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RESUMO

Este trabalho apresenta um novo material polimérico condutor, a base de polianilina
(PANI) na forma de filmes finos, que foi utilizado na confec¢do de dispositivos com fins
dosimétricos. Para o preparo dos dispositivos os filmes foram depositados sobre as
superficies de substratos de poli(metacrilato de matila) (PMMA). Esta deposicao foi feita
através do espalhamento de uma pasta altamente viscosa e homogénea, contendo poli(acido
acrilico) e agente oxidante (MnO,), sobre as superficies dos substratos de PMMA
(formando uma pelicula). Em seguida o substrato contendo a pelicula foi imerso em uma
solucdo 4cida de anilina resultando na formacdo dos filmes. Os filmes formados por esta
nova metodologia de sintese apresentam resistividade elétrica (6 x 10> Q. m.), boa
resisténcia mecanica e maior aderéncia aos eletrodos do sistema, quando comparados com
os primeiros dispositivos desenvolvidos. A caracterizagao foi feita por infravermelho,
medidas de condutividade elétrica e pela andlise elementar de manganés. Os resultados dos
ensaios dosimétricos mostraram: correlacdo linear (r* = 0,9928) para variacdo da resisténcia
elétrica em fun¢do da dose de irradiacdo gama, na faixa de 1000 — 6000 Gy; erro médio
menor que 5%; sensibilidade de resposta; e estabilidade de suas propriedades por trés dias
antes e apds a irradiacdo. A utilizacdo do compdsito PANI/poli(dcido acrilico) como
dosimetro, para aplicacdes em instalacdes industriais que trabalhem com altas doses de
radiagdo gama, foi estudada e resultou em uma curva de calibragdo com excelentes
resultados. Os dispositivos dosimétricos preparados de acordo com esta nova rota
apresentam leitura em tempo real e sdo de baixo custo. Sendo assim, podem vir a ser
utilizados para calibracdo de fontes radioativas industriais, substituindo com eficicia o

dosimetro Fricke (modificado) que vem sendo utilizado neste intervalo de dose.

Palavras-chave: Polianilina; Dosimetria; Altas Doses; Radiacdo Gama; Polimero

Condutor.
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ABSTRACT

This work presents a new conducting polymeric material based on polyaniline thin films
that will be used in the confection of dosimetric devices. On preparation of the films a
homogeneous and viscous solution of poly (acrylic acid) and MnO; is deposited on PMMA
surface, which after dried, is immersed in an acid aniline solution. The films formed
present low resistivity (6. 10 > ©.m), good mechanical resistance and adherence on the
electrodes. The films were characterized by infrared spectroscopy, conductivity
measurements, and manganese elemental analyses. The resistance variations show linear
correlation (r* = 0,9928) with gamma irradiation dose in the range of 1000 to 6000 Gy,
with medium error less than 5% and sensitivity response. The dosimetric devices present as
advantage real time measurements, low cost, use in calibration of industrial radioactive
sources. Moreover, this composite could in future replace Fricke dosimeter and its
applications. A calibration curve is showed for PANI dosimeter, here proposed, to use at

high gamma doses.

Keywords: Polyaniline; Dosimetry; High-Doses; Gamma Radiation; Conductor Polymer.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Dosimetros sdao dispositivos capazes de medir a dose total acumulada por
um detector em um determinado periodo de tempo. Esses dispositivos baseiam-se nas
variagdes das propriedades intrinsecas do material quando os mesmos sdo expostos a
radiacdo. Essa quantificacdo € feita pela conversio da energia absorvida, durante a
interagdo da radiacdo com a matéria, em um sinal mensurdvel. O desenvolvimento dos
dosimetros deve-se a necessidade de se determinar a dose de radiagdo a qual o ser humano
venha a ser exposto, uma vez que a radiacdo ionizante ndo é imediatamente perceptivel ao
corpo humano.

Os limites de aplicabilidade dos materiais usados como dosimetros
dependem da quantidade de energia que cada material pode absorver quando submetido a
acdo da radiacdo ionizante. Dependendo das propriedades particulares de cada material é
possivel se determinar esse limite através das variagdes que ocorrem nessas propriedades
durante sua exposi¢do a radiagdo. Cada tipo de dosimetro pode ser utilizado de acordo
com os tipos de radia¢des e também no intervalo de dose para o qual foram caracterizados.
Na monitoragdo individual e dosimetria clinica, que compreendem os respectivos
intervalos de dose de 0,2 mSv — 10 Sv e 10 Gy até aproximadamente 100 Gy, geralmente
sdo utilizados dosimetros termoluminescentes (TLD), quimicos (fotogrificos) e elétricos
(semicondutores). Por outro lado, para a dosimetria de altas doses, geralmente utilizadas
em processos industriais, tais como irradiacdo de alimentos e esterilizacdo de material
cirtrgico, utilizam-se dosimetros quimicos (Fricke), dosimetria de radicais livres (alanina /
ressonancia paramagnética eletronica - RPE), semicondutores e colorimetros (polimeros

isolantes / corantes) (CLEGG, COLLYER, 1991).



Com o aumento das aplicacdes de radiacoes em diferentes areas (médica e
industrial) tornou-se necessario o desenvolvimento de novas técnicas dosimétricas € novos
materiais, para possibilitar a monitoragao em todas as dreas onde existe o uso de radiagao.

Dentre uma variedade enorme de materiais caracterizados, os polimeros
ditos ‘“‘convencionais” (isolantes) sdo os mais exaustivamente estudados para fins
dosimétricos (ARAIjJO, 1991; DOLE, 1973; YAMASAKI et al., 1991), enquanto que o
estudo com polimeros “ndo convencionais” (condutores) iniciou a partir das duas ultimas
décadas e os efeitos das interagdes da radiacdo com estes materiais tém sido analisado de
forma superficial (AZEVEDO er al., 1999 (A e B); LIMA, 1998; WOLSZCZAK et al.,
1995; WOLSZCZAK et al., 1996; WOLSZCZAK, KROH, 1996). Esta classe de polimero
vem atraindo considerdvel atencdo, tanto do ponto de vista cientifico como tecnolégico,
devido a possibilidade de se conciliar as caracteristicas dos polimeros isolantes, tais como:
propriedades Oticas, mecanicas e térmicas, com as propriedades elétricas de materiais
condutores.

A polianilina € um polimero condutor que, quando comparada com outros
polimeros condutores, destaca-se por ter sua condutividade controlada por dois processos:
dopagem protonica e dopagem redox (ANGELOPOULOS et al., 1988; WOLSZCZAK,
KROH, 1996). Estes processos sdo reversiveis € a condutividade deste polimero varia
algumas ordens de grandeza, possibilitando que o polimero passe de isolante a condutor
elétrico em funcdo da dopagem protdnica ou do estado de oxidag¢do. Resultados
experimentais mostram que as propriedades elétricas da PANI também variam quando o
polimero € exposto a radiagdo gama, indicando que ele apresenta potencial aplicabilidade
na drea dosimétrica (AZEVEDO et al., 1999 (A e B); LIMA, 1999; LIMA et al. 2001;
LIMA et al., 1999; PACHECO et al., 2001). Este polimero possui, em adi¢do a suas
caracteristicas condutoras, as seguintes propriedades: mudanca de cor; relagdo linear entre
a dose absorvida e sua condutividade; resisténcia a altas doses; e a possibilidade de
confeccdo de dispositivos em tamanho relativamente pequenos. Todas estas qualidades
podem ser aproveitadas no caso de uma futura utilizacdo da PANI na area de dosimetria
das radiagcOes externas.

