 1850 cm™ (@) e do MMA puro do NIST (b).
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Investigando, da mesma forma, os compositos de bismuto, Figura 4.11, comparam-se o
espectro de absorbancia do 4cido metacrilico puro com espectro dos compositos
sintetizados nas concentragdes com 0, 2, 4 e 8% de Bi,Os; microparticulado com 10:1
MMA nas bandas de 1200-3500 cm™. Os modos ativos do P(VDF-TrFE) no infravermelho
sdo observados nas bandas 3012 cm™ e 2977 cm’', correspondentes aos alongamentos v,
antisimétrica (CH;) e vy simétricas (CH,), respectivamente (FARIA E MOREIRA, 1999).
As bandas de absor¢do que aparecem em 1640 ¢ 1730 cm’™ sdo atribuidas a0 MMA, como
observado por Faria e Moreira (2000), cuja banda de absor¢do em 1643 cm™ em P(VDF-
TrFE)/PMMA evidenciou a forte interacdo entre o copolimero e as cadeias de PMMA,
sugerindo a formagdo de uma blenda. As bandas da regido de 1550 a 1700 cm™ também
podem estar relacionados a formacao de C=C e do estiramento da C=0, que possuem suas
principais bandas na regido de 2000-1500 cm™, e com o estiramento C=N que também &

muito forte nesta regido (STUART, 2004).
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Figura 4.11: FTIR do compdsito P(VDF-TrFE):Bi,0; microparticulado para 0, 2, 4, 8% de Bi,Os
/10:1MMA comparada ao FTIR do MMA puro.
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A sintese com e sem acido metacrilico do P(VDF-TrFE):8%Bi,0; nanoparticulado e o
filme P(VDE-TrFE) puro sdo comparados na Figura 4.12. E observado o aparecimento
sutil da banda 1643 cm™ nos nanocompésitos sintetizados com MMA, como ocorreu nos
espectros de FTIR dos outros compdsitos analisados neste estudo. As bandas de absor¢ao
em 1400 ¢ 1428 cm™ sdo atribuidas as vibracdes w(CH,-v,(CC) e 8(CH,) do PVDEF e seu
copolimero, em conformidade na fase B, respectivamente. As bandas em 1345 ¢ 1453 cm’™
estdo associadas as vibragdes do P(VDF-TrFE) nos modos v,(CC) no segmento TG TG e
3(CH,) em defeitos TG TG, respectivamente (FARIA E MOREIRA, 1999). Segundo a
tabela do NIST (PINTO E CORREIA, 2015), a banda 1287 cm™ pode estar associada a
formacdo do 4acido carboxilico correspondente ao estiramento C-O, que ocorre entre a

regido de 1100 a 1300 cm™ e a 1240 cm™ (STUART, 2004).
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Figura 4.12: FTIR do nanocomposito P(VDF-TrFE):Bi,0; com e sem MMA sendo analisadas nas
bandas: 1200-1600, com ampliagdo da regido de 1600 a 1800nm.
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Na Figura 4.13, o FTIR foi realizado para diversas concentragcdes do acido metacrilico na
sintese do P(VDF-TrFE):8%Bi1,03; microparticulado. Os dados revelam comportamento
semelhante para quase todas as curvas de concentracdo, sem formagdo de novas bandas,
confirmando a miscibilidade entre os mondomeros do PMMA e do P(VDF-TrFE),
apresentada por varios autores na literatura (MOHAMADI, 2013; FREIRE, 2007;
ROERDINK E CHALLA, 1978). Assume-se, portanto, que a propor¢do de PMMA de 5 a
15% em peso tornam-se verdadeiras misturas, incluindo neste estudo, a miscibilidade na

proporcao de 20:1, conforme se percebe no grafico.

Entretanto, na Figura 4.13 foi observada a presen¢a de novos picos de absor¢do apenas
para a concentracao 15:1 de MMA, encontrando-se em torno de 485 em’! e de 615 cm'l,
em (a), correspondente & fase alfa do PVDE, e um pico largo entre 1500 e 1600 cm™, em
(b), associado a formacao de acidos carboxilicos, podendo estar relacionados com algum
evento distinto no processo de sintese, que ndo ocorreu com os outros compositos. Os
picos 510 ¢ 840 cm™ correspondem a fase beta do PVDF, ja os picos em torno de 485 cm’
podem estar relacionados com a presenga dos modos vibracionais 6 (CF,) + w (CF,) da sua

fase alfa, assim como em torno de 615 cm™ (FREIRE, 2007; YU et al., 2009; COSTA,
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2009). A presenca destes picos caracteristicos da fase alfa pode indicar um inicio de

transformagdo de fase f—a, ocorrido durante a sintese do composito na concentracao 15:1

de MMA.

Figura 4.13: FTIR dos compositos P(VDF-TrFE):Bi,03; micro para varias concentracdes do MMA

sendo analisadas nas bandas: 300-950 (a) ¢ 1300-1700 cm™ (b).
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Um ajuste gaussiano de picos, Figura 4.14, foi realizado com o auxilio do programa
computacional Origin®, para identifica¢io da banda entre 1500 e 1600 cm™ do compésito

na concentracao 15:1 de MMA.

Figura 4.14: Deconvolugio dos picos na regido 1500-1600 cm™ do compésito P(VDE-TrFE):Bi,O5

micro para concentragdo de 15:1 do MMA com o metal atenuador.
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Procurou-se relacionar as bandas de absor¢do do NIST (2015) para assegurar a
confiabilidade dos resultados do ajuste. Na deconvolucdo dos picos, as bandas da regido de
1470 a 1590 cm™ podem ser atribuidas a presenca da deformacdo anti-simétrica CHs,
absorvida na regido de 1470 cm™, do solvente DMAc, e a banda a 1555 cm™ pode ser

atribuida ao estiramento das ligagdes C=O em MMA (NIST, 2015).

Para compreender como a concentracdo do acido metacrilico poderia favorecer processos

de reticulagao e degradacao durante a sintese, foram realizadas analises de UV-Vis.

Em geral, mudangas na absorc¢ao Optica sdo acarretadas pela formagdo de radicais livres
estaveis e ligacdes duplas C=C e conjugados (dupletos e tripletos), aparecendo bem
definidas nos espectros excitacionais entre 180 e 500 nm. Os conjugados de C=C absorvem
a 194 nm para formacao de simpletos, a 223 nm para dupletos e a 274 nm para tripletos.
Nos dupletos ha a formagao de ligacdes duplas alternadas entre ligacdes simples de
carbono, ¢ a medida que estes conjugados aumentam, decresce a energia de transi¢cdo
n—mn*, indicando a extensdo do processo de degradacdo. A energia da ligagdo C-H varia
conforme sua ligacao a carbonos primario, secundario e terciario, nas energias respectivas,
425, 411 e 404 kJ.mol™, o que demonstra que 4atomos de carbono terciario nas ligacdes C-
H podem ser rompidas com mais facilidade que as ligacdes C-H ligados a carbonos
primarios ou secundarios. No FTIR, encontram-se nas bandas de absor¢do na regido de
1600 a 1650 nm e entre 1800 a 1900 nm, no entanto sdo pouco visiveis, ao contrario da
oxidagdo das cadeias, normalmente laterais, por formacao de ligacdes C=0, bem visiveis
na regido entre 1600 a 1900 nm, e nao detectaveis no espectro de UV-Vis (BATISTA,
2012; MEDEIROS, 2007).

Na Figura 4.15, estdo os espectros de UV-Vis para o compdsito P(VDF-TrFE):8%Bi,0s
microparticulado, nas mesmas concentragdes do acido metacrilico estudadas no FTIR. Nao
ocorre aparecimento de banda de absor¢do para o copolimero puro, P(VDF-TrFe), ao
contrario dos compositos preenchidos com o o6xido de bismuto, que apresentaram
comportamento semelhante para quase todas as curvas de concentragio com o
aparecimento de uma banda grande entre a regido de 240 a 280 nm. A combinacao de um
acido organico funcionalizado e um solvente apropriado pode promover uma mudanga
conformacional das cadeias poliméricas de enoveladas para estendidas, aumentando a

condutividade, acompanhada da diminui¢do da energia de transi¢do eletronica, observada
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no UV-Vis, com a formagdo de um portador livre, e aumentando a cristalinidade do filme

(MATTOSO, 1995).

Figura 4.15: UV-Vis dos compositos P(VDF-TrFE):Bi,O3; micro para varias concentragdes do

MMA sendo analisadas nas bandas de absor¢édo entre 200 a 850 nm.
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Apesar de se observar o mesmo deslocamento da banda na regido de 200 nm para regides
de maior comprimento de onda, a medida que se elevou a concentragdo de grupos
metacrilatos (R=CHj3), como observado por Franco (2009) quando elevou o pH da solucao
de um biopolimero, ndo se pode, no entanto, fazer a mesma andlise de associar este
deslocamento a desprotonacdo das hidroxilas presentes, uma vez que aumentando a
concentracdo de MMA, o ambiente de acidez favoreceria a protonagdo dos agrupamentos,

e a carga da carboxila seria nula.

Foi realizada, na Figura 4.16, uma ampliacao da regiao 200 a 300 nm, (@), nao incluindo as
concentracdes de 10:1 e 15:1 que tiveram uma intensidade de absor¢ao medida acima das
outras concentragdes, analisando, portanto, as concentragdes 1:1, 3:1, 5:1 e 20:1. Um ajuste
gaussiano de picos da concentracdo 20:1, (b), foi realizado com o auxilio do programa
computacional Origin®, para identificacdo da banda entre 240 a 280 nm. Na deconvolucio

foi possivel encontrar os picos referentes a formagao dos tripletos a 274 nm, e o pico
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encontrado na regido de 257 nm pode estar relacionado a formagdo de C=C=C=C a 240 nm
(BATISTA, 2012).

Figura 4.16: UV-Vis do P(VDF-TrFE):Bi,0; para varias concentragdes do MMA nas bandas de
200 a 300 nm (a) e deconvolugdo dos picos da concentragdo 20:1 entre 240 a 280 nm (b).
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A técnica de difragdo de raios X (DRX) também foi utilizada para estudar a agao do agente

modificador de superficie, MMA, nos compo6sitos de matriz polimérica P(VDF-TrFE).

Na Figura 4.17, estdo apresentados os difratogramas dos compdsitos P(VDF-
TrFE):8%Bi1,03 micro e nanoparticulado, com e sem a presenca do MMA no processo de
sintese. Foram identificados os picos atribuidos aos planos cristalinos (110, 200) da fase 3
do copolimero, assim como, os planos (012, 015, 113, 024 e 107) atribuidos a conformagao
romboédrica do bismuto, enquanto os planos (-122,121) e (041) a 20 cerca de 33,0° e 46,0°,
respectivamente, correspondem ao oxido de bismuto (BATISTA, 2012; FANG et al.,
2000).

No entanto, foi observado um novo pico a 26 cerca de 7° que ndo se reporta ao copolimero,
nem ao Oxido de bismuto, e se encontra apenas nas amostras sintetizadas com o
modificador de superficie MMA. Foi comparado, portanto, os difratogramas dos
compositos preenchidos com o 6xido de bismuto com os compositos com a zircOnia

estabilizada com itria.
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Figura 4.17: Difratogramas dos compositos P(VDF-TrFe):Bi,0; micro e nanoparticulado,

sintetizados com e sem MMA.
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Foi realizada uma ampliacdo da regido 20 inicial, Figura 4.18, dos compoésitos com 0s
metais atenuadores 8%Bi,03; ¢ 8%Zr0,:Y,03, e a matriz P(VDF-TrFE) pura. Percebeu-se
que os compositos funcionalizados na sintese com acido metacrilico (MMA) apresentaram
uma curva a 20 entre 5-8°, ao contrario dos que ndo foram adicionados MMA e a matriz

polimérica pura, sendo mais evidentes nas amostras de ZrO,:Y,0; e Bi,0O3 micro.

Uma ampla curva de difragdo de pico 20 a cerca de 15° em nanocompositos de matriz
polimérica PMMA j4 foi reportada em literatura, sendo relacionada com a presenca do

PMMA amorfo (BORAH e SARMA, 2009).

Neste estudo, o pico 20 presente cerca 7° observada na cristalografia apenas dos
compositos sintetizados com o acido metacrilico, pode ser atribuido a funcionaliza¢do do

MMA ocorrida nos compdsitos.
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Figura 4.18: Ampliacao dos difratogramas dos compositos P(VDF-TrFe) preenchidos com

8%Bi,0; micro e nanoparticulado e 8%Zr0,:Y,0; funcionalizados com e sem MMA.
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Por fim, a técnica de DSC também foi utilizada para estudar a acdo do agente modificador

de superficie, MMA, nos compositos de matriz polimérica P(VDF-TrFE).

Para analisar se houve alguma mudanga nas andlises térmicas com a presenga do
modificador de superficie MMA, comparamos os compositos com ¢ sesm MMA. Na Figura
4.19, os termogramas dos compositos P(VDF-TrFE):8%Bi,03; micro e nanoparticulado,
com e sem a presenca do MMA no processo de sintese, € do copolimero P(VDF-TrFE)
puro sdo apresentados durante o aquecimento (fase endotérmica) e o resfriamento (fase

exotérmica).

Hé um deslocamento da temperatura de fusdo e menor calor latente para os compositos
com o Oxido de bismuto microparticulado, comparados com o0s nanocompoésitos
funcionalizados com o MMA, indicando perda de cristalinidade durante a sintese do
microcompoésito, como ja analisado anteriormente na Figura 4.5, e novamente corroborado

na Figura 4.19.

Nos termogramas apresentados ndo houve mudanga significativa nos picos de transicao
durante o aquecimento e resfriamento, o que indica que houve uma boa miscibilidade do

MMA nos compositos sintetizados.
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Figura 4.19: Termogramas dos compositos P(VDF-TrFe) preenchidos com 8%Bi,0; micro e

nanoparticulado funcionalizados com ¢ sem MMA e do copolimero puro.
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Os compositos P(VDF-TrFe)/ZrO,:Y,03 também apresentaram menor volume cristalino,
que os nanocompositos de bismuto, sem a funcionalizacio do MMA, nas analises
anteriores. Na Figura 4.20, sdo apresentados os termogramas dos compdsitos da zircOnia
estabilizada com itria com e sem o modificador de superficie MMA, comparando com o
copolimero puro. Em nenhum dos termogramas dos compositos da Figura 4.19 e 4.20, a

alteracdo do calor latente foi suficiente para sofrer a transicao de ferro-paraelétrica.

Figura 4.20: Termogramas dos compositos P(VDF-TrFe) preenchidos com 8%Zr0,:Y,0;

funcionalizados com e sem MMA e do copolimero puro.
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Na Tabela 4.1, encontram-se os valores da Ty (°C) e do Ly (J.g'l) dos compositos
analisados nos termogramas. O copolimero possui maior volume cristalino, como se ¢
esperado. Nos compdsitos preenchidos com 6xido de bismuto, micro e nanoparticulado, a
presenca do acido metacrilico reduziu o valor do calor latente encontrado, reduzindo,
consequentemente, o volume cristalino. No entanto, para os compoésitos P(VDF-
TrFe)/ZrO,:Y,03; ndo houve mudanga significativa no Ly, indicando que o MMA ndo

interferiu na perda de cristalinidade no processo de sintese.