Os estudos preliminares mostraram que: quando a radiacdo gama do Co
interage com o sal de poli(Esmeraldina), PANI dopada, ocorrem alteracdes nas
propriedades elétricas deste polimero. Sua resposta linear a altas doses (> 1000 Gy),

mesmo em condicdes ambiente diferentes (ambiente seco ou imido), sugere que a PANI



dopada pode vir a ser utilizada para dosimetria gama de altas doses (LIMA, 1999). No
entanto, os filmes de PANI dopada preparados pelas rotas de sintese divulgadas na
literatura ndo apresentam boa resisténcia mecanica € nem uma boa aderéncia nos sistemas
que possuem eletrodos e substratos poliméricos sobre o qual eles venham a ser
depositados. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma nova rota de
preparacdo dos filmes de PANI com melhor aderéncia e resisténcia mecanica, e determinar
o potencial deste material como dosimetros de radiacdo gama do *Co.

A caracterizagdo, dos filmes preparados por essa nova metodologia, foi feita
por espectroscopia de infravermelho, medidas de condutividade elétrica e andlise de
manganés. Para caracterizacdo dosimétrica desse material foram realizados testes de
acondicionamento (antes da irradia¢io), determinacdo do intervalo de resposta, resposta em
funcdo da dose absorvida, sensibilidade de resposta e estabilidade de resposta apds a
irradiacdo. Vale ressaltar a importancia deste trabalho, uma vez que: a PANI € um material
novo para area dosimétrica; € de facil manuseio; pode ser confeccionada em diferentes
geometrias; o sistema para medidas da variacdo da condutividade é simples; € um material
de baixo custo; e até o presente ndo hd nenhum estudo que estabeleca este material como
dosimetro. Devemos salientar também que, uma vez comprovada a eficiéncia da PANI
como dosimetro, serd colocado a disposi¢do do usudrio um dosimetro de baixo custo, de

facil operacao que pode ser utilizado em medidas em tempo real.



CAPITULO 11

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Aspectos gerais sobre a polianilina (PANI)

O aumento nas pesquisas na area de polimeros condutores deve-se
principalmente a sua importincia cientifica e a sua aplicabilidade em diversas &reas
tecnoldégicas (ANGELOPOULOS, 1988; BARTLETT, LING-CHUNG, 1989; CHEN et al.,
1996; DINIZ et al., 1997; FALCAO, 1999; LEITE et al., 1994; MATTES et al., 1991;
MATTOSO, 1996; NADRUZ et al., 1996; PARENTE et al., 1993). Além da
condutividade, os polimeros condutores também possuem propriedades Oticas e magnéticas
semelhante aos metais e semicondutores, porém infelizmente a maioria ndo ¢é
mecanicamente resistente nem de ficil processamento como a maioria dos polimeros
convencionais (isolantes). Isto de certo modo restringiu uma maior aplicabilidade destes
materiais.

Embora a polianilina (PANI) seja um polimero organico conhecido hd mais
de um século, somente a partir de 1974, com a descoberta da condutividade elétrica dos
polimeros organicos (ITO et al., 1974; LITTLE, 1965; MATTOSO, 1996; NALWA, 1997;
SHIRAKAWA, IKEDA, 1971; SHIRAKAWA, 1977), é que suas propriedades elétricas,
Oticas e eletroquimicas passaram a ser intensamente investigadas. A PANI € um dos tinicos
polimeros organicos condutores cuja estrutura e propriedades elétricas, Oticas e
eletroquimicas podem ser reversivelmente controladas por dois processos de dopagem:

a) Dopagem por transferéncia de carga elétrica, pela oxidacdo quimica ou
eletroquimica da cadeia principal (Figura 1 D — E).
b) Dopagem por protonagdo, sem perda de elétrons da cadeia principal (Figura 1

B— D).
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Figura 1: Estados de oxidacao e dopagem da PANI: (A) Base de poli(Pernigranilina); (B) Base de poli(Esmeraldina);
(C) Base de poli(Leucoesmeraldina); (D) Sal de poli(Esmeraldina) e (E) Sal de poli(Leucoesmeraldina).




A PANI pode ser sintetizada por dois processos: quimico ou eletroquimico.
A sintese quimica convencional da PANI tem a grande vantagem de produzir um polimero
de alta massa molar e em grandes quantidades. Na sintese eletroquimica existe a vantagem
de ndo necessitar de agente oxidante quimico e de catalisador. Sua caracterizacdo
geralmente € feita por técnicas espectroscopica e/ou eletroquimica, e o polimero € obtido
diretamente na forma de filmes cuja espessura depende do tempo de sintese e da corrente
empregada. No entanto, os altos valores de potenciais aplicados podem levar a degradacao
do polimero e a ocorréncia de reagdes paralelas de reticulacio (MATTOSO, 1996;
YASUDA, SHIMIDZU, 1993) que acarreta em uma diminui¢do de sua propriedade elétrica
e de sua solubilidade.

Segundo WEI e seus colaboradores (1989), durante a polimerizacdo da
PANI podem ocorrer vérias formas de agrupamentos dos meros da anilina, resultando na
PANI em virios estados de oxidacdo (Figura 1). Estudos cinéticos sugerem que a etapa
inicial e dominante do processo de polimerizacdo € a oxidacdo do mondmero (anilina),
onde ha a formacdo do radical cétion, sendo seguida por sucessivas formagdes de dimeros
que reagem entre si para formag¢do da PANI nos diferentes estados de oxidacao (WEI et al.,
1989). Estes estados de oxidagdo da PANI sdo conversiveis entre si por meio de oxidacao
ou reducdo (quimica ou eletroquimica) da cadeia principal (Figural A — B; B — C;
C—->B;B—>A;D—>E; E—> D (WEI e al., 1989; WOLSZCZAK et al., 1995;
WOLSZCZAK et al.,1996; WOLSZCZAK, KROH, 1996).

A PANI e polimeros derivados da anilina t€ém sido intensamente investigada
devido a sua estabilidade quimica em condi¢des ambientes, por possuir uma sintese de fécil
controle e baixo custo, por ser parcialmente solivel em alguns solventes, por ter seu grau
de condutividade controlado através do processo de dopagem protdnica ou redox cujo valor
pode atingir a ordem de grandeza de 10*S.cm™ (MATTOSO, 1996).

A PANI, por se apresentar em varios estados de oxidag¢do e protonacao, nao
¢ considerada um polimero especifico. Ela é formada por unidades de repeticao
(alternadas) de segmentos de dimeros reduzidos (Figura 2 I) e oxidados (Figura 2 II).

Quando (1 - y) = 1, tem-se a PANI no estado de oxidacdo completamente
oxidado, denominado de base de poli(p-aminafenileno) ou base de poli(Pernigranilina)

(Figura 1 A ), que apresenta comportamento elétrico de um isolante.



Quando (1 - y) = 0, tem-se a PANI no estado de oxidacdo completamente
reduzido, denominado de base de poli(p-iminafenileno) ou base de poli(Leucoesmeraldina)

(Figura 1 C), neste caso a polianilina também se apresenta como um isolante elétrico.

(m)

Figura 2: Férmula geral da polianilina. (I) Dimero reduzido e (II) Dimero oxidado

No intervalo 0 < (1 - y) < 1, a PANI pode conter as estruturas reduzidas e
oxidadas em proporg¢des variadas e o seu estado de oxidagdo aumenta continuamente com a
diminui¢do do valor de y neste intervalo. Nestes estados de oxidacdo o polimero é
denominado de poli (p-aminaiminafenileno) e encontra-se com o comportamento de um
isolante elétrico. Por exemplo, pode-se citar como estruturas correspondentes a este estado
de oxidagdo: a base de poli(Protoesmeraldina), onde (1 -y) = 0,25 (Figura 3 A); a base
de poli(Nigranilina), onde (1 - y) = 0,75 (Figura 3 B) e a base de poli(Esmeraldina), onde
(1 -y)=0,5 (Figura 1 B). Esta PANI contém quantidades iguais dos dimeros oxidados e

reduzidos.

Figura 3: Férmula estrutural do poli(p-aminaiminafenileno): A) Base de

poli(Protoesmeraldina); B) Base de poli(Nigranilina)



Os estados de oxidagdo da PANI sdo conversiveis entre si através da
oxidacdo ou redugdo quimica ou eletroquimica da cadeia principal. Sdo observadas as
conversoes da base de poli(Pernigranilina), da base de poli(Leucoesmeraldina) e da base de
poli(Esmeraldina)(WOLSZCZAK et al., 1995; WOLSZCZAK et al.,1996; WOLSZCZAK,
KROH, 1996) (Figural: A - B; B> C; C > B; B - A).

O tratamento quimico das bases de poli(Esmeraldina) e de
poli(Leucoesmeraldina) com uma solugdo 4cida (dopagem) promove sua conversao para
forma de sal de poli(Esmeraldina) e sal de poli(Leucoesmeraldina), respectivamente
(Figura 1 B —» D; C — E). A PANI na forma de sal se comporta como um condutor
elétrico e o sal de poli(Esmeraldina) alcanca os maiores valores de condutividade
(WOLSZCZAK et al.,1996; WOLSZCZAK, KROH, 1996; ANGELOPOULOS et al.,
1988). O controle dos niveis de condutividade do polimero depende do acido (cloridrico,
sulfurico, férmico, etc.) e do pH da solucdo utilizada durante a dopagem. Este processo
pode ser revertido (desdopagem) por tratamento do sal de poli(Esmeraldina) e de

poli(Leucoesmeraldina) com solucdes bésicas.

2.2 Modelo de condutividade para PANI

A estrutura eletronica das moléculas em geral € definida pelo tipo,
quantidade e distribui¢do espacial de seus dtomos. Nos dtomos e moléculas pequenas, os
niveis de energia s@o bem definidos, enquanto que nas macromoléculas, devido ao grande
nimero de 4tomos, em lugar de niveis de energia bem definidos, descrevemos estas
estruturas através de bandas de energia. Estas bandas em geral s@o separadas por regides de
energias proibidas aos elétrons, denominadas de gap ou intervalo de energia proibida

(Figura 4 B e C) (ANDRADE, 1971; MELO, 1987; REIS, SIMOES, 1978).

BC BC BC
sgap gap
RV - —
A B C

Figura 4: Modelos das bandas de energia. A) metais, B) semicondutores e C) isolantes.



O que define se um material € isolante, semicondutor ou condutor, € o
preenchimento das bandas e o gap de energia entre a banda de valéncia (BV) e a de
conducdo (BC). Os condutores se caracterizam por apresentarem a banda de valéncia
semipreenchida, (Figura 4 A). No caso dos isolantes e semicondutores, a banda de valéncia
apresenta-se completamente preenchida, enquanto que a banda de conducao esta vazia. Nos
materiais isolantes o gap é geralmente muito grande de modo que, € necessario ceder uma
quantidade muito grande de energia para levar os elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducao (Figura 4 C).

Os semicondutores intrinsecos (NUSSBAUM, 1971) caracterizam-se por
apresentar gap menores que os dos isolantes, comportando-se como estrutura intermedidria
entre os metais e os isolantes (Figura 4 B). Estes materiais apresentam baixa condutividade
elétrica a temperatura ambiente, e sua condutividade aumenta com o aumento da
temperatura.

O processo para transformar um polimero isolante em condutor, estd
associado a criacdo de niveis de energia localizados na regido do gap. A criacdo destes
niveis € obtida através da adi¢do de substdncias (oxidantes ou redutoras) ao sistema
polimérico, fazendo com que sejam gerados defeitos na cadeia do polimero. Este
mecanismo apresenta uma certa semelhanca com o mecanismo de dopagem nos
semicondutores extrinsecos (NUSSBAUM, 1971). A adicdo de substincias oxidantes ou
redutoras ao sistema polimérico gera defeitos (radicais) na cadeia polimérica, e a presenca
destes defeitos gera estados eletronicos localizados no gap. Geralmente sdo niveis de
energia semipreenchidos, que correspondem a existéncia de elétrons desemparelhados no
radical. Uma substincia redutora transfere um elétron para o nivel semipreenchido,
enquanto que uma substancia oxidante retira o elétron desemparelhado. Em ambos os casos
ha o aparecimento de portadores de cargas.

O primeiro modelo proposto para estrutura eletronica dos polimeros
condutores foi baseado nos estudos preliminares realizados com o poliacetileno na forma
condutora. Resultados de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) mostraram que nos
isomeros do poliacetileno haviam sinais de elétrons desemparelhados. Medidas de
condutividade demonstraram que, a medida que o polimero era tratado com agentes
dopantes (substancias oxidantes e redutoras) havia o aumento da condutividade. Este

modelo sugere que, no processo de polimerizacdo, o polimero apresenta um defeito



estrutural que corresponde, quimicamente, a um radical livre. O rearranjo deste defeito, na
cadeia polimérica, envolvendo o radical livre e os elétrons 7 da ligacdo dupla mais
proxima, faz com que haja um deslocamento do defeito para o dtomo vizinho. Por este
motivo, este defeito foi chamado de sdliton, em referéncia ao fendmeno fisico observado,
no qual em um meio ndo dispersivo uma onda se propaga continuamente sem perda de
energia (MELO, 1987).

O modelo do séliton foi posteriormente reforcado por vdrios célculos e
resultados experimentais (MELO, 1987), porém nao explicava a condutividade em outros
polimeros condutores, tais como: polipirrol, politiofenos, polianilina, cujo defeito estrutural
nido une porcdes absolutamente idénticas da cadeia polimérica, como acontece com O
poliacetileno onde a conducao por sélitons decorre de alta simetria do polimero. Por esse
motivo, surgiu a necessidade de se criar um novo modelo onde a condugdo nas estruturas
poliméricas pudessem ser explicadas. Sendo assim, foram estudados novos modelos de
conducdo baseados na dopagem do material polimérico.

A utilizacdo do termo dopagem criou inicialmente algumas controvérsias na
comunidade cientifica, pois a presenca de dopantes nos polimeros condutores tem a funcao
de balancear a carga resultante da remocao ou adi¢c@o de elétrons na cadeia polimérica. Por
outro lado, nos semicondutores inorganicos a dopagem significa a adi¢do de certos
elementos ao nivel de impurezas, que provocam a formacado de defeitos na estrutura dos
semicondutores e com isto o aparecimento de novos niveis de energia (no gap)
proporcionando o aumento na condutividade destes materiais (MELO, 1987). Além disso,
nos semicondutores inorganicos os dopantes sdo adicionados na ordem de ppm, enquanto
nos polimeros organicos condutores eles representam cerca de 10 a 50% em peso da
composi¢do do material. A dopagem de polimeros pode ser obtida por meio de métodos
quimicos (redox) ou fisico (eletrdlise). A dopagem quimica de um polimero organico
condutor € geralmente feita pela exposicao direta do polimero a agentes oxidantes (AsFs,
I,, SbFs, AICls, ZnCly, FeCls, Br,, IFs, O, NO,PFs, NO,SbFs, (FSO3),, MoCls, WClg) ou
agente redutores (Na, K, Li, NH3, H,S), em fase gasosa ou solu¢do (LITTLE, 1965). Na
dopagem eletroquimica, o polimero é depositado em um eletrodo que é colocado em uma
solucdo eletrolitica e submetido a uma diferenca de potencial suficiente para oxidar ou
reduzir o polimero. A carga positiva ou negativa gerada na cadeia polimérica € neutralizada

pelo anion ou cédtion presente na solucao.