Tabela 4.1 — Resultados das andlises térmicas dos compdsitos com e sem MMA

Compésito Ty (°C) Ly (J.g?)
P(VDF-TrFe):Bi,03; Micro 149,82 22,76
P(VDF-TrFe):Bi,O3; Nano 150,80 25,42

P(VDF-TrFe):Bi,0; Micro/MMA 150,01 20,63
P(VDEF-TrFe):Bi,0; Nano/MMA 149, 49 23,99
P(VDF-TrFe)/Zr0,:Y,0; 152,69 21,44
P(VDEF-TrFe):ZrO,/MMA 151,13 21,65
P(VDF-TrFe) puro 151,22 26,59

4.3. CARACTERIZACAO: MATRIZ POLIMERICA

Foram realizados estudos para amostras de matriz polimérica PVDF e P(VDF-TrFE), para
entender qual seria a matriz para melhor preenchimento dos metais atenuadores. Mesmo
utilizando a mesma metodologia de sintese, os compoésitos de PVDF perderam a sua
plasticidade, enrijecendo sua estrutura, tornando-se quebradico, dificultando seu manuseio
e gerando dobras no composito, Figura 4.21, tanto para os de 6xido de bismuto, tanto para
os de zirconia estabilizada com itria. As amostras de matriz P(VDF-TrFE) mantiveram sua
plasticidade, com maior maleabilidade, sem enrijecimento e dobradicas, encontrando-se
mais proximas do padrao desejado de um material composito a ser utilizado nos exames

médicos como protetores moldaveis.
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Figura 4.21: Compositos de matriz polimérica PVDF preenchidos com 8%Bi,0;/MMA micro (a) e
nano (b), e com 8%Zr0,:Y,0; (¢), e compositos de matriz P(VDF-TrFE) preenchidos com
8%Bi,0;/MMA micro (d) e nano (e), e com 8% ZrO,:Y,0; (f).

Estudos de MEV-EDS foram realizados para compreender como a matriz polimérica

interferiria na morfologia e na dispersao dos compositos.

Nas micrografias da Figura 4.22, amostras do copolimero P(VDF-TrFE), em (a) na escala
de 1 um e em (b) na escala de 10 um, e amostras do PVDF, em (c) na escala de 2 um e em

(d) na escala de 10 pum, apresentaram a estrutura de graos e de lamelas.

Figura 4.22: Micrografias dos filmes P(VDF-TrFE) puro (a) e (b), ¢ do PVDF puro (c) e (d).

R
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Um espagamento maior dos graos ¢ percebido na morfologia do PVDF em relagdo ao
P(VDF-TrFe), apresentando maior porosidade, e assim uma menor densidade aparente.
Esta porosidade nao favorece a interacdo da radiacdo com a matéria, reduzindo a

probabilidade de atenuacao do compdsito.

Na Figura 4.23 s3o apresentadas as micrografias do nanocompdsito P(VDF-
TrFE):8%Bi,03;, em (a) na escala de 2 um e na escala de 200 nm (b), e do
PVDF:8%Bi,03, em (c) na escala de 2 um e (d) na escala de 200 nm.

Figura 4.23: Micrografias dos nanocompositos preenchidos com 8%Bi,0; na matriz P(VDF-TrFE)
(a) e (b) e PVDF (c) e (d).

200 nm

Pode-se perceber que apesar de possuirem morfologia dos graos e das lamelas

semelhantes, hd uma maior porosidade entre os graos na matriz PVDF, em relagdo a matriz
do copolimero, nos compositos preenchidos com 6xido de bismuto nanoparticulado, ambos
com o modificador de superficie MMA. Confirma-se assim, o comportamento dos filmes
puros dos polimeros, indicando que no processo de sintese, 0os compdsitos com matriz
PVDF tornaram-se mais poroso, em relagdo ao copolimero, o que pode ser um fator

importante no comportamento de atenuagdo dos fotons de raios X.
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Estudos de FTIR foram realizados para analisar as matrizes poliméricas nos compositos e
identificar algum tipo de degradacdo que posso ter ocorrido durante os processos de

sintese.

Na Figura 4.24, os espectros de absorcdo dos compositos preenchidos com 8%Bi,0O3
nanoparticulado, funcionalizados com MMA, nas matrizes poliméricas PVDF e P(VDF-
TrFe) sdo apresentados nas regides de 1400-3200 cm™. As bandas de absorgdo a 2980 e
3020 cm™ associadas aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes C-H dos
grupos —CH,, correspondentes a fase § para o PVDF, assim como na mesma regiao, a 2977
e 3012 cm™ encontra-se também a vibracdo v, (CHs) e vs (CHy) para o B-P(VDF-TrFe)
(BATISTA, 2012).

Figura 4.24: FTIR dos compdsitos preenchidos com 8%Bi,O;/MMA nano, para as matrizes PVDF
¢ P(VDF-TrFE), na regido de 1400-3200 cm'.
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As bandas encontradas cerca de 1715 e 1750 cm™, de pequena absorgdo no composito
PVDF:8%Bi,03/MMA, indicam inicio de processos de oxidag¢do da cadeia em fungdo da
sua interagdo com o meio formando as ligagdes -CH,-CO-CH,- e a formacao de cetonas,
respectivamente, tipico do homopolimero PVDF quando ¢ irradiado no ar (BATISTA,

2012). A banda de 1750 cm” dos compésitos também pode estar relacionada ao
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compartilhamento da C=0 do MMA (NIST, 2015) com as cadeias do copolimero. A banda
cerca de 1630 cm™ do PVDF puro pode estar associada a formagdo do C=0 das cetonas

(ANJALIN, 2014).

As bandas de absorcdo cerca de 1640 cm™ atribuidas a0 MMA (FARIA ¢ MOREIRA,
2000) aparecem tanto para o compdsito de 6xido de bismuto na matriz PVDF, tanto na
matriz P(VDF-TrFe). A banda de maior intensidade na regiio de 1640 cm” do
PVDF/Bi,0; MMA nano pode ter tido seu pico somado a absor¢io da regido de 1630 cm™,
correspondente a C=0 do PVDF, e a banda 1634 cm'l, associada as vibragdes de flexao e
alongamento da ligagdo O-H, devido a absor¢do de moléculas de dgua (JAYAKUMAR et

al., 2014), o que ndo ocorreu na matriz polimérica P(VDF-TrFe).

Na Figura 4.25, os espectros de absor¢ao dos compositos preenchidos com 8%Zr0,:Y,0s3,
nao funcionalizados com MMA, nas matrizes poliméricas PVDF e P(VDF-TrFe), sdo
apresentados nas regides de 1400-3200 cm™'. Assim, como nos compositos preenchidos
com 6xido de bismuto, também se fazem presentes nos compdsitos da zirconia estabilizada
com itria, as bandas de absor¢do a 2980 e 3020 cm™ correspondentes & fase B para o PVDF
e as bandas relacionadas a fase f do copolimero na regido de 2977 ¢ 3012 cm™ (BATISTA,
2012).

Figura 4.25: FTIR dos compdsitos preenchidos com 8%Zr0,:Y,0; para as matrizes PVDF e
P(VDF-TrFE), na regido de 1400-3200 cm'.
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A zirconia estabilizada com itria ndo se encontra em fase cristalina, como também havia
sido identificado anteriormente no item 4.1, desta forma, ndo se observa as bandas tipicas
da zirconia tetragonal em 494 e 744 cm™ e da monoclinica a 576 ¢ 416 cm™ (ORTIZ-
LANDEROS et al., 2008). Observa-se que os compoésitos acompanham as bandas de
absor¢do correspondentes as suas matrizes poliméricas. A banda de absorcdo, presente
apenas nos compositos, cerca de 1550 cm™, pode ser atribuida a formagéo dos conjugados
C=C e C=0, associadas a regido de 2000-1500 cm™ (STUART, 2004). Este pico a cerca de
1550 cm™ ndo aparece nos espectros do copolimero ¢ do PVDF, no entanto, também

podem ser identificados nos compositos de 6xido de bismuto.

4.4. CARACTERIZACAO: MWCNT

A introdu¢do do nanotubo de carbono de paredes multiplas (MWCNT) na matriz
polimérica do composito foi estudada neste trabalho pelas técnicas de FTIR, MEV/EDS e
DSC. Na Figura 4.26, estdo os compositos P(VDF-TrFe):Bi,03 nanoparticulado (a) e com
MWCNT (b), e o copolimero P(VDF-TrFe) puro (¢c) e com MWCNT (d).

Figura 4.26: Compositos PVDF:8%Bi,0;/MMA nano (a) e preenchido com MWCNT (b),
comparado com o copolimero P(VDF-TrFe) (c) e preenchido com MWCNT (d).

Para verificar se a presenga do nanotubo interferiu na dispersdo do metal atenuador na
matriz polimérica, na presenca do agente modificador de superficie MMA, foram

realizadas analises de MEV/EDS.
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Micrografias foram obtidas no MEV/EDS para verificar a morfologia do nantubo
MWCNT 3100 nos compdsitos sintetizados. A matriz do copolimero P(VDF-
TrFe):0,5%MWCNT ¢ mostrada na Figura 4.27, em (a) na escala de 1 um e em (b) na
escala de 2 um. A morfologia das lamelas, (a), caracteristicas do copolimero, e a presenga
do nanotubo na regido circulada, (b), foram observadas. Os padrdes morfologicos do

nanotubo foram identificados com circulos nas micrografias.

Figura 4.27: MEV dos filmes P(VDF-TrFE):0,5%MWCNT puro (a) e (b).

Na Figura 4.28 s3o apresentadas as micrografias do nanocompdsito P(VDF-
TrFE):8%Bi,0:/MMA/0,5%WMNTC em (a) na escala de 1 um e em (b) na escala de 100
nm uma densidade elevada dos nanotubos emaranhados, conforme circulado. Foram
comparados os padrdoes morfologicos do nanotubo encontrado com a matriz do copolimero
com o grafeno em (c). A micrografia do filme P(VDF-TrFe):OG, em (c) na escala de 1 uym
apresenta as folhas do carbono, diferente dos emaranhados da morfologia apresentada

pelos nanotubos.

Figura 4.28: Micrografias do nanocomposito P(VDF-TrFE):8%Bi,0;/ MMA/0,5%WMNTC (a) e
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Andlises de MEV/EDS também foram realizadas para o nanocomposito P(VDF-
TrFE)/8%Z1r0,:Y,03/0,5%MWCNT, Figura 4.29, comparando as sinteses sem adi¢do do
acido metacrilico (MMA), em (a) na escala de 4 pm, com as que foram funcionalizadas a
superficie com a presenga do MMA, em (b) na escala de 10 um. As micrografias
apresentaram pequenos aglomerados, com apenas uma pequena diferenca na dispersao
entre os compositos funcionalizados pelo dcido e os ndo. Ao contrario do comportamento
dos outros compositos analisados, o oOxido de zirconia estabilizada com itria nado
apresentou diferenca significativa com e sem MMA, e ao contrario do 6xido de bismuto,
que ndo houve interferéncia com a presenca do nanotubo, pode-se indicar que o nanotubo
favoreceu a dispersao da zirconia. Em um estudo de dispersdo de PAL et al. (2010),
observou-se que a zircOnia se precipitou proxima aos nanotubos de carbono, obtendo-se
uma boa dispersao do ZrO, na matriz polimérica. Esta mesma afinidade pode ter ocorrido
com o compoésito P(VDF-TrFE)/8%Zr0,:Y,03/0,5%MWCNT. Também pode indicar que
processo de sintese foi eficiente na dispersdo do metal atenuador através da agitacao
magnética e banho de ultrassom sob temperatura controlada e que a introdug¢ao do
MWCNT pode ter contribuido para melhorar a dispersdo das nanoparticulas de zirconia na

matriz polimérica, mesmo na auséncia do MMA.

Figura 4.29: Micrografias do nanocompoésito P(VDF-TrFE):8%Zr0,:Y,0; /MWCNT sem (a) ¢

com adi¢do (b) do acido metacrilico (MMA) no processo de sintese.

Andlises de FTIR foram realizadas para observar se houve aparecimento de novas bandas e

se houve processo de degradagdo durante a sintese dos compositos com a presenca do
nanotubo MWCNT 3100 na concentragdo de 0,5%. Segundo COSTA (2009), com mais de

0,5% em massa de MWCNT os compositos com PVDF se tornam muito condutores e nao



¢ possivel realizar esta analise de espectroscopia. No entanto, neste trabalho, foi possivel

realizar as andlises de FTIR em todos os compositos com nanotubo sintetizados.

Bandas de absor¢do nos compdsitos preenchidos com 8%Bi,Os nanoparticulado, com
modificador de superficie MMA na concentragao 10:1, com e sem 0,5% de MWCNT, e
nos filmes com a matriz polimérica P(VDF-TrFE) com e sem 0,5% de MWCNT sem o
metal atenuador, Figura 4.30, foram observadas nas regides 400-100 cm™ (@) e 1400-3200
cm” (b). As bandas de absorcdo 472, 506, 851 ¢ 886 cm™ sdo correspondentes ao f-
P(VDF-TrFe), em conformacao com a fase B do PVDF, com as vibragdes w(CF;), o6(CF,),
vs(CF,) ou 1(CF,), respectivamente (BATISTA, 2012). As bandas na regido 1710-1680
cm™ podem estar relacionados a formagio de estiramento do dimero C=0 dos acidos
carboxilicos, presentes na regido 1830-1650 cm” (STUART, 2004). Apesar dos
compositos com Bi,O3 terem sido sintetizados com o acido metacrilico (MMA), a banda
1640 cm™ correspondente a0 MMA (FARIA e MOREIRA, 2000), ndo aparece na presenga
do nanotubo. A banda encontrada na regido de 2925 cm’, que apareceu somente no
composito P(VDF-TrFE)/Bi,03/MMA, também esta relacionada a formacao de C-H dos
compostos alifaticos, correspondente a regido 3000-2850 cm™'(STUART, 2004). Da
mesma forma, a forte banda na regido de 1550 cm™, apresentada somente na P(VDF-
TrFE)/Bi,03/MMA, pode ser atribuida a formac¢ao dos conjugados C=C e C=0 associadas
a regido de 2000-1500 cm™ (STUART, 2004).