A dopagem leva a formacao de defeitos na cadeia principal e estes defeitos,
dependendo do polimero, podem ser do tipo: sélitons, polarons e bipolarons, que sdo
radicais cations distribuidos na cadeia principal do polimero, responsaveis pelo transporte
das cargas ao longo das cadeias poliméricas (BREDAS, 1985; MATTOSO, 1996; MELO,
1987). Os polarons e bipolarons sdo formados por uma carga positiva, por isto necessitam
de uma carga negativa (contra-anion (A- )) para neutralizar a estrutura polimérica.

O modelo dos polarons estd baseado na retirada de elétrons mw, de
poliaromadticos, fazendo com que a cadeia polimérica se reorganize formando um defeito
polarizado e deslocalizado ao longo de toda cadeia. O aumento no nimero de polarons, no
sistema polimérico, provoca o aparecimento de interagdes entre si promovendo a
desestabilizacdo da estrutura do polimero. Para minimizar estas interagdes a cadeia
polimérica sofre um outro rearranjo interno, dando origem a outro tipo de defeito chamado
de bipolaron (BREDAS, 1985). Esses defeitos, polarons e bipolarons, tém sido empregado
para explicar a condutividade nos polimeros condutores. A figura 5 mostra a formacgao dos
polarons e bipolarons na cadeia polimérica da polianilina (BREDAS, 1985; WOLSZCZAK
et al., 1995).
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Figura 5: Estruturas quimicas dos polarons e bipolarons formados pela dopagem da

polianilina.



2.3 Efeitos da radiacao ionizante na PANI no estado sélido

Em geral, os principais efeitos que a radiacdo ionizante pode provocar na
estrutura molecular de um polimero convencional sdo: reticulagdo e cisdo das ligacdes da
cadeia principal, formag¢do de radicais livres, duplas ligacdes conjugadas, formacdo de
produtos gasosos, reducdo de insaturacdo existente, producdo de novas insaturacdes, etc.
Sendo a reticulagdo e a cisdo da cadeia principal os efeitos de maior atencao, pois podem
provocar alteragdes significativas nas propriedades fisicas do material (ARAUJO, 1991;
CLEGG, COLLYER, 1991; DOLE, 1973; HARMON et al., 1996; O’DONNELL,
SANGSTER, 1970).

Apesar do grande nimero de publicacdes dedicadas ao estudo dos polimeros
condutores, a andlise dos efeitos da radiacdo ionizante neste material ainda estd em fase de
desenvolvimento. Sabe-se que estes polimeros sofrem mudangas no seu estado de oxidacao
e na sua estrutura molecular, e que algumas destas mudangas alteram sua condutividade.
Experimentalmente foi observado que a condutividade varia com a dose de radiagao,
porém os mecanismos de interacdo da radiacdo com o material polimérico condutor ainda
nio estdo completamente estabelecidos (LIMA et al., 1998; YAO et al., 1993;
WOLSZCZAK et al., 1995).

A irradia¢ao da PANI no estado sélido tem sido estudada na forma de filmes
e na forma de “pellet” (pastilhas) (AZEVEDO et al., 1999 (A e B); HAYASHI et al., 1987;
HOPKINS et al., 1996; LIMA et al., 1998; TONG et al.,1992; YAO et al., 1993;
WOLSZCZAK et al., 1995; WOLSZCZAK, KROH, 1996) e os resultados indicaram que
existe uma variacdo da condutividade deste material em fun¢ao da dopagem. Entretanto, os
resultados experimentais obtidos por alguns destes autores apresentaram controvérsias com
relacdo ao comportamento da condutividade da PANI quando exposta a radiacdo. Sabe-se
que fatores como o estado de oxidacdo, o ambiente e o nivel de dopagem que a PANI
apresenta sao relevantes e contribuem para as alteragcdes induzidas pela radiacio no sistema
polimérico (HAYASHI et al., 1987; HOPKINS et al., 1996; LIMA, 1999; MALMONGE,
MATTOSO, 1997; TONG et al. 1992; YAO et al., 1993), esta informagdo possibilita
explicar as controvérsias existentes em experimentos realizados em condic¢des distintas.

Resultados experimentais mostraram que o sal de poli(Esmeraldina)
apresenta um aumento em sua condutividade elétrica de 2,2 para 2,7 S.cm ', quando

exposto a uma fonte de Co ® (taxa de dose de 34 Gy / h) a uma dose de 0,4 MGy (YAO et



al., 1993). Porém, segundo outros autores, a condutividade deste sal diminui de 0,72 para
0,62 S.cm "' quando o mesmo é exposto A radiacio gama até a dose de 4 MGy
(WOLSZCZAK et al., 1995). Visto que as condicdes experimentais (temperaturas, as
condicdes ambientes, metodologia de sintese e a metodologia para medida da
condutividade) sdo informacdes de cardter relevante para avaliacdo dos resultados, e
considerando que estes dados ndo foram devidamente analisados e relatados pelos
pesquisadores (YAO et al., 1993; WOLSZCZAK et al., 1995), ja era de se esperar essa
diferenca nos resultados.

A falta de compreensdo dos mecanismos de interagdo da radiagdo com a
PANI gerou a necessidade de um maior aprofundamento no estudo dos efeitos da radiagdao
neste polimero, pois s6 assim seria possivel se estabelecer um mecanismo que explicasse o
efeito da radiacdo gama na condutividade elétrica da PANI e principalmente as
discrepancias nos resultados apresentados.

Visando uma melhor compreensdo dos mecanismos de interacdo da radiacao
com a PANI, em 1999, Lima estudou os efeitos da radiacio gama nas propriedades
elétricas deste polimero e propds um mecanismo que possibilita explicar estes efeitos

(LIMA, 1999).

2.3.1 Mecanismos de interaciio da radiacio gama (*’Co) com a PANI

Sabe-se que a dgua tem um papel importante na condutividade da
polianilina (ANGELOPOULOS et al., 1987). Desta forma, para a elaboracio de um
mecanismo radiolitico é necessario considerar inicialmente a influéncia das moléculas de
agua contidas dentro do sistema polimérico (PANI), pois como se viu no item anterior,
mesmo em condi¢des normais a condutividade depende da umidade e esta deve ser
modificada mais ainda quando a radiac¢do interage com o polimero.

Segundo alguns autores, dependendo das condi¢des de irradiacdo, o
processo de radidlise da dgua resulta na formacdo de vdarias espécies radioliticas
(HUGHES, 1973; ISHIGURE et al., 1995; SUNARYO et al., 1995; SWORSKI, 1954).
Considerando a existéncia de moléculas de dgua na PANI € importante ressaltar que as
espécies radioliticas geradas durante a irradiacdo deste material poderdo reagir com a PANI

provocando mudangas na cadeia polimérica e, conseqiientemente, alteracdes nas



propriedades elétricas do polimero. Desta forma, o modelo proposto para explicar o
comportamento elétrico da PANI exposta a radiacdo deve considerar a radidlise da dgua
existente no sistema.

Quando a radiacdo interage com a PANI, a uma determinada temperatura e
umidade relativa do ar, dois fendmenos podem acontecer simultaneamente: a oxidacao da
cadeia polimérica e a radidlise de moléculas de dgua absorvidas no polimero. A figura 6
apresenta o modelo desenvolvido por Lima, em 1999, para explicar o comportamento da

resisténcia elétrica da PANI exposta a radiacdo gama do %Co.
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Figura 6: Modelo para o mecanismo da interacdo da radiacdo gama (**Co) com a PANI em

presenca de moléculas de dgua

A interacdo da radiacdo gama (E = 1,17 e 1,33 MeV, 60Co) com a PANI
ocorre preferencialmente por efeito Compton, uma vez que polimeros organicos sintéticos
sdo constituidos por atomos leves. Essa interacdo pode ser vista da seguinte forma: os
fétons ao interagirem com o polimero (AB) geram fons (AB") e elétrons compton (e.); 0s
elétrons compton ao interagirem com outras moléculas do polimero perdem sua energia
cinética produzindo fons (AB"), elétrons secunddrios (e7) e/ou moléculas excitadas (AB*).

Os elétrons secunddrios tem energia suficiente para ionizar e excitar varias moléculas



poliméricas (ou de dgua), antes de ser capturado pelo meio, podendo assim ser absorvido
por uma molécula neutra (formando um &nion — AB’) ou se recombinar com um cation
(produzindo moléculas excitadas — AB*). As moléculas excitadas formadas podem ser
dissociadas em radicais (AB® + AB®), fons (AB* + AB") ou dissipar sua energia e voltar a
seu estado inicial (AB).

As expressOes a seguir representam: (1) a interacdo primdria de um féton
com um polimero; (2, 3) a interacdo do elétron compton com o polimero; (4, §) a interacao
de elétrons secunddrios com o polimero; (6, 7, 8) comportamento das moléculas excitadas;

e (9) interacdo de elétrons compton ou secundario com a dgua.

AB + hv - AB" + e, + hv’ 1
e. + AB > AB" + e} (2)
e. + AB - AB* + e 3)
ex + AB - AB

4)

ex + AB"— AB* 5)
AB"— AB’+AB’ + hv” (6)
AB' > AB*+AB  + hv” (7)
AB"— AB+ hv” 8)
e.(ouey) + HHO - H', OH ,e X 9)

Na expressao (9) X representa outras espécies radioliticas geradas em
propor¢io insignificante para as condi¢des de irradiacdo utilizadas, sdo elas: H,O *, H,O *,
OH°, H,, H,0, etc. Com relagio as energias dos fétons: hv > hv’ > hv”.

Portanto, em particular, a radiacio gama (*°Co) ao interagir com a PANI
provoca a liberagdo de elétron Compton (Expressdo 1), esse elétron tem energia suficiente
para ionizar vdrias moléculas de PANI provocando a oxidacdo da cadeia polimérica
(Expressdo 2) por meio da retirada de elétrons de sua estrutura. Com a saida destes elétrons
sdo geradas cargas positivas que torna o polimero carregado, como mostra a figura 6 A.
Desde que a PANI € um polimero higroscopico (ANGELOPOULOQOS et al., 1987) o modelo
propde que ocorre simultaneamente a oxidagao do polimero e a radidlise das moléculas de

dgua, formando vdrias espécies radioliticas (Expressdo 9). Dentre as espécies geradas o H'



e a OH ~ sdo as espécies mais relevantes para o modelo, pois interagem efetivamente com a
PANI provocando diferentes efeitos, como é mostrado na figura 6 F e G. O H® age como
redutor enquanto a OH ~ estabiliza a carga positiva, comportando-se como contra-anion e
desta forma dopando a PANI (LIMA, 1999).

Considerando o mecanismo de interacdo da radiagdo gama com a PANI,
pode-se concluir que as mudangas na condutividade da PANI estdo diretamente
relacionadas com o grau de umidade existente no sistema polimérico.

O modelo, proposto por Lima em 1999, explica as variacdes na resisténcia
elétrica baseando-se na oxidacdo do polimero e na radidlise da dgua na estrutura
polimérica, em que a quantidade de dgua é extremamente importante na andlise dos
resultados. Os resultados experimentais mostraram que para amostras dopadas, na auséncia
da umidade, o efeito da radiacdo € sempre o da oxidacdo da cadeia polimérica levando o
polimero cada vez mais a um estado de oxida¢do maior e conseqiientemente a um aumento
da resisténcia elétrica do filme. Enquanto que para a PANI irradiada na presenca de
umidade, dependendo do estado inicial em que ela se encontre (levemente oxidada,
levemente reduzida ou desdopada), o efeito observado € uma combinacdo da oxidacao da
cadeia polimérica com a radidlise das moléculas de dgua, resultando na diminui¢do da
resisténcia elétrica.

No caso do filme estar levemente oxidado, o efeito da radiacdo no polimero
no estado dopado é fazer com que a dgua sofra radidlise produzindo H® que ird reduzir a
PANI fazendo com que a resisténcia diminua, ou seja: o polimero volta ao estado de
oxida¢do onde a condutividade ¢ mdxima. Uma vez que a quantidade de dgua absorvida é
finita, quando esta acaba o processo passa a ser oxidativo, levando o polimero a um estado
mais oxidado, com conseqiiente aumento da resisténcia elétrica.

Também, pode-se explicar o comportamento da PANI considerando que o
polimero dopado encontra-se levemente reduzido ou levemente desdopado. No primeiro
caso, ao ser irradiado, o processo € puramente oxidativo, de inicio a condutividade aumenta
pelo fato do polimero estar sendo levado pela irradiacio ao estado de oxidagdo ideal. Apds
este ponto a continua oxidagdo do polimero, por meio da irradiacdo, leva a PANI a um
estado de oxidacao elevado resultando na diminui¢do da condutividade. No segundo caso,
a desdopagem pode ser provocada durante a secagem, quando algumas moléculas de HCI
podem ser retiradas do sistema polimérico com conseqiiente desdopagem parcial da

amostra. Assim, o processo pode ser explicado pela oxidagdo do polimero criando um



defeito do tipo H" na sua estrutura que combinado com OH" (contra-anion), gerados
durante a radidlise de moléculas de dgua existentes no polimero, promovendo a dopagem
do polimero e resultando no aumento inicial da condutividade. Com o fim da radidlise das
moléculas de dgua existentes no sistema polimérico, a continua oxidagdo do polimero

resulta no aumento da sua resisténcia.

2.4 Aspectos gerais sobre dosimetria

Apesar do termo radia¢do ser aplicado a todas as formas de emissdo de
energia em eventos nucleares, existem na verdade diferencas caracteristicas e significantes
entre os varios tipos de radiagdes emitidas sob vdrias circunstancias de excitagdo nuclear.
Basicamente € possivel distinguir entre emissdo de radiacdo eletromagnética resultante de
transi¢des entre estados excitados de um dado nicleo, e a radiacio de uma particula,
representando transformacdes ou ejecdo de um ou mais ndcleons de um nucleo atdmico
(THAUHATA, ALMEIDA, 1984).

De um modo geral, nenhum método ou sistema de deteccio pode ser
igualmente aplicado a mais de um tipo de radiacdo ou mesmo a mais de um certo alcance
limitado da energia da radiagdo. Por isso, diferentes tipos de detectores devem ser
utilizados para cada caso (ATTIX, ROESCH, 1966; THAUHATA, ALMEIDA, 1984).
Sendo assim, o desenvolvimento de novos sistemas dosimétricos é de extrema importancia
para possibilitar o aumento do uso das radiagdes, pois a existéncia destes detectores

possibilita a monitoragdo em diferentes tipos de aplicagoes.

2.5 Dosimetros

A deteccao da radiacdo é baseada na interacdo quimica ou fisica da radiacao
com a matéria. Sistemas fisicos de detec¢do, que sdo os mais comuns, sdo classificados de
trés modos: (1) pelo meio em que a interacdo ocorre (liquido, sélido ou gasoso); (2) pela
natureza do fendémeno fisico produzido (excitacdo ou ionizagdo); (3) pelo tipo de pulso
eletronico gerado (amplitude do pulso é proporcional a energia liberada na interagdo).
Quanto a natureza do fendmeno os sistemas dosimétricos podem ser classificados em:

fisicos (camara de ionizagdo e calorimetros); quimicos (dosimetros de Fricke); e de estado



solido (dosimetros termoluminescentes, plasticos e de vidro) (THAUHATA, ALMEIDA,
1984).

A escolha do detector a ser utilizado para a monitoragao depende do tipo da
radiacdo, da sua energia e do intervalo de dose a ser medido. Os detectores empregados
nestas medidas sdo: a camara de ionizacdo, o contador proporcional, o detector Geiger-
Miiller, detectores cintiladores e detectores de estado sdlido (ATTIX, ROESCH, 1966;
GARCIA, 1997; OLIVEIRA, MOTA, 1993; THAUHATA, ALMEIDA, 1984).