Figura 4.30: Espectros de FTIR dos nanocompésitos P(VDF-TrFE): 8%Bi,0;/MMA, com e sem
0,5%MWCNT, nas regides: 400 a 100 cm™ (a) ¢ 1400-3200 cm™ (b).
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Espectros de absor¢cdo dos compositos P(VDF-TrFE):8%Zr0,:Y,03;, com e sem o
modificador de superficie MMA na concentragdo 10:1, com e sem o 0,5% de MWCNT, e
do copolimero puro, com e sem 0,5% de MWCNT, Figura 4.31, foram observados nas
regides 400-100 cm™ (a) e 1400-3200 cm™ (b). Nio se observou a banda caracteristica da
m-ZrO, a 746 cm™, nem os seus picos correspondentes na regiio de 460 a 690 cm’,
tampouco a 542 cm’ e a 627 cm’, atribuido as vibragdes do Zr-O do t-ZrO,
(JAYAKUMAR et al., 2014), como ja era de se esperar. As bandas de absor¢ao 472, 506,
851 e 886 cm’' sdo correspondentes ao P-P(VDFE-TrFe. As bandas de absorcdo dos
compdsitos acompanham o espectro do copolimero puro. Os picos na regido de 2977 e
3012 sdo associados a conformagao  do copolimero, com as vibragdes v,(CH,) e vs(CHy),
respectivamente (BATISTA, 2012). As bandas de absor¢io cerca de 1620 e 1700 cm™ e as
bandas na regido de 1500 e 1750 cm™ estdo associadas com as ligagdes C=0 e C=C,
respectivamente  (ANJALIN, 2014; BATISTA 2012). Apenas os compositos com
MWCNT apresentaram na regiio de 1630 cm™ as bandas de absorcdo das vibragdes de

flexao e alongamento da ligacao O-H da agua (ORTIZ-LANDEROS et al., 2008).

Figura 4.31: Espectros de FTIR dos nanocompositos P(VDF-TrFE)/8%Zr0,Y,0; com e sem
0,5%MWCNT, nas regides: 400 a 100 cm™ (@) e 1400-3200 cm™ ().
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A presenca do nanotubo ndo interferiu na dispersdo dos 60xidos de bismuto na matriz
polimérica, como se observou no MEV, também ndo houve surgimento de novas bandas de
absor¢ao que indicasse a influéncia direta do nanotubo, assim como nao houve processo de
degradacdo na sintese que pudesse estar relacionado apenas com o nanotubo, o que indica

ndo interferir diretamente na rota de sintese adotada.
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Andlises térmicas por DSC foram realizadas para observar se houve mudanca nas fases de

transicdo e perda de cristalinidade durante a sintese dos compositos com a presenca do

nanotubo MWCNT.

Termogramas dos compositos preenchidos com P(VDF-TrFe):8%Bi,03 nanoparticulado,

sem o modificador de superficie MMA na concentragdo 10:1, com e sem 0,5%MWCNT,

foram analisados com a Figura 4.32.

Figura 4.32: Termograma dos nanocompositos P(VDF-TrFE): 8%Bi,0; com e sem 0,5%MWCNT.
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Figura 4.33: Termograma dos compésitos P(VDF-TrFE)/ZrO,:Y,03;/MMA com e sem a 0,5%de

MWCNT, comparando com o copolimero puro € com o nanotubo.
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Nao houve significativo deslocamento da Temperatura de fusdo (Ty) no aquecimento dos
compositos com nanotubo em relagdo aos compdsitos sem nanotubo. O mesmo ocorreu
comparando o copolimero P(VDF-TrFe) puro com o copolimero com nanotubo, nio se
observando mudanca relevante do comportamento térmico. Os filmes com a matriz
polimérica P(VDF-TrFE) com e sem 0,5% de MWCNT apresentam maior volume
cristalino que os compdsitos preenchidos com o metal atenuador, indiferente da presenca
do nanotubo. Como os picos das transigdes que ocorreram durante o aquecimento € o
resfriamento se mantiveram préximos dos picos presentes na matriz pura e dos compositos
sem nanotubo, pode-se afirmar que houve uma boa miscibilidade entre o nanotubo e a

matriz polimérica, nos compositos sintetizados.

Na Tabela 4.2, encontram-se os valores da Ty (°C) e do Ly (J.g") dos compositos
analisados nos termogramas. Nao houve significativa alteracdo no volume cristalino do
copolimero em relacdo ao copolimero com nanotubo. O mesmo foi observado entre o
compdsito preenchido com zirconia estabilizada com itria. No entanto, houve uma
consideravel perda de volume cristalino no nanocompésito preenchido com o6xido de

bismuto na presenca do nanotubo, reduzindo o seu valor do calor latente.

Tabela 4.2 — Resultados das analises térmicas dos compositos com ¢ sem MWCNT

Compésito Ty (°C) Ly (J.g?)
P(VDF-TrFe):Bi,O3; Nano 150,80 25,42
P(VDF-TrFe):Bi,0; Nano/MWCNT 150,27 21,91
P(VDF-TrFe):ZrO,/MMA I5L13 21,65
P(VDE-TrFe):ZrO,/MMA/MWCNT 149,33 20,92
P(VDF-TrFe) puro 151,22 26,59
P(VDF-TrFe)/ MWCNT 150,89 25,97

4.5. CARACTERIZACAO: GRANULOMETRIA E POROSIDADE

Andlises através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas, de
modo a conhecer a morfologia da estrutura e sua granulometria, e analisar a porosidade das

amostras. A Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) também foi aplicada na
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identificacdo dos elementos quimicos presentes na regido analisada das amostras. A
presenga do ouro nas tabelas de EDS se refere a metalizacdo do material, para que seja
possivel a conducdo elétrica quando aplicado a diferenga de potencial de tensdo. A
concentracdo dos elementos presentes na matriz polimérica, carbono, flior e oxigénio,

também foram medidos, além do metal atenuador.

Na Figura 4.34, micrografias da zircOnia estabilizada com itria na forma de pd (a) e dos

seus compositos (b) e (c) sao apresentadas.

Figura 4.34: Micrografias do p6 da Zr0,:8%Y,05 (a) e dos filmes P(VDF-TrFE): 8%Zr0,:Y,04
/MMA (b) € (c).

A granulometria do pé do metal atenuador 8%ZrO,:Y,0; foi observada em (a). Na escala
de 2 um, seria possivel certificar que o pd utilizado no processo de sintese se encontrava
em escala nanométrica. O composito P(VDF-TrFe):8%Zr0,:Y,03/MMA também foi
estudado para analisar a morfologia de suas lamelas, em (b) na escala de 1 um, e a

dispersao do metal atenuador na matriz polimérica em (c)na escala de 2 um.

H4 uma boa dispersao do metal atenuador, com a funcionalizagdo do acido metacrilico,

como identificado no item 4.2 estudado.

Resultados de analise de EDS sdo mostrados na Tabela 4.3, e identificaram a presenca da
zirconio na concentragdo de cerca de 14% em peso. O carbono e o fluor medidos na
concentracdo de 47,66% e 35,49%, respectivamente, sdo referentes a matriz polimérica,

P(VDF-TrFE), do composito.
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Tabela 4.3 — Resultados do EDS do P(VDF-TrFe):8%Zr0,:Y,0;/MMA

Elemento Concentracio (wt.%) Erro (wt.%)
Carbono 47,66 13,81
Oxigénio 1,72 0,86
Flaor 35,49 10,22

Zirconio 14,24 1,42
Ouro 0,89 0,55
Total 100

Na Figura 4.35, o composito P(VDF-TrFe):8%Zr0,:Y,05/0,5%MWCNT confirma a
granulometria nanométrica do metal atenuador, apresentando o tamanho de 46,10 nm de
um grao em (a) na escala de 20nm. A partir do EDS visualiza-se uma boa dispersao da

zircOnia na amostra em (b) na escala de 4um.

Os pontos marcados de vermelho no EDS sdo referentes ao metal atenuador, Zr, e a
identificacdo dos aglomerados se deve ao fato da nao funcionalizagdo do MMA nesta

sintese.

Figura 4.35: MEV do P(VDF-TrFE):8% Zr0,:Y,0; /0,5%MWCNT (a) e EDS (b).

200 nm

A granulometria dos filmes dos nanocompositos P(VDF-TrFE):Bi,O3 com concentragdes

de 8% em peso de Bi,Os/MMA também foi estudada para verificar a dispersdo na matriz
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polimérica através da andlise do MEV e EDS, Figura 4.36. O filme ¢ caracterizado pelo
MEYV nas escalas de 10 um em (a), € 2 um em (b) e (c). Observa-se uma matriz polimérica

pouco porosa em (a), as esferulitas em (b) e os graos do 6xido de bismuto em (c).

Na Tabela 4.4, estdao os dados obtidos pelo EDS, que analisa a concentracao dos elementos

presentes na matriz e na regido dos pequenos aglomerados dos graos das nanoparticulas de

oxido de bismuto.

Tabela 4.4 — Resultados de EDS para o nanocompdsito P(VDF-TrFE):8%Bi,0;/MMA

Elemento Concentracao (wt.%) Erro (wt.%)
Carbono 31,52 9,72
Oxigénio 1,23 0,71
Fltor 24,87 7,76

Bismuto 36,94 3,56
Ouro 5,44 0,67
Total 100

Na Figura 4.37, as micrografias do nanocomposito P(VDF-TrFe):8%Bi,03/0,5%MWCNT
confirma a granulometria do p6 do bismuto com o tamanho médio de 125,80 nm de um
grao, em (a), de magnificacao, na escala de 200 nm. A partir das micrografias visualiza-se
uma menor dispersdo do metal na matriz polimérica, em (), de magnificacdo, na escala de
8 um. Esta maior presenca de aglomerados pode estar associada a sintese que nao usou a

rota do modificador de superficie MMA.
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Figura 4.37: Micrografias do nanocompésito P(VDF-TrFE):8%Bi,0; /MWCNT (a) e EDS (b).

200 nm
|

Na Figura 4.38, comparou-se o nanocompoésito P(VDF-TrFE):8%Bi,05/0,5%MWCNT
sem (a) e com adi¢ao (b) do acido metacrilico (MMA) no processo de sintese, nas escalas
de 8 um e 4 um, respectivamente. O 6xido de bismuto nanoparticulado apresentou maior
aglomeragdo no compdsito na auséncia do MMA, seguindo o comportamento das outras
amostras analisadas. Em (b) € possivel observar o mapeamento EDS do bismuto na matriz
polimérica, com a cor vermelha, confirmando a sua boa dispersdo com a presenga do acido
metacrilico. Desta forma, pode-se afirmar que a presenca do nanotubo ndo interferiu na
dispersdo dos oxidos de bismuto na matriz polimérica, sendo determinada a dispersdo,
neste caso, apenas pela presenca do MMA. No entanto, observou-se maior porosidade no

composito modificado pelo MMA.

Figura 4.38: Micrografias do nanocomposito P(VDF-TrFE):8%Bi,0; /MWCNT sem (a) e com

adigdo (b) do acido metacrilico (MMA) no processo de sintese.
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Na Figura 4.39, os compositos P(VDF-TrFe):8%Bi,03/MMA microparticulados foram
caracterizados pelo MEV nas escalas de 2 um em (@) e 1 ym em (b) e (c). A alta
porosidade observada no compoésito pode indicar que, ao contrario do observado no
nanocomposito, houve uma reducdo da densidade aparente no microcompdsito durante a

sintese.

Figura 4.39: Micrografias dos compésitos de P (VDF-TrFE): 8%Bi,Os/MMA micro (a), (b) € (c).

Resultados de EDS na matriz e nos graos confirmam as microparticulas de bismuto
presentes, como apresentados na Tabela 4.5. A concentracdo de 43,76% na regido dos
aglomerados indica uma maior concentragao do metal numa pequena regido, em relacao a
regido de aglomerados do bismuto nanoparticulado com 36,94%. Isto indica a dificuldade
de dispersao do metal na escala micrométrica na matriz polimérica, mesmo com a presenca

do modificador de superficie MMA.

Tabela 4.5 — Resultados do EDS do composito P(VDF-TrFE):8%Bi,0;/MMA micro

Elemento Concentracio (wt.%) Erro (wt.%)
Carbono 30,32 9,83
Oxigénio 1,32 0,78

Flaor 22,29 7,39
Bismuto 43,76 4,40
Ouro 23 0,37

Total 100
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Pode-se observar que mesmo ambos os compositos de oxido de bismuto, micro e
nanoparticulado, terem em sua rota de sintese a presenca do modificador de superficie
(MMA), a granulometria interferiu na dispersdo na matriz polimérica. Houve maior

dispersdo para o metal atenuador de granulometria nanométrica.

A presenca de maior porosidade do composito P(VDF-TrFe):8%Bi,0s/MMA
microparticulado em relacdo ao 8%Bi,O;/MMA nanoparticulado, indica estar relacionada
com a modificagdo da matriz polimérica com o acido metacrilico, MMA, na rota da
sintese, € a sua interacdo com o metal. Apesar dos graos maiores nos compositos
microparticulados favorecerem a interacdo dos raios X com o material, por sua maior area
de contato, a porosidade, e assim a sua baixa densidade aparente, pode ndo favorecer para

uma boa atenuacao.

Para compreender a porosidade em relagao a granulometria e a presenga do modificador de
superficie, MMA, foi realizada uma andlise de FTIR. Segundo Abdullah et al. (2015) a
formagdo de micro-poros estd relacionado com a taxa de evaporagdo de solvente. Em
menor temperatura de recozimento, a taxa de evaporacdo do DMAc torna-se mais lento,
produzindo os poros. Desta forma, na Figura 4.40, analisa-se a presenca de resquicios do

solvente nos compdsitos.

Figura 4.40: FTIR dos compositos de P (VDF-TrFE): 8%Bi,O; micro e nano, com e sem MMA,
nas bandas de absor¢do: 1400 a 1800 cm'.
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No espectro na faixa de absorgio de 1400 a 1800 cm™ do composito P(VDE-
TrFe):8%Bi,03 micro e nano, com e sem a presenca do MMA revela que apenas os
espectros dos compositos modificados com o acido metacrilico apresentam uma larga e
grande banda de absor¢do na regido de 1530 cm™, com maior proeminéncia no
microparticulado, e uma menor banda na regido de 1640 cm™. Estas bandas de absor¢io
podem estar associados ao estiramento C=0, presente na regido de 1635 a 1655 cm™ ¢ para
a deformacio anti-simétrica CHs, absorvida na regido de 1440 a 1470 cm™, que sdo

moléculas presentes no solvente DMAc (NIST, 2015).

Observa-se que a banda de 1530 cm™ estd também presente na amostra nanocomposito,
mas com uma intensidade muito menor que no microcompoésito, apesar de ambas as
amostras terem passado pela mesma rota de sintese, com evaporagao do solvente realizada
a 60 °C. Sendo assim, o fato do nanocomposito possuir um volume menor em comparacao
com as microparticulas de 6xido de bismuto, pode indicar que contribuiu para uma maior
taxa de evaporacao, diminuindo, portanto, a quantidade de poros. Neste contexto, a taxa de
evaporacao dos compositos preenchidos com Bi,O3; microparticulado seria menor, levando
a presenca de bandas de absor¢do DMACc, ¢ o aumento da formagdo de poros observado

nas imagens de MEV, apresentados na Figura 4.39.

Relacionando a maior porosidade nos compositos com acido metacrilico e o solvente
DMACc pode-se sugerir que o acido possa ter contribuindo para a redugdo da taxa de
evaporacao do solvente, aumentando o tempo de contato do acido com a matriz polimérica,

aumentando sua porosidade e reduzindo sua densidade aparente.

4.6. CARACTERIZACAO: CONCENTRACAO

O estudo para diversas concentragdes do metal atenuador foi realizado para os compdsitos
de matriz P(VDF-TrFE) preenchidos pela zirconia e pelo 6xido de bismuto, uma vez que
esta concentracao esta relacionada com a eficiéncia de atenua¢do da radiacdo. Por essa
razdo, se fez importante compreender em qual concentracdo a presenga do metal na matriz
polimérica poderia alterar na miscibilidade, na dispersdo e favorecer processos de

degradacao na sintese através das técnicas de FTIR, UV-Vis e DSC.

As analises de FTIR foram realizadas para identificar os espectros de absorcdo dos

compositos em relagdo a concentragdo da zirconia e do 6xido de bismuto.
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Os espectros FTIR de transmissao para os compositos P(VDF-TrFE)/ZrO,-MMA com 0, 1,
2,3 e 5 % de ZrO; sdo apresentados na Figura 4.41.

Figura 4.41: FTIR para os nanocompositos P(VDF-TrFE)/ZrO, -MMA com 0, 1, 2, 3 e 5% das
quantidades de ZrO,.
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Pode-se ver o aumento gradual da intensidade da absorbancia a medida que se aumenta a
quantidade de ZrO,-MMA no compésito. A alta intensidade do pico a 471 cm™ atribuida a
zircoOnia tetragonal (DUAN et al., 2008) pode ter a contribui¢ao da absor¢ao do copolimero
B-P(VDF-TrFE), com o modo vibracional w(CF,), a 472 cm™ (BATISTA, 2012). As
bandas a 542 e 627 cm™' sdo atribuidas a zirconia tetragonal JAYAKUMAR et al., 2014).
Os picos na regido de 795 ¢ 517 cm™ confirmam a vibracdo da ligagdo Zr-O (JUDES e
KAMARAJ, 2009), assim como a 670 cm’ (NOURI et al., 2012). A 591 cm™ refere-se ao
estiramento vibracional da ligacdo Zr-O (HU et al., 2011). Os picos cerca de 910 e 1096
cm™ sdo relacionados aos compostos volateis O-C=0 ¢ NO (JUDES e KAMARAJ, 2009).

As bandas na regido de 1517 ¢ 1487 cm™ correspondem a ligacdo dos grupos Zr-OH
(NOURI et al., 2012). As bandas na regido de 1388 ¢ 754 cm™ podem ser atribuidas as
vibragdes do grupo o-metil, enquanto as bandas a 843, 987 e 1062 cm™ correspondem 2

absor¢ao vibracional do grupo metacrilato de metila (DUAN et al., 2008). A banda de
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absorgdo na regido de 1730 cm™ esta relacionada a C=0, e as relacionadas a C-O-C na

regido de 1157 ¢ 1199 cm™ (MBESE e AJIBADE, 2014).

Na regido espectral proximo ao IR, ¢ possivel observar mais uma vez o aumento gradual
das intensidades de absor¢io em 2850, 2970, 3110 ¢ 3428 cm™' para quantidades crescentes
de ZrO,-MMA no compésito. As bandas de absorgdo na regido de 2850 ¢ 2970 cm™ séo
atribuidas aos modos de ligagdes de estiramento C-H e para as ligacdes O-CHs, assim
como o estiramento antissimétrico e simétrico em CH, e CHj3, respectivamente (MBESE e
AJIBADE, 2014; BATISTA, 2012). As bandas cerca de 2341 e 3450 cm’! sdo atribuidos as
vibragdes das ligacdes O=C=0 e ao estiramento —OH (NOURI et al/., 2012).

Os espectros FTIR para os compositos com 0, 2, 4 e 8% de Bi,O3 microparticulados nas

bandas de 400-900 cm™ sdo mostrados na Figura 4.42.

Figura 4.42: FTIR dos compositos P(VDF-TrFE)/ Bi,O;/MMA com 2, 4 ¢ 8% Bi,0;

microparticulados para a regido de 400-900nm.
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As bandas de absor¢do aumentam, conforme aumenta a concentragdo do 6xido de bismuto
na matriz polimérica. As bandas de vibracdo do metal oxigénio (Bi-O) correspondem a

regido espectral 400-700 cm’.

As bandas de absor¢io na regido de 470 cm” podem ser atribuidas as vibragdes de
estiramento de [BiO¢] unidades (BALACHANDER et al., 2013; ARDELEAN et al, 2006),
sua alta intensidade de pico pode ser resultado da contribui¢do da absor¢do a 472 cm™ do
modo vibracional w(CF;) do copolimero P(VDF-TtFE)sos0 (BATISTA, 2012). A
aproximadamente 610 cm’', a absorcdo é atribuida as vibragdes de Bi-O nas unidades
[BiOs;] (BALACHANDER et al, 2013). A banda em 840-880 cm™ banda é caracteristica
de estiramento simétrico vibracional Bi-O de unidades [BiO;] (BALACHANDER et al.,
2013; ARDELEAN et al., 2006).

As analises de dados de FTIR indicam a coexisténcia de grupos [BiOs] e grupos [BiOg],
que poderiam resultar em um aumento de ligacdo covalente entre o bismuto e o oxigénio,
devido a conexdo através de atomos de oxigénio pela rede continua de grupos octaédricos
[BiOg] ¢ a alta polarizabilidade de cations Bi*" (GAUTAM et al., 2012). Além disso, a
banda de absorcdo a 850 cm™ pode ser atribuida aos modos de vibragdo v, e v3 do grupo
CO3'2 que esta presente no Bi,0,COs carbonato residual, quando utilizado como precursor
do 6xido de bismuto (JIANG et al., 2015). A banda 506 cm™ ¢ atribuida a0 modo
vibracional 6(CF,) da fase ferroelétrica f do homopolimero PVDF (BATISTA, 2012). As
bandas de absorcdo 851 e 886 cm™ sdo correspondentes as oscilagdes das moléculas
simétricas CF, do copolimero, nos modos vibracionais v{(CF;) ou 1(CF;) (BATISTA,

2012).

. - -1 . .
Pode ter ocorrido uma sobreposi¢do das bandas cerca de 470 cm™, assim como ocorrido
cerca de 850 cm™, devido a proximidade das bandas de absor¢io nestas regides, referentes

ao copolimero e ao 6xido de bismuto no espectro,

As analises de UV-Vis foram realizadas nas diversas concentra¢des de zirconia ¢ 6xido de

bismuto para identificar a formag¢do de conjugados e a transparéncia optica do composito.

Na Figura 4.43, sdo apresentados os espectros de UV-Vis para a matriz polimérica P(VDF-
TrFE) e para os compositos P(VDF-TrFE)/ZrO,-MMA dopados com 1, 2, 3, 5 ¢ 10% de
ZI‘Oz.



112

Figura 4.43: Espectro de absor¢do do UV-Vis para matriz polimérica P(VDF-TrFE) e o
nanocomposito dopado com 1, 2, 3, 5 ¢ 10% de ZrO,-MMA.
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H4 um aumento gradual nas intensidades de absorbancia a 200-350 nm para maiores
quantidades de ZrO, no compdsito, o que indica um declinio na transparéncia do
composito com o aumento da concentracdo do metal na matriz polimérica. HU et al.
(2009) também observou uma redugdo da transparéncia, chegando a reter 86% da
transmissdo, a 550 nm, na concentragdo de 15% da ZrO, em relagdio PMMA puro. A
mesma reducdo da transparéncia optica foi observada em HU et al. (2011) com o aumento
da concentracdo da zirconia na matriz poliméria, transmitindo a 550 nm cerca de 80% para
um compodsito de PMMA com 7% de ZrO,. O surgimento do largo pico na regido de 223
nm no espectro da Figura 4.43 para a amostra com 1,0% de ZrO,, quando comparada com
a amostra pura, atinge a sua saturacdo a 10% de ZrO,, pode ser atribuido a formagao dos
conjugados C=C-C=0 e C-C-C=C, tipicos das bandas de absorcao 220 e 217 nm,
respectivamente (BATISTA, 2012). Outro largo ombro apareceu na regidao de absor¢ao a
280 cm™ aparece para o composito preenchido com 10% de ZrO,-MMA, podendo ser
atribuida a formagao de C=0, podendo corresponder também a C=C=C=C tipico da banda

de absor¢do a 310 nm (BATISTA, 2012).

Na Figura 4.44, os espectros de UV-Vis para os compdsitos com 0, 2, 4 e 8% de Bi,03
microparticulados apresentaram redugdo da transparéncia Optica com o aumento da
concentragdo do metal na matriz polimérica, deslocando na regido do visivel, ao contrario

do P(VDF-TrFe) puro que apresentou a transparéncia em todo o espectro. Para A menor
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que 360 nm, a energia do foton encontra-se na faixa das interacdes da radiagdo com a
cadeia de carbono, mais precisamente com os singletos (194 nm), dupletos (223 nm) e
tripletos (274 nm) de ligacdes C=C. Nestes conjugados, quando a ligacao ¢ formada,
aparece um novo estado de energia excitado possivel para um elétron (c*), permitindo que
um elétron absorva energia do féton para mudar do estado n* para o 6*. Os singletos e
dupletos, este em menor propor¢do, ocorrem naturalmente, como defeito de polimerizacao,
nas cadeias de carbono dos polimeros ndo irradiados. Por isso, os espectros de UV-Vis de
polimeros ou compositos de base polimérica absorvem no UV e vao ficando transparentes
a medida que a energia diminui no visivel. Sendo assim, a presenga dos metais atenuadores

favoreceu o aumento da absor¢do no UV, reduzindo a transparéncia 6ptica do compdsito.

Figura 4.44: UV-Vis dos compositos P(VDF-TrFE)/ Bi,O;/MMA preenchidos com 2, 4 e 8% Bi,0;

microparticulados.
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A concentracdo de 2% apresentou uma saturagdo em relagdo as outras concentragdes, que
pode estar relacionada com uma menor espessura da amostra. Houve o surgimento de uma
larga banda apenas nos compdsitos preenchidos com o 6xido de bismuto, que podem estar
associados a formagdo dos conjugados C=C=C=C e C=0O nas regides 240 a 280 nm,

respectivamente (BATISTA, 2012).
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Nas andlises térmicas realizadas pela técnica da DSC para as diversas concentragdes do
metal atenuador na matriz polimérica, estudou-se o comportamento ferroelétrico do
P(VDF-TrFE), a temperatura de transi¢ao do ferro-paraelétrica (F-P) com a temperatura de

Curie (T¢).

Na andlise de DSC dos nanocompdsitos P(VDF-TrFE)/ZrO,-MMA, Figura 4.45, para as
concentragdes 1, 2, 3, 5 e 10% de ZrO, no ciclo de aquecimento (b) e resfriamento (a) dos

termogramas.

Figura 4.45: Termogramas para os nanocompositos P(VDF-TrFE)/ZrO,-MMA com 0, 1, 2, 3 ¢ 5%

nas concentra¢des de ZrO,, na fase de resfriamento (a) e aquecimento (b).
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A T¢ ¢ mantida constante para todas as composicoes, enquanto a Ty diminui cerca de 5 °C
de 0 a 1% de concentracdo, mantendo-se constante para todas as outras composi¢des.
Observam-se dois picos endotérmicos difusos centrados a 63,2 °C e 160,2 °C,
respectivamente. O menor pico da temperatura baixa ¢ atribuido a transi¢do de fase F-P do
copolimero e o pico de temperatura mais elevado a transi¢ao de fase de fusdo da porcao
cristalina. Comparando os termogramas dos nanocompoésitos ZrO,-MMA com 1% de
ZrO,, vemos uma diminui¢do na temperatura de fusdo (Ty), a partir de 160,20 °C a 155,30
°C. A fusdo ¢ avaliada através da medida do calor latente (Ly), que pode ser inferida a
partir da area sob os picos endotérmicos, diminui de 28,0 para 26,4 J.g". No entanto,
quando se aumenta o teor de ZrO; de 1 a 5% de ZrO,, o calor latente de fusdo diminui de
26,4 para 15,4 ] .g'l, reduzindo de forma consideravel o volume cristalino a medida que se

aumenta a concentra¢do da zirconia. A diminui¢do continua no volume cristalino dos
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nanocompdsitos indica uma perda gradual da estabilidade da fase. A constancia do T¢ para
o aumento do teor de ZrO, significa que a orienta¢do dipolar elétrica do copolimero ao
longo das cristalitos ndo ¢ afetado nestas concentragdes estudadas. Ha uma indicagdo de
interacdo fraca entre as nanoparticulas de ZrO,-MMA e as cadeias de copolimero na fase

amorfa, permitindo o estabelecimento da ordem ferroelétrica de longo alcance entre os

cristalitos.

Na Figura 4.46, os termogramas para os compositos com 0, 2, 4 e 8% de Bi,03
nanoparticulados, com modificador de superficie MMA, apresentaram a T¢ constante para
todas as concentracdes, ¢ a redu¢do da Ty ndo foi significativa. O aumento da
concentracdo Bi,O; ndo foi suficiente para alterar a temperatura de transi¢do do ferro-

paraelétrica (F-P).

Figura 4.46: Termogramas para os nanocompoésitos P(VDF-TrFE)/Bi,0;-MMA com 0, 2, 4 ¢ 8%

nas concentragdes de Bi,0s.
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Na Tabela 4.6, o calor latente ¢ analisado, indicando que nao houve variacao significativa
do volume cristalino com o aumento da concentragdo do 6xido do bismuto na matriz
polimérica. No entanto, na concentracdo de 4% de Bi,O; nano houve uma redu¢do na
cristalinidade, que pode estar associada com o processo sintese, uma vez que nao houve

diferenca significativa da Ly de 2 para 8% do oxido.
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Tabela 4.6 — Resultado das analises térmicas dos nanocompésitos P(VDF-TrFe):Bi,05/MMA

Bi,0/MMA Ty (°C) Lv(J.g")
0% 151,22 26.59
2% 150,42 25.30
4% 150,76 23,53
8% 150,80 25.42

4.7. CARACTERIZACAO: RADIODEGRADACAO

Foi realizado um estudo do comportamento do polimero apds exposi¢ao a altas doses de
irradiacdo gama, avaliando as degradagdes e ligacdes formadas nos compositos
sintetizados. Esta andlise poderd ajudar na compreensdo da vida ttil do material, que sera
submetido a varias exposi¢des, durante os procedimentos radioldgicos médicos, na sua

aplicacdo como atenuador da radiacgao.

A partir do FTIR ¢ possivel identificar as reacdes de derivagdo que induzem eliminagao,
através de grupos responsaveis pela sobreposi¢do de bandas ou pela conversdo de um
grupo quimico contido numa banda sobreposta para uma nova espécie quimica, assim
como identificar produtos de oxidagdo presentes nos polimeros e as bandas de absorcao

dos grupos carbonila e hidroxila (BOULLIER et al., 2003).