Além da espectrometria e dos estudos com radionuclideos, destacam-se dois
objetivos distintos para medida das radiag¢des: (1) determinacdo da atividade de fontes de
radiagdo, nesse caso o detector é entdo utilizado como contador de particulas; e (2)
avaliacdo da dose pontual profunda “Hp” (extensiva a corpo inteiro — monitoracao
individual) ou superficial “HxXx” no meio em que a radiacdo interage, dessa forma o
detector € utilizado como dosimetro (THAUHATA, ALMEIDA, 1984).

Os dosimetros pessoais podem ser divididos em dois grupos: os de leitura
direta ou quase direta e os de leitura indireta. Os dosimetros de leitura direta ou quase
direta sdo chamados de dosimetros de alerta (ou absolutos), € si0 menos precisos, mais
versateis, e fornecem ao usudrio a dose ou taxa de dose em qualquer instante. Ja os de
leitura indireta, também chamados de dosimetros de corpo inteiro (ou relativos), sdo mais
precisos, mas necessitam de um processamento para a sua leitura (filme dosimétrico e o
dosimetro termoluminescente - TLD) (INTER. ATOMIC ENERGY AGENCY, 1977,
SCAFF, 1997).

O objetivo da monitoracdo é fornecer dados para estimar a dose equivalente
efetiva e a dose equivalente nas partes do corpo do trabalhador exposto a radiagdo. Estas
doses sdo determinadas pelo emprego de um ou mais dosimetros utilizados continuamente
pela pessoa exposta a radiacdo. Em algumas circunstancias, tais como operagdo em dareas
de elevada taxa de exposic¢do, recomenda-se o uso de dosimetros de leitura imediata. De
modo geral € suficiente que a pessoa utilize o dosimetro no térax. Em situagdes em que ha
diferentes energias, deve-se utilizar varios dosimetros.

Um sistema de monitoragcao pessoal deve usar dosimetros com as seguintes
especificacoes:

a) Perda minima do registro da dose acumulada durante o periodo de medida sob as
condi¢des em que eles estdo sendo usados;

b) Nenhuma interferéncia no desempenho das atividades dos trabalhadores;



c¢) Facil identificacdo, de modo a facilitar seu destino e a leitura correta das doses
registradas.

2.6 Caracterizacao de materiais como dosimetros

Para caracterizacdo de um sistema de monitoracdo dosimétrica devem ser
observados alguns requisitos bésicos. Estes requisitos sdo essenciais para que haja uma
garantia de que a resposta do material seja proporcional a dose recebida pelo mesmo.
Sendo assim, um material dosimétrico deve ser avaliado de acordo com as seguintes

caracteristicas:

1- Resposta em fungdo da dose absorvida

Geralmente € utilizado o termo “linearidade de resposta em funcdo da
dose”, no entanto podemos generalizar esta etapa como sendo o estudo da
“proporcionalidade de resposta em fun¢do da dose absorvida”. Desde que o objetivo destes
ensaios ¢ obter mecanismos que associem a dose absorvida com as respostas do material, a
proporcionalidade pode ocorrer de forma ndo linear, o importante é que haja uma co-
relacdo associada a resposta do material. Com relac@o as outras caracteristicas, citadas a
seguir, ndo € necessdrio que sejam completamente atingidas, porém o material deverd

possuir as caracteristicas associadas ao tipo de aplicac¢do ao qual serd utilizado.

2 — Sensibilidade de resposta
Os materiais dosimétricos devem possuir alta sensibilidade. Este requisito
avalia se o material analisado permite que sejam obtidas respostas precisas mesmo quando

exposto a baixas variagdes de dose.

3 — Intervalo de resposta

O estudo do intervalo de resposta possibilita a determinagao do intervalo de
dose adequado para utilizacdo do material. Dentro deste intervalo, definido pelos testes, o
dosimetro deverd apresentar respostas precisas durante sua exposi¢do a radiacgdo.

Evidentemente, de acordo com as condi¢des ambiente determinadas para seu uso.

4 — Dependéncia com a taxa de dose



Os materiais dosimétricos devem apresentar independéncia de resposta em
funcdo da taxa de dose a qual esteja exposto. Essa independéncia garante que o material

apresentard resposta similar mesmo quando exposto a fontes com diferentes taxas de dose.

5 — Estabilidade de resposta

O estudo da estabilidade da resposta em fung¢do do tempo, também
conhecido como desvanecimento, € realizado para garantir que nao haverd perda do
registro da dose absorvida pelo material. No entanto, podem ocorrer pequenas variagdes
que estejam dentro dos limites de utilizacdo do material e seu comportamento deve ser
conhecido e mensurdvel para que essa perda seja corrigida numericamente e esse material

possa ser empregado.

6 — Dependéncia energética
Este teste € realizado para garantir que a resposta do material seja similar
mesmo quando exposto a feixes de radiagdo com diferentes energias, caso contrdrio sera

necessdrio fazer corre¢des para as regides onde haja dependéncia energética.

Além dos testes acima citados também devem ser realizados experimentos
para definir as melhores condi¢des de estocagem, a independéncia da resposta com relagao
ao angulo de incidéncia da radiacdo e a possibilidade de reutilizagdo do material
dosimétrico.

Para utilizagdo de um material como dosimetro ndo € necessario que ele
atenda a todos os requisitos citados anteriormente. No entanto, de acordo com os testes
realizados pode-se definir as condi¢des de uso de cada material e os limites de utilizagdao

para cada drea de aplicacdo (ATTIX, 1986; BECKER, 1973).

2.7 Polimeros sintéticos utilizados em dosimetria de altas doses

Os polimeros sintéticos, dentre outros materiais, vém ganhando espaco
como material de referéncia para as monitoragdes em processos dosimétricos. O uso deste
tipo de material estd relacionado a necessidade de implantacdo de novas técnicas e novos

materiais que possuam medidas mais precisas, quando empregados em atividades que



envolvam o uso de radiacdo. A drea dosimétrica necessita de materiais que possibilitem o
mapeamento de dose, de sistemas Oticos para irradiacdo de alimentos, de dispositivos
solidos com leitura em tempo real e de dispositivos para medidas de altas taxas e largos
intervalos de dose. Atualmente os polimeros que sdo utilizados (ou que estdo em estudo)
com o intuito de atender as citadas necessidades sdo os seguintes: poli(metacrilato de
metila), poliestireno, poli(tetrafluoretileno), polipropileno, poli(cloreto de vinila),
poli(dlcool vinilico) e polianilina. Esses materiais poliméricos encontram aplicacdo na
dosimetria de altas doses (dosimetria industrial) como, por exemplo, a radioesterilizacdo de
alimentos e artefatos médico-hospitalares.

O poli(metacrilato de metila) ou PMMA colorido (PERSPEX), também
referenciado como GAMMACHROME YR™, ¢ utilizado para monitoracdo de dose no
intervalo de 100 a 300 Gy. Porém, de acordo com o corante utilizado, sua colora¢do pode
variar (amarelo/vermelho; vermelho/verde; azul/azul escuro) e sua leitura é feita por
espectrofotometria. Por outro lado, o PMMA azul apresenta linearidade de resposta para
o intervalo de 5-40 kGy, quando exposto a radiacio gama do *’Co. Esse material é estdvel
a temperaturas menores que 35 °C, 2 umidades relativas menores que 76% e quando
acondicionado na auséncia de luz (até 3 semanas) (KHAN, AHMAD, 1990). Ja os filmes
de PMMA contendo o-tertiofeno (3T) com corante vermelho-verde ou vermelho, expostos
a radiacdo gama e a feixes de elétrons (doses > 2.10° Gy, T(20-65°C) e a umidade relativa
de 50-80%, sdo sensiveis para aplicacdes dosimétricas no intervalo de 10kGy — 1 MGy. Os
resultados mostram que a taxa de dose influencia na resposta, porém para taxas variando de
80 a 3,6.10* Gy/min este filme apresenta linearidade de resposta entre o log(taxa de dose) e
a sensibilidade do sistema (RUSSO et al., 2002).