Amostras de P(VDF-TrFE)/ZrO,-MMA com 5% de concentragdo de ZrO, foram
irradiadas a 100, 500 e 100 kGy na fonte do Co-60. AMEDURI (2009) relatou alguns
possiveis mecanismos de degradagao do PVDF, Figura 4.47, quando irradiado em doses de
15 kGy (a) e entre 25 a 200 kGy (b). Depois de irradiado, o PVDF a 15 kGy, (a), foi
realizado a inser¢do do acido metacrilico (MAAc) nos produtos H,C=C- formados, para
obter um polimero funcionalizado pelo grupo metil metacrilato. Os produtos formados para
o PVDF ativado a 25 a 200 kGy, (b), (CH,CF,)x- sao diferentes, apresentando os
conjugados C-O-O-H e C-O-O-R na reagado de crosslinking.
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Figura 4.47: Mecanismos de degradagdo do PVDF irradiado nas doses 15 kGy (@) e de 25 a 200

kGy (b).
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Fonte: AMEDURI, 2009.

Na Figura 4.48, amostras de P(VDF-TrFE)/5%ZrO, — MMA irradiadas a 100, 500 e 100
kGy foram analisadas nas regides do espectro: 1630-1910 cm™ (a) e 2800-3020 cm™ (B).

Figura 4.48: FTIR dos nanocompositos P(VDF-TtFE)/ 5%ZrO, -MMA irradiados a 100, 500 e 500
kGy na regido espectral de 1630 a 1910 cm™ (a) e entre 2800 a 3020 cm™ ().
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A banda de absor¢io a 1643 cm™ observada nos compodsitos com o modificador de
superficie, associada ao grupo metacrilato presente, desaparece quando irradiada a altas
doses. A banda de absorgdo a 1750 cm™ observada apenas para a matriz polimérica pura
pode ser atribuida ao alongamento do mondémero C=0 da CH;3-(CH,),-COOH
(BOULLIER et al., 2003). Também associada ao grupo metacrilato, a auséncia do pico
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1750 cm™, reforga que a presenga do MMA pode acarretar o compartilhamento de carga da
banda C=0 do P(VDF-TrFE) nos compésitos funcionalizados. O pico de absor¢do a 1734
cm™ pode ser atribuido ao grupo -CF=CF- e as formagdes de C=0 posteriores, nas bandas
de absor¢dao dos acidos carboxilicos -CF,-CH,-COOH, em decorréncia do processo de
hidrolise, identificada pela redugdo da banda de absor¢io na regido de 1853 cm™
(BATISTA, 2012; BOULLIER et al., 2003), como observado a 1000 kGy tanto no
copolimero, tanto no compoésito. A formagdo de cetona fluorada, R-COO-F foi observada
a 1854 cm’', resultado da possivel absor¢do de oxigénio atmosférico (BATISTA, 2012). A
reduciio observada da intensidade de absor¢io das bandas 2980 e 3020 cm™ 4 medida que
se aumenta da dose irradiada, indica a perda de atomos de hidrogénio pelos danos
radioinduzidos do homopolimero PVDF, uma vez que se referem aos estiramentos
simétricos e assimétricos das ligagdes C-H dos grupos —CH,, ocorrendo a cisdo das cadeias
com a conseqiiente liberacdo de moléculas de H,, F, e HF através de reagdes quimicas ou
por cisdo direta das cadeias (BATISTA, 2012) da matriz polimérica dos compositos e do

copolimero puro.

BOULLIER et al. (2003) observou que as espécies dos grupos carbonila e hidroxila
tiveram comportamentos diferentes com o aumento da dose ao irradiar o P(VDF-HFP),
enquanto a concentracdo de alcoois e hidroperdxidos aumentou linearmente com a dose
até um patamar e reduziu, a concentragdo das espécies de carbonila apresentou uma
aceleracdo para doses acima 500 kGy, indicando a conversao dos grupos acidos fluoretos (-
CF,-CH,-COF) em acidos carboxilicos durante a irradiagdo ou apos a irradiagdo. Os
grupos presentes no P(VDF-TrFE)syso utilizado como matriz polimérica na sintese dos
compositos deste trabalho, resultado da copolimerizagdo do fluoreto de vinilideno (CH;-
CF,) com o trifluoretileno (CHF-CF,), também pode ter sido submetido ao mecanismo de
radiodegradagdo semelhante ao observado por BOULLIER ef al. (2003) ¢ AMEDURI
(2009), dado as bandas de absorg¢ao analisadas no FTIR.

Medidas de UV-Vis também foram realizadas nos compositos P(VDF-TrFE)/5%ZrO, —
MMA irradiados a 100, 500 e 100 kGy, Figura 4.49, demonstrado no espectro medido de
200 a 900 nm (a) e com a amplificacdo da regido do espectro entre 250 a 290 nm (b). A
banda 274 nm pode estar associada aos conjugados de C=C que absorvem em diferentes

comprimentos de onda conforme os tripletos vao sendo formados, indicando a presenga de

ligacdes C=C e C=0 nas amostras irradiadas (BATISTA, 2012).
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Figura 4.49: UV-Vis para nanocompdsitos P(VDF-TrFE)/5%ZrO, - MMA irradiada a 100, 500 e

500 kGy na regido do espectro de 200 a 900 cm™ (@) e entre 250 e 290 cm™ ().
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Anadlises dos compositos apos serem irradiados a baixa dose também foram realizadas para

verificar se houve algum processo de radiodegradagdo na faixa de dose dos procedimentos

radiologicos médicos. Na Figura 4.50, apresenta-se o FTIR do compodsito do P(VDF-

TrFe):8%Bi,0;-MMA microparticulado, na regido do espectro de 400 a 3500 cm™, ndo

irradiado e irradiado a 100 mGy na RQRS.

Figura 4.50: FTIR dos P(VDF-TrFE)/8%Bi,0; — MMA micro ndo irradiada e irradiada a 100 mGy

na RQR5 (N70) do feixe de raios X, na regido do espectro de 400 a 3500 cm’.
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Como se observa no espectro, para baixas doses, o compo6sito ndo apresentou formacao de
conjugados e efeitos de radiodegradacdo, comparando com o espectro antes de ser

irradiado, mantendo as mesmas bandas de absor¢ao, com intensidades proximas.

Outras analises foram realizadas e também ndo foi observada perda de cristalinidade nos
termogramas da DSC, e nem formagdo de novas bandas ou aumento significativo de suas
intensidades, nos espectros do FTIR e UV-Vis, antes e depois de irradiados a 100 mGy. O
mesmo ocorreu com 0s outros compdsitos, por isso ndo foram apresentados aqui. Desta
forma, podemos compreender que os efeitos de degradacdo apresentados nos compositos
antes de serem irradiados ndo sofrem significativas alteracdes apos irradiados a 100 mGy,
nem ocorre o surgimento de novas bandas. Pode-se deduzir, portanto, que no processo de
sintese ha maior probabilidade de degradacao do composito que pela irradiagdo a baixa

dose, o que favorece a aplicacdo do compdsito nos procedimentos radiolégicos médicos.

Comparando as andlises realizadas nos compdsitos irradiados a baixa dose, 100 mGy no
raios X, e em altas doses, 100 a 1000 kGy na radiagcdo gama, pode-se fazer uma estimativa
da vida 1til de 16000 aquisi¢des de imagens radioldgicas, considerando a exposi¢ao média,

no modo alta taxa, de um procedimento intervencionista, de 16 mSv.

4.8. CARACTERIZACAO: DISCUSSAO FINAL

No estudo da sintese foi observada a compatibilidade entre os copolimeros P(VDF-TtFE) e
os mondmeros do MMA, que atuaram como modificador de superficie. Os mondmeros
MMA na matriz P(VDF-TrFE) favoreceram uma dispersdo mais homogénea e,
consequentemente, uma distribuicdo mais homogénea dos metais preenchedores, Bi,O; e
ZrO; na matriz polimérica. Apresentaram uma boa miscibilidade através dos graficos de
FTIR e na DSC, cujos termogramas nao identificaram mudanca significativa nos picos de

transi¢dao durante o aquecimento e resfriamento.

Na DRX, foi identificado que o p6 utilizado na matéria prima da zircOnia estabilizada com
itria ndo possuia fase cristalina, entdo em seu compoOsito observaram-se apenas picos
correspondentes & matriz polimérica do copolimero utilizada. Com relagdo aos 6xidos de
bismuto utilizados, ambos os materiais em pd, micro € nano, encontravam-se com as fases

cristalinas definidas, no entanto, constatou que houve uma perda da cristalinidade do 6xido
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microparticulado durante o processo de sintese do compodsito, o que ndo ocorreu com o

nanoparticulado.

Na DSC também se estudou a fase cristalina do material e a transi¢do ferro-paraelétrica. A
fusdo dos polimeros cristalinos ocorre quando as cadeias de polimero saem das suas
estruturas cristalinas, tornando-se um material liquido desordenado. Desta forma, o calor
latente utilizado para sofrer a transi¢do em fusdo esta associado com o volume cristalino.
Assim, quando ha a reducao na cristalinidade do polimero, também hé a diminui¢ao no Ly,
uma vez que mede a quantidade de calor necessaria para realizar a transicao de fase de
fusdo. A partir dos termogramas, foi observado que a introdugdo da zirconia funcionalizada
na matriz polimérica reduziu consideravelmente a cristalinidade do compdsito, ao contrario
do 6xido de bismuto, que nao houve redugdo da Ty significativa a medida que aumentou a
sua concentragdao. Nao houve alteragao significativa da T¢ para todas as concentracdes de

todos os compdsitos analisados.

No UV-VIS observou-se uma redugdo na transparéncia optica de todos os compositos

analisados com o aumento da concentragdo do metal na matriz polimérica.

Nas micrografias de MEV e analise de EDS, a granulometria apresentada do
nanocomposito P(VDF-TrFe):8%Bi,03/0,5%MWCNT foi de 125,80 nm de um grao, na
escala de 200 nm, e do composito P(VDF-TrFe):8%Zr0,:Y,03/0,5%MWCNT foi de 46,10

nm de um grao, na escala de 20 nm.

Maior porosidade foi observada na morfologia da matriz do homopolimero PVDF em
relacdo copolimero P(VDF-TrFe), apresentando, assim uma menor densidade aparente, o
que ndo favorece a interacdo da radiacdo com a matéria e a atenuacdo do compdsito.
Também foi observada maior porosidade nas amostras P(VDF-TrFE):Bi,O;
microparticulada, em relacdo a nanoparticulada e a zirconia estabilizada com itria. Esta
porosidade pode estar relacionada a redugdo da taxa de evaporacao do solvente, presente
nas amostras, conforme analises de FTIR, sendo observada de forma mais acentuada nos

compositos funcionalizados pelo MMA.

As amostras sintetizadas com a matriz polimérica PVDF perderam a sua plasticidade,

enrijecendo sua estrutura, tornando-se quebradigo, dificultando seu manuseio e gerando
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dobras no composito, tanto para os de oxido de bismuto, tanto para os de zircOnia

estabilizada com itria, ao contrario da matriz do copolimero P(VDF-TrFE).

A presenga do nanotubo MWCNT 3100 nos compositos nao interferiu na dispersdao dos
metais na matriz polimérica, como se observou no MEV. Também ndo houve surgimento
de novas bandas de absor¢do dos espectros de FTIR que indicasse a influéncia direta do
nanotubo, assim como ndo houve processo de degradacdo na sintese que pudesse estar
relacionado apenas com o nanotubo, o que indica ndo interferir diretamente na rota da
sintese adotada. As analises térmicas da DSC também nao tiveram alteracdes significativas

com a presenga do nanotubo.

4.9. QUALIDADE DA IMAGEM

As analises da qualidade da imagem foram realizadas com o filme radiocromico e o objeto
de teste usado na radiologia convencional. A RQRS (N70) foi aplicada na qualidade do
feixe de radiagdo, com a dose de 100 mGy e utilizou-se o filme radiocrémico XRQA2 apos
os pares de linha do objeto de teste. Para se ter a referéncia da imagem dos pares de linha
formados no filme radiocrémico, um filme de referéncia sem o compoésito atenuador foi

irradiado.

Para andlise da resolucdo espacial, na Figura 4.51 observam-se os nimeros de pares de
linhas do objeto de teste dos filmes radiocrémicos depois de irradiados, sem composito
atenuador (a) posicionado anteriormente ao objeto, e depois de atenuados pelos compositos
P(VDF-TrFE)/8%Zr0,:Y,03 — MMA (b), P(VDF-TrFE):8%Bi,0; — MMA nano (c), ¢
ap6s o copolimero P(VDF-TrFE) puro (d) e suas respectivas imagens do canal da

componente vermelho analisada no Image 1®em (e), (f) e (g)e (h).

Analisando macroscopicamente as imagems, observa-se que resolug¢do espacial ndo se
altera com a atenuacao dos compositos, sendo possivel visualizar 0 mesmo numero de
pares de linha por milimetro (pl/mm) no filme de referéncia que nos filmes radiocromicos

atenuados pelos compositos, inclusive na regido de alta frequéncia espacial.
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Figura 4.51: Filmes radiocromicos apds irradiacdo com o objeto de teste de resolugdo sem
compdsito atenuador (a) € com os compositos P(VDF-TrFE)/ 8%Z7r0,:Y,0; - MMA (b), P(VDF-
TrFE): 8%Bi,0; — MMA nano (c), € ap6s o copolimero puro (d) e suas respectivas imagens do

canal da componente vermelho em (e), (f) € (g)e (h).

a I cl
(e o (& (h)

Na Figura 4.52, apresenta-se o ROI selecionado das imagens digitalizadas dos filmes

radicromicos depois de irradiados sem composito atenuador (a) posicionado anteriormente
ao objeto e depois de atenuados pelos compositos P(VDF-TrFE)/8%Zr0,:Y,03; — MMA
(b), P(VDF-TrFE):8%Bi,0; — MMA nano (c) para analise do Image J* e suas respectivas

imagens do canal da componente vermelho em (d), (e) e (f).

Figura 4.52: ROI selecionado dos filmes radiocrémicos digitalizados apds irradiagdo sem
compdsito atenuador (a) € com os compositos P(VDF-TrFE)/ 8%Zr0,:Y,0; - MMA (b), P(VDF-
TrFE): 8%Bi,0; — MMA nano (c) para analise do Image J® e suas respectivas imagens do canal da

componente vermelho em (d), (e) e ().

(e} (e) hd
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Observa-se que ndo houve perda de resolugdo de contraste, nem aumentou o efeito de
borrdo de borda com os compositos atenuando o feixe de radiagdo. As imagens dos filmes
radiocromicos digitalizadas foram analisadas em um mesmo ROI dos pares de linhas do
objeto de teste apds irradiados, com e sem a atenuacdo dos compositos, no programa do

Image J®. Outras regides foram medidas, e os resultados foram semelhantes nas analises.

A componente vermelha (red net color) e a matriz da escala de cinza para o estudo da
razao sinal-ruido foram medidas e sdo apresentadas na Tabela 4.7. O RSR foi calculado a
partir da média dos valores de cinza encontrados na matriz de um ROI selecionado, em
uma mesma distancia entre os pontos, dividido pelo desvio padrao destes valores. Observa-
se que houve pouca variagdo da componente vermelha entre os compositos, chegando ao
maximo 0,73% de aumento do valor para o composito preenchido com zirconia preenchida

com itria, em relagdo ao de referéncia.

Tabela 4.7 — Resultados das analises da imagem do filme radiocromico

Filmes radiocromicos Red net color medido RSR
Referéncia 64,88 71,16

Apés P(VDF-TrFe):8%Bi,0;-MMA nano 64,97 91,26
Apés P(VDF-TrFe)/8%Zr0,:Y,0;-MMA 65,35 88,83

Quanto maior for a exposi¢dao do filme radiocrodmico, menor serd o valor da componente
vermelho medido, desta forma, a componente apresenta-se maior para os compodsitos
porque houve atenuacdo do sinal, que serd estudada na proxima secdo de forma detalhada.
Entdo, constatando que houve atenuagdo, como esperado, calculou-se a RSR e a maxima
diferenga da razao sinal-ruido encontrada foi de 28,25% entre o nanocomposito preenchido
com o o0xido de bismuto e a referéncia. Desta forma, aumentou o ruido com os compdsitos,
mas ndo interferiu na visualizagdo de estruturas milimétricas, possibilitando identificar as

estruturas radioldgicas.
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4.10. ATENUACAO: CALIBRACAO DOS RAIOS X CONVENCIONAL

As medicdes de atenuagdo foram realizadas no equipamento convencional de raios X, cujo
feixe € polienergético. Mesmo com os padrdes de qualidade da RQR aplicados, ¢ a alta
filtragem resultar em um feixe com maior energia média, ainda hé a presenca dos raios X
de bremsstrahlung. Os filmes radiocromicos foram usados para medir a dose, a partir da

relacdo de sua curva de calibragao.

A calibracao dos dosimetros TLD-100 e do primeiro lote dos filmes radiocromicos foram
baseadas na média das leituras por ponto, como apresentado na Figura 4.53 (a) e (b)
respectivamente. Para o estudo de atenuacdo das amostras foi realizado a calibra¢do dos
medidores e posteriormente a montagem do sefup para a irradiacdo. Apds a irradiacdo, sob

mesma condigao, as leituras foram realizadas para analise dos dados.

Figura 4.53: Curva de calibragdo dos TLD-100 utilizada (a) e a curva de ajuste exponencial da

componente vermelha do filme radiocromico (b) em fungédo da dose (mGy).
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A componente vermelha (Red Net Color) medida no filme radiocromico sem irradiar, pode
ser compreendido como véu da base do filme radiografico convencional. A medida que
irradia o filme, o valor da componente vermelha reduz com o aumento da exposi¢ao.
Sendo assim, para efeito da constru¢do do grafico de calibragdo e analise dos dados, as
medidas da componente vermelha das andlises RGB dos filmes radiocromicos foram
reduzidas do valor do filme sem irradiar, de forma que a dose a 0 mGy corresponda ao

valor zero da componente vermelha.
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Com a metodologia ja estabelecida depois dos testes iniciais, precisou-se fazer uma nova
calibragdo dos filmes radiocrémicos para o novo lote. Desta vez, apds andlises estatisticas,
preferiu-se trabalhar com todos os pontos realizados por dose, para melhor estudo do erro.
Observa-se que no estudo de erro residual, Figura 4.54, o ajuste esta na faixa de -1 e 1,
sendo considerado pequeno, e a sua distribui¢do estd espalhada, e ndo concentrada em uma

regido, o que poderia indicar que haveria um erro sistematico que pudesse atrapalhar nas

medidas.

Figura 4.54: Estudo do erro da resposta da componente vermelha do filme radiocrémico, em fungao
da dose (mGy), em fungdo do novo ajuste de qualidade da curva.
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Ap0s chegar a um erro com menor e melhor distribui¢do, aplicou-se um ajuste da curva da
calibracao Gauss-Newton, apresentado na equacdo 4.1, com desvio padrao (S) igual a
0,656. Na equacao 4.2 encontra-ses a dose (mGy), C;, a partir dos valores da componente
vermelha (Red Net Color) dos filmes radiocromicos medidos, Cs.

-Cl 4.1
C, = (=83,7549x ¢ /9y 112265 1)

In(112,265—C
¢ —ndiz 2)1434,9803 (4.2)
83,7549

O ajuste de qualidade da curva de calibracdo (fitted line plof) com regressdo de 95% ¢

apresentado na Figura 4.55.
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Figura 4.55: Curva de calibra¢do com ajuste de qualidade da componente vermelha do filme
radiocromico em funcdo da dose (mGy).
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4.11. ATENUACAO: COMPOSITOS IRRADIADOS NAS RQR’S

O valor numérico da componente vermelha medida no filme de referéncia diretamente
irradiado de cada suporte ¢ diminuido do valor médio do filme radiocromico nao irradiado.
Da mesma forma, a média da componente vermelha dos filmes atenuados foi subtraida da
média da componente vermelha do filme radiocromico ndo irradiado. Ambos os valores, de
referéncia por suporte e atenuados, foram aplicados na equacdo da curva de calibragcdo
ajustada para se encontrar a dose de referéncia para cada suporte irradiado e a dose de cada
filme atenuado. A atenuagdo foi calculada a partir dos valores médios das componentes
vermelhas dos filmes radiocromicos atenuados, subtraidos dos valores médios do filme ndo
irradiado, aplicando assim a equagao encontrada na curva de calibragao ajustada. Por fim, a
dose atenuada foi dividida pela dose de referéncia do respectivo suporte que se encontrava
o filme radiocromico. Calculou-se o percentual de atenuag¢do para cada composito

sintetizado e irradiado para demonstragdo nas tabelas e graficos analisados.

Na Tabela 4.8, encontram-se os valores percentuais de atenuag¢do de radiacdo dos
compositos sintetizados com a matriz polimérica P(VDF-TrFE) e preenchidos com 8% de
metal atenuador. As radiagoes de referéncia RQR2 (N40), RQRS5 (N70) e RQRS (N100)

foram utilizadas para comparacao entre os compdsitos, normalizados com espessura de 100
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um, na dose de 100 mGy, para o feixe polienergético, avaliados com o filme radiocromico
XRQA2 Gafchromic®.

Tabela 4.8 — Percentual de atenuacdo para as radiagdes de referéncia RQR no feixe polienergético para os

compositos de matriz polimérica P(VDF-TrFe) preenchidos com 8% de metal atenuador.

RQR (N)/
Tipo de Compésito Atenuacio (%) Desvpad (%)
Energia (keV)

P(VDF-TrFe) puro 2,88 1,71

RQR2 (N40) / Zr0,:Y,0;/ MMA 8,96 0,77

33 keV Bi,05/ Zr0;,:Y,0;/MMA 22,35 7,16

La,0;/MMA 1,28 5,21

Al,O;/ MMA 10,96 4,44

P(VDF-TrFe) puro 7,89 1,91

Zr0,:Y,0;/MMA 22,21 2,58

RQRS (N70) /
Bi,05/ Zr0;,:Y,0;/MMA 17,14 1,51
54 keV

La,0;/MMA 16,48 5,45

Al,O;/ MMA 18,74 6,01

P(VDF-TrFe) puro 3,21 3,85

Zr0,:Y,0;/MMA 5,24 2,35

RQRS (N100) / Bi,05/ Zr0,:Y,0;/MMA 11,15 4,90

83 keV La,0;/MMA 4,92 3,57

Al, O3/ MMA 9,86 9,66

Para 0 estudo da atenuacdo, o filme radiocromico XRQA?2 Gafchromic® foi posicionado
atrds da amostra, que seria comparado posteriormente com o filme radiocromico de
referéncia que havia em cada suporte, exposto diretamente ao feixe de raios X. As
amostras foram normalizadas para 100 um de espessura. Os compoésitos P(VDF-TrFE)
foram preenchidos com 8% de metal atenuador, funcionalizados com o MMA, para
comparar a atenua¢do na mesma concentracdo do metal e mesmo processo de sintese. Na
Figura 4.56 estes valores da tabela se apresentam ilustrados no grafico de barras

comparativo. Os percentuais de atenuacdo de radiacdo para todos os compositos em
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relacdo as energias para o padrdo das qualidades de radiacdo RQR2 (N40), RQRS5 (N70) e
RQRS8 (N100), nas energias 33, 54 e 83 keV respectivamente, estdo representados na
Figura 4.56.

Figura 4.56: Atenuacdo dos compositos, funcionalizados com MMA, para o padrdo das qualidades

de radiagdao RQR2 (N40/33 keV), RQRS (N70/54 keV) e RQR8 (N100/83 keV).
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A transparéncia da matriz polimérica, P(VDF-TrFe), ¢ confirmada para todas as energias, o

que contribui com irrelevante atenuacdo, na faixa de 2 a 8§%.

Na qualidade da radiagdo RQR2, os compdsitos apresentaram percentual de atenuagdo
abaixo de cerca de 10%. Considerando o feixe polienergético, na energia média de 33 keV,
os valores atenuados nesta regido podem se encontrar na faixa da dependéncia energética
do filme XRQA2, o que pode estar relacionado com a aparente menor atenuacao medida

em todos os compositos. Por outro lado, em relagdo as energias maiores, na RQRS5 e
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RQRS, se esperava uma maior atenuacdo na faixa de menor energia, por possuir maior
predominancia de fotons moles, e ndo foi medido. Desta forma, acredita-se que houve um

erro durante a irradiagdo, € por essa razao, maiores investigacdes futuras serdo realizadas.

Na RQRS, observa-se que a atenuacdo entre os compositos foi na faixa de 16 a 22%, o que
sugere uma atenuagdo dos compositos significativa nesta faixa de energia média. Os
valores atenuados nesta faixa de energia encontraram-se dentro da sensibilidade 6tima do

filme radiocrémico e na eficéncia dos compdsitos.

Na RQRS, o feixe de raios X possui fotons médios de maior energia, o que reduz a
probabilidade de interacdo com os compositos. Desta forma, esperava-se menor atenuacao
devido a maior penetrabilidade do feixe endurecido, como de fato ocorreu para os 6xidos
de zirconia estabilizada com fitria, para a alumina e para o 6xido de lantanio. Portanto, para
aplicacdo em procedimentos radiolégicos médicos estes compositos ndo seriam
recomendados na faixa de energia da radiagdo de referéncia RQR8 e da RQR2,

apresentando melhor eficiéncia de atenuacao na faixa de energia da RQRS.

Foi sintetizado um composito com matriz P(VDF-TrFE) preenchido com 4%Bi,0;
nanoparticulado e 4%Zr0O,:Y,03; de forma a aumentar a probabilidade de atuagdo do
material nas faixas de energia de ambos os metais atenuadores, e verificar se haveria algum
melhoramento no desempenho do compdsito. O compdsito apresentou uma atenuagdo na
faixa de 22 a 11%, sendo mais eficiente na RQR2 e na RQRS5. Este comportamento foi
melhor do que o do compdsito da zirconia estabilizada com itria que obteve apenas melhor
desempenho na RQRS, o que indica que a presenga do 6xido de bismuto aprimorou o

composito, mesmo em menor concentragdo de 4%.

E importante considerar que foi aplicado um padrio de qualidade do feixe de radiagdo de
alta filtracdo, desta forma, considera-se que o feixe estd mais endurecido dentro da sua
faixa de energia média, uma vez que os raios X moles foram reduzidos consideravelmente,
ao contrario do que temos nos equipamentos de raios X utilizados nos procedimentos
radiolégicos. Desta forma, podemos supor que a atenuagdo encontrada nos compositos
neste trabalho esta subestimada para a realidade da radiologia médica, o que aponta maior

potencial para a sua aplicagao.
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4.11.1. ATENUACAO: P(VDF-TRFE)/8%ZRO0,:Y,0;

Um estudo de reprodutibilidade de atenuag@o para as sinteses realizadas com o compdsito
P(VDF-TrFe)/8%Zr0,:Y,05; obteve o percentual de 22,6% +0,5. Foram comparadas 03
amostras produzidas em 02 dias de sintese colocadas em suportes diferentes e irradiados a

100 mGy, no mesmo dia e no mesmo sefup da RQRS (N70).

A fim de se comparar as propriedades de blindagem dos compdsitos sintetizados e
estudados, com as propriedades de blindagem de materiais conhecidos da Tabela NIST
(2015), foram estimados o coeficiente de atenuacao de massa e a densidade de cada um. O

coeficiente de atenuacdao de massa pode ser inferida a partir da equacdo:

_(H
I, e ) (4.3)

onde I e Iy sdo as intensidades atenuadas e iniciais, respectivamente, (i/p) € o coeficiente
de atenuacdo de massa em cm’.g”, p ¢ a densidade do material em g.cm™ e x é a espessura
da pelicula em cm. Aplicando a formula 4.3, e usando os dados de coeficiente de
atenuacdo da tabela NIST (2015), pdde-se comparar o compdsito sintetizado ZrO,:Y,0;

com os valores ja conhecidos na literatura, como apresentado na Figura 4.57.

Figura 4.57: Curva comparativa dos coeficientes de atenuacdo do ZrO,:Y,0; com os materiais da

tabela NIST (2015) em relagdo a energia do feixe.
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Foi realizada uma estimativa da densidade do comp0sito, a partir dos 8% da concentracao
do metal presente na amostra, ZrO,:Y,0;3 (5,66 g.cm’3), além de considerar a densidade
conhecida do PVDF (1,78 g.cm™), 50% presente no copolimero, como a densidade da
matriz polimérica. Foram colocados marcadores no grafico da Figura 4.57, indicando os
coeficientes de atenuagdo (p/p) encontrados para o composito sintetizado, de matriz
P(VDF-TrFe) e preenchidos com 8%Zr0O,:Y,0s3;, para as energias das radiagdes de
referéncia RQR estudadas. A energia da camada k do bismuto, que se encontra na faixa de
90,5 keV foi assinalada no grafico, o que acarreta um aumento nesta regido do seu

coeficiente de atenuacdo, o que ndo ocorre para o zirconio € o bario.

E possivel observar que a atenuacio apresenta-se maior para os raios X de baixa energia,
devido a maior probabilidade de interacdo fotoelétrica, e, por conseguinte, maior depdsito
de energia no material. A atenuagdo esta relacionada com o nimero atdmico do material, a
sua densidade e a energia do feixe. Reforcando que a RQR2 precisard ser novamente
investigada porque apresentou menor coeficiente que para as radiacdes de referéncia com
energias maiores. Inclusive o marcador do compoésito esta posicionado bem abaixo da

curva do NIST nesta faixa de energia.