Filmes de poliestireno contendo o-tertiofeno, com corante vermelho-verde
ou vermelho, também foram estudados nas mesmas condi¢des citadas para o PMMA e
apresentaram respostas similares, com menos sensibilidade, as exposicdes da radiacdo no
intervalo de 10kGy — IMGy (RUSSO et al., 2002).

O teflon [poli(tetrafluoretileno)] € utilizado na confeccdo do dosimetro
denominado de SUNNA®. Ele tem sua aplicabilidade direcionada para a faixa de irradiacdo
de alimentos e ¢ formado a partir de um filme de teflon contendo LiF. Esse dosimetro tem
sido aplicado em intervalos de dose de 50-200 kGy para medidas de radiacdo gama,
bremsstrahlung (raio X) e elétrons. Suas caracteristicas luminescentes foram caracterizadas

através de técnicas de fluorimetria. A umidade e a taxa de dose ndo provocam variagdes



significantes nas leituras durante a espectrofotometria. Porém, apresenta dependéncia com
a temperatura (KOVACS et al., 2000; KOVACS et al., 2002).

Filmes de teflon co-polimerizado com 4cido acrilico e tingido com corantes
sdo utilizados para dosimetria gama na regido de 10-180 kGy. Este material nao apresenta
dependéncia com a espessura, com a umidade relativa (33-76%), e com a taxa de dose
(2,85 — 5,7 kGy/h). Entretanto, apresenta dependéncia com a temperatura (ABDEL REHIM
et al., 1993).

O polipropileno com enxertos de poli(dcido acrilico) e corantes verdes tem
sido usado em estudos para aplicacdes de dosimetria gama (*°Co), no intervalo de doses de
5-400kGy. Resultados experimentais mostraram que a reprodutibilidade da resposta nao
depende da espessura (50-100um). Porém, com a mudanga do tipo de corante, este material
pode apresentar variagdes de até 5% em sua resposta quando expostos sob umidades
relativas menores que 60%, desta forma considera-se que ndao ha dependéncia neste
intervalo de umidade. No entanto, quando este material é exposto a umidades maiores que
60% apresenta dependéncia de resposta (ABDEL FATTAH et al., 1999).

O poli(cloreto de vinila) com corante (azul, vermelho e preto) exposto a
radiacdo gama, ultravioleta e feixe de elétrons, vem sendo estudado para uso no intervalo
de dose de 1- 100 kGy. As medidas da absorbancia apresentaram variacoes mensuraveis
quando este material foi exposto a radiacdo. Desta forma, é possivel relacionar a
absorbancia com a dose recebida por este material, indicando a possibilidade de utilizacao
deste sistema como dosimetro fotocromatico (SIDNEY et al., 1990).

Abdel Rehim e Abdel-Fattah (1993) estudaram o poli(dlcool vinilico)
misturado a corantes (amarelo e azul); expostos a doses de 16 kGy, 20 kGy e 50 kGy; taxas
de dose de 5,5 kGy/h, 2,5 kGy/h e 0,18 kGy/h; espessuras de 0,1 mm, 0,07 mm e 0,03 mm;
e também variaram a temperatura e a umidade relativa durante as irradia¢des. Os resultados
mostraram dependéncia (de acordo com o corante utilizado) com a concentracdo dos
corantes, as espessuras, a temperatura, a umidade e a taxa de dose. Porém, a andlise geral
dos resultados sugere que este tipo de polimero pode vir a ser utilizado para monitoracao
de rotina em processos que envolvam aplicac¢des de altas doses de radiacdo.

Estudos realizados com amostras de polianilina desdopada associada a
poli(cloreto de vinila) e a SF (gds dopante), expostas 2 radiacdo gama do °°Co, no
intervalo de dose de 10 — 10° Gy e para doses acima de 1 MGy, apresentaram aumento na

condutividade elétrica deste polimero. Os resultados apresentados sugerem que este



material pode vir a ser utilizado em aplicagdes dosimétricas. No entanto, algumas
dificuldades precisam ser superadas, como por exemplo: o controle da atmosfera ambiente;
as amostras com géas dopante devem estar em camaras seladas (ampolas) cujas aberturas
devem ser sob atmosfera inerte (de nitrogénio); e as medidas ndo sdo realizadas em tempo
real (OKI et al., 1994; OKI et al., 1996).

Um composto de PANI com estearato de cddmio exposto a raios X, na
forma de filmes de Langmuir-Blodgett, foi estudado e apresentou variagdes em suas
propriedades elétricas. Essas variacdes na condutividade elétrica foram similares a de uma
dopagem &cida. As andlises dos resultados mostraram que os filmes preparados e irradiados
sob esse procedimento apresentam dependéncia com a umidade relativa e com a espessura,
e que seus espectros de ultravioleta sdao alterados (DHANABALAN et al., 1998;
MALMONGE et al., 1999).

O nosso grupo de pesquisa vém desenvolvendo trabalhos com a polianilina
(PANI) com o objetivo de estabelecer este polimero na drea dosimétrica. A particularidade
que pode ser destacada é que os ensaios experimentais sao realizados com filmes de PANI
dopada sobre substratos isolantes onde estdo distribuidos eletrodos que permitem as
leituras das variacdes da condutividade elétrica em tempo real (ARA(JJO, AZEVEDO,
1997, AZEVEDO et al., 1999 (A e B); LIMA et al., 1998; LIMA, 1999; LIMA et al.,
1999). Os filmes de PANI dopada, irradiados com radiacdo gama do ®°Co, apresentaram
linearidade de resposta para dose acima de 1 kGy, porém possuem dependéncia com a
umidade relativa (LIMA et al., 2001; PACHECO et al., 2001; PACHECO et al., 2003). Os
resultados obtidos comprovaram a potencial aplicabilidade deste polimero em dosimetria, e
seu comportamento para doses maiores que 1 kGy possibilita sua aplicacdo na area

industrial (altas doses).



CAPITULO III

3. MATERIAIS E METODOS

Resultados preliminares, obtidos por Lima em 1999, indicaram a
necessidade de melhoria da resisténcia mecanica e dos contatos entre o filme de PANI, os
eletrodos e o suporte ao qual estdo depositados. Por isso, antes da caracterizagdo da PANI
como material dosimétrico, foram realizados experimentos com a finalidade de suprir as
necessidades acima citadas. Sendo assim, este trabalho foi desenvolvido em duas etapas.
ETAPA I: estudo de novas metodologias para preparacdo de filmes de PANI com melhor
resisténcia mecanica e melhor adesdo ao substrato ao qual estdo depositados. ETAPA 1II:
caracterizacdo do filme de PANI, estabelecido na etapa I, como dosimetro para radiacao

gama do ®’Co em altas doses.

3.1 Preparacio dos filmes

Nesta etapa foram desenvolvidos e testados novos métodos para preparagao
dos filmes de PANI, cujo objetivo foi obter filmes mecanicamente mais resistentes, uma
melhor conexdo entre os filmes/suportes/eletrodos, e melhorar sua condutividade elétrica.
Os filmes preparados por cada método (I, I, III, IV e V) foram comparados e os resultados
forneceram as informacdes necessdrias para utilizacdo de cada tipo de filme nas melhores

condig¢des de aplicacdo.



3.1.1 Filme I

A PANI utilizada para formacdo destes filmes foi sintetizada pelo processo
quimico oxidativo. Este tipo de rota sintética possibilita a confeccdo dos filmes sobre
suportes de acrilico (PMMA) que contém os eletrodos de grafite, que serd utilizado durante
0s ensaios experimentais (ARAUJ 0, AZEVEDO, 1997).