Segundo a curva do NIST (2015), ¢ possivel identificar o comportamento semelhante do
bismuto com o chumbo, apesar de possuir menor densidade, para a larga faixa de energia
apresentada, na faixa de 15 a 110 keV. O bario, amplamente utilizado na blindagem,
também foi apresentado para demonstrar as faixas de energia que melhor ¢ aplicado. A
zircOnia apresenta menor densidade que o bismuto e menor coeficiente ao longo da faixa

de energia apresentada.

Na Tabela 4.9 sdo apresentadas as estimativas dos coeficientes de atenuagdo (u/p) dos
compositos P(VDF-TrFe):8%Zr0,:Y,03;, para as energias das qualidades da radiagdo
RQR2 (33 kV), RQRS5 (54 keV) e RQR8 (83 keV).

Tabela 4.9 — Coeficientes de atenuagdo dos compositos para diferentes padrdes das qualidades de radiacdo

8% Metal atenuador na wp (em’.g™) wp (emig™) wp (cm’g™)
matriz polimérica P(VDF-
TrFe) para RQR2 para RQRS para RQRS

7r0,:Y,0;/MMA 4,20 11,25 2,40
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4.11.2. ATENUACAO: P(VDF-TRFE):8%BI,0;/MMA

O o6xido de bismuto micro e nanoparticulado foram analisados anteriormente aos outros
compositos estudados, e apresentou melhor desempenho. O nanocomposito P(VDF-
TrFe):8%Bi,03/MMA, normalizado para uma espessura de 0,5 mm, apresentou o
percentual de atenuagdo de 41% (N40), 26,65% (N70) e 20,5% (N100), sendo o tnico

compdsito estudado que se manteve com uma boa atenuagdo para as trés energias.

Na Figura 4.58, os coeficientes de atenuagdo dos compositos sintetizados P(VDF-
TrFe):8%Bi,03/MMA micro e nanoparticulado, comparado com o copolimero puro e o

bismuto puro, referenciado pela tabela do NIST (2015).

Figura 4.58: Curva comparativa dos coeficientes de atenuacdo dos compositos P(VDF-

TrFe):8%Bi,03;/ MMA com o bismuto da tabela NIST (2015) em relagdo a energia do feixe.
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Ao contrario dos outros compositos que tiveram sua atenuagao muito reduzida na RQRS, o
P(VDEF-TrFe) preenchido com o 6xido de bismuto, micro e nanoparticulado, apresentaram
uma atenuagdo significativa na faixa de 22 a 26%. Segunda a tabela do NIST (2015), o

bismuto possui sua energia da camada k na faixa de 90,5 keV. Assim, o bismuto aumenta o
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seu coeficiente de atenuacdo, atuando como um filtro para esta faixa de energia. Como na
RQRS, aplicando uma tensao de 100 kV, ha fétons acima de 83 keV presente no feixe, que
podem interagir nesta faixa da camada k do bismuto, contribuindo para o aumento do

percentual de atenuagao nesta faixa de energia.

Na Tabela 4.10 os coeficientes de atenuagao do P(VDF-TrFe):8%Bi,O3/MMA micro e
nanoparticulado, comparado com o copolimero puro e o bismuto puro, referenciado pela

tabela do NIST (2015) sdo apresentados.

Tabela 4.10 — Coeficientes de atenuagdo dos compositos para diferentes padroes das qualidades de radiagao

Coceficiente de atenuacio para cada faixa de energia

2 1
Material Wp (em’.g’)
RQR2 (N40) RQRS (N70) RQRS (N100)
P(VDEF-TrFE): Bi,O3/MMA nano 13,83 2,5 1,75
P(VDEF-TrFE): Bi,O3/MMA micro 6,84 0,93 0,78
Bismuto puro (NIST, 2015) 31,5 14,9 8,4
P(VDF-TrFE) puro 0,44 0,28 0,19

Observa-se que o coeficiente de atenuacdo do bismuto microparticulado se apresenta
menor que o nanoparticulado para toda a faixa de energia. Ambos 0s compositos foram
produzidos pelo mesmo método de sintese, onde seus 6xidos foram funcionalizados pelo
acido metacrilico e dispersados na matriz polimérica, a partir da agitacdo magnética e
banho de ultrassom sob aquecimento controlado. No entanto, a granulometria interferiu no
processo sintese, apresentando maior dificuldade em dispersar o metal microparticulado na

matriz polimérica, o que resultou em menor homogeneidade que o nanocomposito.

Por outro lado, sabe-se que o ¢xido microparticulado por seu maior tamanho, apresenta
maior area, o que aumenta a probabilidade de interagdo dos raios X. Isto indica que a
granulometria interferiu no preenchimento do metal da matriz, reduzindo a sua dispersao
para o 6xido microparticulado, impedindo uma homogeneidade na eficiéncia de interagao
dos fotons. A porosidade também pode ter contribuido, uma vez que os compodsitos
microparticulados, funcionalizados com MMA, encontravam-se mais porosos que 0s nano

funcionalizados, reduzindo a probabilidade de intera¢ao da radiagdo com o composito.
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4.12. ATENUACAO: ESPESSURA E CONCENTRACAO

A espessura do composito e a concentracdo do metal atenuador presente na matriz
polimérica interferem diretamente no percentual de atenuacdo. Para compreender melhor
como estes fatores contribuem para a atenuagao foram realizados estudos na qualidade dos
raios X RQR2 e RQRS com os compdsitos P(VDF-TrFE) preenchidos com ZrO,-MMA e
7r0,:Y,0:/ MMA.

Os coeficientes de atenuagdo de radiagdo para os nanocompositos P(VDF-TrFE)/ZrO,-
MMA foram avaliados para uma qualidade de feixe RQR2 com os dosimetros
termoluminescentes TLD-100. A curva de calibragdo para se encontrar a dose de radiacao
(mGy) foi obtida a partir da razdo da carga elétrica no tubo fotomultiplicador (nC) e fator
de conversdo obtida durante a calibragio anterior, igual a 47,77 nC.mGy'. As amostras
com a concentracdo 1, 2, 3, 5 e 10% de ZrO,-MMA, normalizadas para 70 um de
espessura, foram irradiadas a 10 mGy. Os TLD-100 foram posicionados atrads dos
compositos, para serem comparados com os dosimetros de referéncia, irradiados
diretamente, posicionados sob a amostra. As medidas TL apresentaram um aumento da
atenuacao a medida que se aumentava a concentracdo da zircOnia funcionalizada. A

amostra com 10% forneceu uma atenuacao de 6,5% no feixe de raios X.

A fim de se comparar as propriedades de blindagem dos nanocompdsitos estudados com as
propriedades de blindagem de ZrO, puro, foi estimado seu coeficiente de atenuacdo de
massa ¢ também sua densidade. Os coeficientes de atenuacao de massa foram inferidos a

partir da equacao 4.3.

As curvas de atenuacgdo, Figura 4.59, para ZrO, puro (11,39 cmz.g'l), 0s compositos
P(VDE-TrFE)/ZtO,-MMA com 5,0% (2,75 cm’.g") e 10,0% (4,42 cm’.g") de ZrO,—
MMA e PMMA (NIST), encontram-se em fun¢ao da espessura. Para ZrO, pura e PMMA
foram utilizados os coeficiente de atenuagao do NIST (2015). A curva foi tracada para o
PMMA, porque tem quase a mesma densidade que o P(VDF-TrFE), apenas para fins de

comparagao.
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Figura 4.59: Curvas de atenuacao em relagdo a espessura para ZrO, puro, NIST (2015), e os
compositos P(VDF-TrFE)/ZrO,—-MMA com 5,0 e 10,0 % ZrO,—MMA e PMMA, NIST(2015)
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Observa-se que a componente vermelha do filme radiocromico reduz a medida que se
aumenta a concentragdo do metal atenuador. Isto ocorre porque, apesar da componente
vermelha reduzir a medida que se irradia o filme radiocrémico e vai aumentando a sua
exposicdo, este valor ¢ diminuido do filme sem irradiar, por essa razdo, a curva se
apresenta ao contrario, como apresentado na figura. Para os nanocompdsitos com 10% de
ZrO,—MMA e cerca de 1 mm de espessura ja ¢ observada a atenuagdo do feixe maior do
que 60% com uma densidade de 2,20 g.cm™, enquanto para 5% ZrO,-MMA a atenuagio

foi cerca de 25% para 1 mm, com uma densidade de 1,99 g.cm'3.

O coeficientes de atenuagdo de radiag@o para os compositos P(VDF-TrFE)/ZrO,:Y,03 com
concentragoes de 2, 4 e 8% de Zr0O,:Y,0s3 irradiados com a qualidade do feixe de raios X
RQRS5 e medidos com os filmes de radiocromicos XR-QA2 foram estudados a partir da

componente vermelha do RGB medida, Figura 4.60.
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Figura 4.60: Curva das concentracdes de ZrO, do composito P(VDF-TrFE)/ZrO,:Y,0; em fungao
da componente vermelha do filme radiocrémico (eixo esquerdo) e o fator de atenuagdo para a

qualidade RQRS do feixe de raios X.
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A intensidade da componente vermelha (red net color) do filme estd representada
graficamente em relagdo a concentracdo de ZrO, do nanocompésito (eixo esquerdo). O
fator de atenuagdo da radiagdo, calculado a partir da razdo entre a dose medida pelo filme
XR-QA2 de referéncia, irradiado diretamente, e o posicionado atras do compdsito, também
esta representado em relagdo a concentragdo de ZrO, (eixo direito). A amostra com 8% de
ZrO, apresentou o melhor atenuacdo, com um fator de reducdo de dose cerca de 17%. Nos
trés niveis de concentracdo de ZrO, estudados, o fator de atenuagdao aumentava na

sequéncia de um comportamento exponencial.

4.13. ATENUACAO: BASE POLIMERICA

O comportamento da atenuagdo dos compositos em relagdo a matriz polimérica, PVDF e
P(VDF-TrFe), para os compdsitos preenchidos com ZrO,:Y,03/MMA  Figura 4.61,
irradiados a 100 mGy na RQRS5 também foi estudado. Os compdsitos com a matriz

P(VDF-TrFe) apresentaram uma significativa difereng¢a em relagdo a matriz PVDF.
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Figura 4.61: Percentual de atenuacdo da dose dos compositos preenchidos com ZrO,:Y,0;/MMA
em relagdo as matrizes poliméricas P(VDF-TrFE) e PVDF.
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A curva de atenuacdo da dose (1- D/D0)*100% foi medida na faixa de 22% para o
composito com a matriz do copolimero, em contrapartida de cerca de 13% com a matriz
PVDF, confirmando a suposi¢do de que a maior porosidade presente nas amostras PVDF

poderia resultar numa perda da eficiéncia quantica de detecgao.

As amostras de PVDF apresentaram processos de degradagao durante a sintese, resultando
em compoésitos com menor maleabilidade. Também foi identificada maior porosidade nas
amostras de PVDF, o que pode ter resultado em menor eficiéncia de interagdo dos raios X

com os compositos sintetizados com a matriz do homopolimero.

4.14. ATENUACAO: MWCNT E MMA

O modificador de superficie, MMA, foi analisado no processo de sintese, e foi constatada
sua eficiéncia na dispersdo do metal atenuador na matriz polimérica. Por outro lado,

observou-se maior porosidade nos compositos funcionalizados, o que pode reduzir a
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probabilidade de interacdo dos raios X com o compdsito. Desta forma, a relacdo da
concentragdo do MMA com o metal atenuador, sem o acido metacrilico (0:1) € com o
acido metacrilico (10:1) foi estudada para compreender sua influéncia na eficiéncia da

atenuagao dos compositos.

O nanocomposito P(VDF-TrFE):8%Bi,0;/MMA apresentou percentual de atenuacdo na
faixa de 27%, para a espessura normalizada para 5 mm, ao contrario do composito sem o
acido, que reduziu sua eficiéncia de atenuagdo em mais de 50%. Pode-se-se perceber
funcionalizagdo do MMA contribuiu para melhor atenuagao do nanocompoésito do 6xido
bismuto, o que indica que houve uma significativa dispersdo do metal na matriz
polimérica. No entanto, o mesmo nao foi observado no compoésito microparticulado, que
nao alterou significativamente sua eficiéncia de atenuacao, indiferente da funcionalizagao.
Lembrando que o microcomposito ja apresentava menor atenuacao que o nanocomposito,

que foi atribuido a granuulometria e a maior porosidade.

A funcionalizagdo ndo apresentou diferenca significativa para os compdsitos preenchidos
com a zircOnia estabilizada com itria, encontrando-se na regido de 22% de atenuacdo para

ambas, para espessura normalizada para 100 um.

A introdu¢@o do nanotubo MWCNT 3100 ndo interferiu nos processos de degradagdo de
sintese. Era esperado que sua estrutura tubular, que possibilita maior populacido de cargas,
promovessse uma maior interacao da radiagdo com o composito, por essa razao, estudou-se

a atenuagao dos compdsitos sintetizados com e sem o nanotubo.

A atenuacdo dos nanocompositos P(VDF-TrFE):8%Bi1,0; em relacdo a concentragdo do
acido metacrilico (MMA), 0:1 e 10:1, e a concentracdo de nanotubo paredes multiplas
(MWCNT 3100), 0 e 0,5% foi estudada na RQRS, normalizado na espessura de 0,5 mm. A
presenca do MWCNT 3100 ndo favoreceu o coeficiente de atenuacao. Para 10:1 MMA e
0%MWCNT o composito apresentou cerca de 27% de atenuagdo e reduziu cerca de 80%
da sua eficiéncia de atenuacdao com a adigao de 0,5%MWCNT. Para a concentragao de 0:1
MMA com o metal atenuador, indiferente da presenca do MWCNT, a atenuacdo foi
semelhante, cerca 50% menor que o nanocompdsito funcionalizado com MMA e sem
introducdo do MWCNT. O que corrobora com o resultado ja apresentado, de que a
presenga do acido metacrilico interferiu significativamente no nanocompdsito preenchido

com o Oxido de bismuto. Também foi possivel compreender que esta sintese com o
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nanotubo ndo contribuiu para a atenuagdo, atuando de forma contraria, prejudicando

significativamente para a eficiéncia da interagdo dos raios X com o nanocompdsito.

Na Tabela 4.11 ¢ apresentada a eficiéncia de atenuacao dos compdsitos P(VDF-
TrFe):8%7Zr0,:Y,0; analisada em relagdo a concentracdo do acido metacrilico (MMA),
0:1 e 10:1, e a concentracdo de nanotubo paredes multiplas (MWCNT 3100), 0 e 0,5%,

irradiados na qualidade RQRS, a 100 mGy, normalizados na espessura de 100 pm.

Tabela 4.11 — Atenuag@o dos compositos P(VDF-TrFe):8%Zr0,:Y,0; em relacdo ao nanotubo e ao MMA...

Composito

P(VDF-TrFe): Zr0,:Y;0/MMA Percentual de atenuacéo

Desvpad (%)

(%)
MWCNT (%) MMA:Metal Atenuador
0 0:1 22,86 0,44
0,5 0:1 12,44 1,99
0 1o:1 2221 2,58
0,5 10:1 10,38 1,50

Os dados da Tabela 4.11 sao ilustrados na Figura 4.62.

Figura 4.62: Percentual de atenuacdo do P(VDF-TrFE)/8%Zr0,:Y,0; em func¢do da concentragdo
MWCNT 3100 (0, 0,5%) e concentragdo do MMA (0:1 ¢ 10:1).
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A adicio do MWCNT 3100 também ndo favoreceu a atenuagdo do composito,
encontrando-se cerca de 10% para 10:1 MMA e 12% para 0:1 MMA, em relacdo aos
compositos sem nanotubo que atenuaram cerca de 22%, com e sem acido metacrilico.
Desta forma, foi refor¢ada a analise ja apresentada, de que os compositos preenchidos com
zircOnia estabilizada com fitria ndo sofreram alterag@o significativa com a funcionalizagdo
do MMA. No entanto, da mesma forma que ocorreu com o 6xido de bismuto, houve
redugdo significativa da atenuagdo quando o nanotubo estava presente na estrutura do

nanocomposito da ZrO,:Y,0:s.

4.15. ATENUACAO: PROFUNDIDADE

O estudo qualitativo do percentual de atenuagdo dos compositos P(VDF-TrFe):2%Bi,0s,
P(VDF-TrFe):2%Zr0,:Y,03, e o copolimero puro foi estudado nas profundidades 0, 30 e
60 mm na qualidade dos raios X RQRS, a 100 mGy, Figura 4.63.

Figura 4.63: Percentual de atenuacdo dos compositos P(VDF-TrFE) preenchidos com

2%71r0,:Y,0; e 2%Bi,05 , € do copolimero, em fungao das espessuras 0, 30 ¢ 60 mm.
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Placas de acrilico foram usadas para posicionar os filmes radiocromicos a cada espessura,
atrds dos compositos € do copolimero. Foi posicionado um filme radiocrémico de
referéncia, que era irradiado sem sofrer atenuacdo do composito, a cada espessura. A

componente vermelha foi medida sempre no mesmo ROI no Image J®. Todos os valores
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foram subtraidos do filme de referéncia virgem, sem irradiar, para levantar a curva do
grafico. A compontene vermellha dos filmes de referéncia irradiados foi posteriormente
diminuida dos valores da componente vermelha dos filmes atenuados, para cada espessura

correspondente.

Como os filmes radiocrdmicos foram posicionados de forma a estarem sobrepostos para
cada espessura na montagem realizada, ndo ¢ possivel precisar quantitativamente a redugado
da dose, devido a atenuagcdo do proprio filme, sendo possivel apenas uma analise
qualitativa com estimativa quantitativa. Também se pode observar que os percentuais
medidos na entrada da pele apresentaram um valor menor que o medido anteriormente na
RQRS, o que pode indicar uma redugdo da exposi¢ao durante a irradiagdo. Como todos
foram irradiados a0 mesmo tempo, no mesmo suporte, a analise qualitativa comparativa

pode ser mantida.

O percentual de atenuacdo foi diminuindo a medida que se aumentava a espessura, como
se esperava. O maior percentual medido foi na espessura 0 mm, que se refere ao kerma no
ar na entrada da pele, correspondendo a dose absorvida na pele. Estes valores foram
reduzindo consideravelmente a 30 mm, cerca de 70%, respectivamente, e proximo de 90%
a 60 mm. Estes valores ja desconsideram a atenuagdo das placas de acrilico, uma vez que o
filme irradiado de referéncia ja foi atenuado por estas placas a cada espessura, e ao subtrair
dos valores medidos nos filmes dos compositos, encontra-se a contribui¢do da atenuagdo
apenas do compésito. O copolimero manteve-se praticamente transparente, como era de se
esperar, havendo um pequeno aumento no valor a 60 mm, em relacao a 30 mm, mas como
se encontra numa regido muito baixa de atenuagdo, considerando o desvio padrdo, este

aumento torna-se desprezivel.

Esta atenuacao maior na entrada da pele, com baixa atenuacao nas profundidades de 30 e
60 mm favorece o objetivo deste trabalho, que ¢ sintetizar compositos que atenue a dose de
entrada na pele, e ndo prejudique o objetivo dos procedimentos radiologicos, de se
observar a estrutura desejada, sem atenuar o feixe de radiacdo nesta regido de interesse.
Assim o paciente encontra-se protegido com a reducao da dose na entrada da pele, uma vez
que estes fotons ndo contribuem para a imagem, apenas para a dose no paciente, e preserva

os fotons de interesse para a realiza¢do do procedimento médico.
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4.16. ATENUACAO: RAIOS X MONOENERGETICO

A atenuacdo a partir de um feixe monoenergético também foi estudada, utilizando o
equipamento de difracdo de raios X (DRX). A medi¢do de fotons foi realizada diretamente
no detector do difratdmetro, com e sem o composito posicionado na sua frente. Na Tabela
4.12, encontram-se os compositos estudados no tubo com os anodo Co-60, na energia de

8,047 keV.

Tabela 4.12 — Atenuagao pela técnica DRX no anodo de cobalto com energia de 8,047keV

Matriz Polimérica 8% Metal Atenuador Concentracao MMA (1- I/To)*100
Bi,0; micro 0:1 33,44
7r0,:Y,0; 0:1 19,10
PVDF Bi,0; nano 0:1 26,09
Bi,03nano 10:1 21,70
Puro N.A. 9,53
Puro N.A. 16,50
Bi,03 nano 0:1 29,08
P(VDF-TrFe) Bi,0; micro 0:1 31,40
Bi,03nano 10:1 29,83
Bi,03; micro 10:1 29,40
71r0,:Y,05 10:1 27,04

Nota: N.A = Nao se aplica

No estudo de atenuagdo no difratometro calculou-se o coeficiente de atenuagdo (p) para
cada amostra, a partir da espessura medida (x) e os valores de intensidade de entrada (Iy) e

saida (I), como demostra a equagao 4.4.

—In(L
— n(%o) 4.4
“E

Na técnica de reflectdncia utilizada na DRX, foi realizada primeiramente uma medida
direta para se obter o feixe de referéncia. Depois, cada composito foi colocado na entrada
do detector para medir a atenuacao, e foi irradiado a partir dos raios X incididos no quartzo

SiO, e difratados para o detector. Assim, com o coeficiente para cada amostra, as
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espessuras foram normalizadas para 100 pm, para se poder compara-las. A partir das
espessuras normalizadas, calculou-se novamente os valores de atenuagdo, que se

encontram na Tabela 4.12, para o anodo de cobalto, na energia de 8,047 keV.

Na Tabela 4.12, ¢ possivel realizar uma comparacao da matriz polimérica PVDF e P(VDF-
TrFe), preenchido com os metais atenuadores Bi,O3 nano e microparticulado e ZrO,:Y,0;
na concentracdo de 8% e 0% (polimero puro), funcionalizados ou ndo pelo acido
metacrilico, na concentragdo de 0:1 e 10:1 do MMA em relagdo ao metal, no processo de

sintese.

Os compositos preenchidos com Bi,O3; encontraram-se na faixa de 29% na matriz P(VDF-
TrFE), com uma variagdo maior na matriz PVDF, entre 21 a 33%, com maior atenuagao
apresentada pelo microparticulado. J4 o composito preenchido com ZrO,:Y,0; teve uma
variagdo maior na atenuacdo em relacao a matriz, cerca de 27% para P(VDF-TrFE) e 19 %

para PVDF.

Além de tido uma diferenca no percentual de atenuagdo em relacdo as matrizes
poliméricas, o compdsito de matriz PVDF nao apresentou a ductibilidade desejada. A
presenca do acido metacrilico ndo interferiu significativamente nas medidas de atenuagao,

independente da matriz polimérica.

O P(VDF-TrFE):Bi,0O3 nano e microparticulado foi também estudado nos feixes
monoenergéticos do difratdmero, com os tubos de anodos: Co-60 (6,5 keV), Mo-42 (17,5
keV) e Ag-47 (22,1 keV), nos respectivos 20 a 33,13°, 12,96° e 10,25°. As amostras foram
normalizadas para 0,5 mm de espessura, para apresentagao do grafico da Figura 4.64. Para
esta espessura, observou-se quase 65% de atenuagdo do nanocomposito para a energia de
6,5 keV. Esta atenuacdo foi reduzindo a medida que se aumentou a energia para 17,5 e
22,1 keV. O nanocomposito apresentou melhor energia para todas as faixas de energia que
o microcomposito, com diferenca mais acentuada a 6,5 keV, quando foi cerca de 23%

maior.
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Figura 4.64: Percentual de atenuacdo do P(VDF-TrFE):8%Bi,0; micro e nano, ¢ do copolimero,
em funcdo das energias dos alvos Co-60 (6,5 keV), Mo-42 (17,5 keV) e Ag-47 (22,1 keV).
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4.17. ATENUACAO: DISCUSSAO FINAL

Entre os diversos materiais atenuadores estudados como preenchedores da matriz
polimérica P(VDF-TrFE), o 6xido de bismuto e a zirconia funcionalizada no MMA e a
zircOnia estabilizada com itria apresentaram melhor eficiéncia de atenuacao, tanto no feixe
polienergético, medidos com o filme radiocromico e o TLD-100, quanto no feixe

monoenergético.

As andlises das medidas de atenuagdo para raios X, na radiacdo de referéncia RQRS, com
os filmes radiocromicos, permitiram estudar a relevancia da granulometria, o
comportamento na variacdo da concentragdo do metal atenuador, a funcionalizagdo do
MMA, a relacdo da matriz polimérica com PVDF e P(VDF-TrFe), e a introdugdo do

MWCNT, na eficiéncia da interagdo da radiacdo com os compositos.

A partir das analises de granulometria, do material polimérico e do metal atenuador, o
oxido de bismuto nanoparticulado apresentou eficiéncia de atenuagao para todas as faixas

de energia na matriz do copolimero P(VDF-TrFe).
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No estudo de atenuagdo para os fatores de funcionalizagdo do 4&cido metacrilico e a
introdu¢do do MWCNT 3100, identificou-se que houve uma reducdo consideravel da
eficiéncia da atenuacdo dos compositos com a introdugdo do nanotubo, sendo mais
significativo para os nanocompositos P(VDF-TrFE):8%Bi,0; ndo funcionalizados. O
P(VDF-TrFE):8%Bi,0;-MMA reduziu cerca de 80% a atenuagdo quando se introduziu
0,5%MWCNT, enquanto os ndo funcionalizados com MMA ja haviam reduzido 50% de
sua eficiéncia, ndo havendo mudanga significativa com a introdu¢do do MWCNT. Por
outro lado, o composito P(VDF-TrFe):8%Zr0,:Y,0; em relacdo aos compositos sem
nanotubo ndo apresentaram interferéncia na eficiéncia de atenuacdo com relacdo a
funcionalizacdo do MMA. No entanto, apresentou o mesmo comportamento do compdsito
preenchido com o o6xido de bismuto, que teve sua eficéncia de atenuacdo reduzida
significativa com a adicdo do MWCNT 3100. Assim, nanotubo ndo favoreceu a atenuacao

do compésito, independente da funcionalizagdo do MMA.

No estudo qualitativo de atenuagdo em relagdo as profundidades 0, 30 e 60 mm observou-
se uma maior atenuagdo na entrada da pele e desprezivel nas demais profundidades,
favorecendo o objetivo deste trabalho, que ¢ sintetizar compositos que atenuem a dose de
entrada na pele, e ndo prejudique o objetivo dos procedimentos radiologicos médicos, de se

observar a estrutura desejada, sem atenuar o feixe de radiagdo na regido de interesse.

No estudo de atenuacdo no feixe monoenergético no difratbmero, os compdsitos
preenchidos com Bi,0; encontraram-se na faixa de 29% na matriz P(VDF-TrFE), com
redug¢do na matriz PVDF, enquanto o composito preenchido com ZrO;:Y,0;3 teve uma
variagdo maior na atenuacdo com relagdo a matriz, cerca de 27% P(VDF-TrFE) e 19%
para PVDF. Os metais atenuadores encontraram uma pequena variacao entre si, de 27,04%
(Zr0,:Y,03) a 31,04% (Bi,03 micro) na matriz P(VDF-TrFE). Possivelmente, esta
pequena diferenga dos parametros foi ocasionada pela baixa energia do feixe de raios X de

8,047 keV do difratdbmetro.

No estudo de atenuac¢ao do P(VDF-TrFE):Bi,O; nano e microparticulado com os tubos de
anodos: Co-60 (6,5 keV), Mo-42 (17,5 keV) e Ag-47 (22,1 keV), com as amostras
normalizadas para 0,5 mm de espessura, observou-se quase 65% de atenuacdo do
nanocompdsito para a energia de 6,5 keV. Esta atenuagdo foi reduzindo a medida que se

aumentou a energia para 17,5 e 22,1 keV.
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5. CONCLUSOES

A metodologia definida da sintese padrao alcangou os objetivos de eficiéncia de dispersao,
conforme as analises realizadas nos espectros de FTIR e UV-Vis, e as micrografias do
MEV-EDS. Foi constatado melhor dispersao na introducao do acido metacrilico (MMA) e
a modificagdo de superficie, a partir da formacdo da funcionalizacgdo do MMA com a
matriz polimérica. Também foi possivel visualizar a formacdo das cadeias oxidativas no

processo de degradagado e no processo da sintese.

No estudo da qualidade da imagem foi possivel observar os numeros de pares de linha por
milimetro dos filmes radiocromicos atenuados pelos compdsitos, inclusive os de alta
frequéncia espacial. A maxima diferenca da razdo sinal-ruido encontrada foi de 28,25%, no

entanto, mesmo aumentando o ruido foi possivel identificar as estruturas espaciais.

A eficiéncia de atenuagao dos compdsitos sintetizados na RQRS encontrou-se na faixa de

16 a 22%, sugerindo sua aplicagdo nesta faixa de energia média.

Os coeficientes de atenuacdo do nanocompédsito P(VDF-TrFe):8%Bi,Os/MMA
apresentaram-se melhores que do microcompdsito, apresentando boa atenuacao nas energia
estudadas. Na faixa de energia da RQRS, o composito pode ser aplicado como filtro devido

a presenca da camada k a 90,5 keV, favorecendo sua eficiéncia de atenuagao.

O copolimero P(VDF-TrFE) afirmou-se melhor como matriz polimérica que o PVDF na
sintese dos compdsitos, além de ter apresentado melhor eficiéncia de atenuagado, tanto no

feixe polienergético, tanto no monoenergético.

No estudo de atenuacdo do nanocompdsito P(VDF-TrFE):Bi,03 observou-se quase 65% de
atenuagdo para a energia de 6,5 keV. Esta atenuagdo foi reduzindo & medida que se

aumentou a energia para 17,5 e 22,1 keV, dos feixes monoenergéticos.

A metodologia de sintese adotada conseguiu produzir compdsitos com eficiéncia de
atenuagao, sendo apresentados como bons candidatos para aplicacdo de protetores em

procedimentos radioldgicos médicos.
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