As amostras de PANI dopada foram sintetizadas sobre a superficie de suportes de
acrilico, previamente preparados, com quatro eletrodos de grafite em linha, separados

aproximadamente por 2mm (Figura 7A).

E F

1=PMMA; 2 =cletrodo de grafite; 3 = eletrodo de prata
4 = eletrodo metdlico; 5 =fiacdo; 6 =DUREPOX; 7 =PANI dopada

Figura 7: Suportes utilizados para deposicao dos filmes de PANI dopada:
(A, B, C) sem filme e (D, E, F) com filme.

Para preparacdo destes suportes, figura 7 A, inicialmente sua superficie foi
friccionada sobre uma lixa fina, para tornar a superficie mais dspera, facilitando a adsorsdao
do agente oxidante, conseqiientemente, melhorando a aderéncia do filme na superficie do
suporte durante a polimerizacdo. Depois os suportes foram lavados com detergente e dgua

em abundancia. Depois de seco, o suporte foi friccionado por alguns minutos sobre uma



superficie de vidro contendo o agente oxidante (6xido de manganés - MnQO;). Uma camada
fina e uniforme de MnO, é formada sobre a superficie do suporte, que em seguida é
colocado para reagir com a solugdo de cloridrato de anilina (0,5M anilina em HCI 1M) por
4 horas. Ao final deste procedimento os filmes de PANI dopada encontram-se depositados
na superficie do suporte (Figura 7 D). Esses filmes foram imersos em dgua destilada (10
min) e em seguida em uma solucdo de HCI 1M (30 min).

Os filmes foram acondicionados sob agente secante (silica gel azul) por 24
horas, para remover o excesso de dgua adquirido durante o processo de sintese. Apds a
exposicdo ao agente secante estes filmes encontram-se parcialmente secos, e foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e pelas medidas de
resisténcia elétrica. Esses filmes nao possuem resisténcia mecanica suficiente para
realizacdo de ensaios quantitativos, por isto sua resisténcia mecanica foi observada

qualitativamente.

3.1.2 Filme II

Para preparacdo destes filmes foi utilizada uma solug¢do de polianilina em
acido formico. A PANI, utilizada para preparacdo desta solucgdo, foi sintetizada usando-se
uma solugdo de cloridrato de anilina (anilina 0,5M em HCI 1M) sob agitacdo em um banho
de gelo com temperatura variando de 0 a 10 °C (5 °C), e em seguida foi adicionada
lentamente uma solu¢do de persulfato de amonia 0,8M (agente oxidante). Depois deste
processo, o sistema reacional foi mantido sob agita¢do por aproximadamente 30 horas até a
completa precipitacdo da PANI (WEI et al., 1994).

A PANI (em po6) resultante desta sintese apresenta-se na forma dopada e sua
purificagao foi feita por meio de lavagens sucessivas com dgua destilada e acetonitrila.

Como a PANI dopada nao dissolve no acido férmico foi necessaria uma
prévia desdopagem deste polimero. Essa desdopagem foi feita tratando-se a PANI dopada
com hidréxido de amo6nio 1M (NH4OH) por 24 horas. Em seguida a PANI desdopada foi
lavada (4gua destilada), seca (silica gel) e caracterizada por infravermelho como no
procedimento anterior.

A dissolucdo da PANI desdopada no acido férmico faz com que ocorra sua

dopagem. Com um bastdo de vidro foram espalhadas algumas gotas da solug¢do 2% (PANI



dopada / acido férmico) sobre os suportes descritos na figura 7 A e B. Com a evaporacao
do 4cido o filme foi formado sobre os suportes (Figura7 D e E).

A utilizagdo desse método de preparacdo do filme visa a melhoria da
resisténcia mecanica dos filmes. A presenca do &4cido férmico faz com que os filmes
formados tenham melhor aderéncia aos suportes e também uma melhor resisténcia
mecanica, dificultando o desprendimento e a fragmentagdo dos filmes durante os
experimentos. A melhora na aderéncia e na resisténcia mecanica foi observada de forma
qualitativa.

A confeccdo dos filmes por esse método € mais demorada pelo fato de ser
necessdrio a preparacdo da PANI dopada na forma de pd, e em seguida a preparagdo da
solucdo a 2% em dcido férmico. No entanto, depois de preparada a solu¢dao 2% a confecgao
dos filmes é bem mais facil do que o procedimento descrito no item 3.1.1 (Filme I).

A adic¢ao dos eletrodos de prata, representados na figura 7 B, foi feita apds a
secagem dos filmes. Com a ajuda de uma espétula, uma pequena fracio de uma solucdo

condutora de prata foi espalhada nas extremidades dos filmes.

3.1.3 Filme 111

Os filmes do tipo III foram preparados da mesma maneira que os filmes II,
descrita no item 3.1.2. No entanto, nesta etapa foi utilizado um novo suporte (Figura 7 C).
Este suporte é vendido comercialmente (Conector RJ11 — plug telefénico), possui quatro
eletrodos metélicos conectados a uma fiagdo. Ele € de baixo custo e seu sistema, para
leitura das resisténcias, € similar ao do suporte com os eletrodos de grafite (Figura 7 A).

Antes da formacgdo dos filmes foram necessdrias algumas adaptagdes nos
conectores. Inicialmente foram retiradas as placas de polimero, existentes entre o0s
eletrodos metélicos. Depois as frestas, por onde a solu¢cdo poderia escoar, foram fechadas
com DUREPOX (Figura 7 F). Finalmente, algumas gotas da solu¢cdo 2% (PANI dopada /
acido foérmico) foram colocadas sobre os eletrodos (Figura 7 F). Com a evaporacdo do
acido os filmes foram formados sobre os conectores. Esses filmes foram tratados com HCI

IM (3h) para efetivar sua dopagem.



3.1.4 Filme IV

Os filmes do tipo IV foram preparados conforme o item 3.1.1 e depois
foram adicionadas algumas gotas de 4cido acrilico sobre sua superficie. O objetivo deste
recobrimento foi promover a polimeriza¢do deste 4cido, formando o poli(acido acrilico)
quando o filme fosse exposto a radia¢do. A formacao do poli(acido acrilico) sobre o filme
de PANI dopada melhoraria a resisténcia mecanica da PANI e protegeria o filme das

condi¢des ambiente.

3.1.5Filme V

Para preparagao dos filmes tipo V, o agente oxidante (MnQO;) foi misturado
a uma soluc¢d@o do poli(4cido acrilico) e a dgua destilada na propor¢do de 2:1:1 em peso. A
solucdo viscosa foi depositada na superficie do suporte (Figura 7 A) com o auxilio de uma
espatula, dando origem a uma fina pelicula (ap6s a secagem). Em seguida, o suporte foi
imerso em uma solucdo de cloridrato de anilina por 3,5 horas. Depois de formados, os
filmes foram imersos em dgua destilada (10min) e posteriormente em HCI 1M (30 min).
Os filmes foram acondicionados por 24 horas e caracterizados por infravermelho e medidas

de resisténcia elétrica.

3.2 Medidas da espessura dos filmes

Os filmes do tipo I possuem espessura médias de 0,024 mm. Essa espessura
foi determinada conforme metodologia descrita por Laranjeira (1996), onde inicialmente a
superficie de quatro substratos de PMMA, com dimensdes de (21x8x5)mm, foram
niveladas; em seguida a metade da superficie de cada substrato foi submetida ao processo
de deposicdo do oxidante (por friccdo) e a polimerizacdo da anilina. Ao final deste
procedimento obteve-se uma camada de polianilina depositada sobre a metade de cada
substrato.

As medidas das espessuras, do filme tipo I, foram feitas apds sua secagem,
usando um micrometro. Mediu-se a espessura do substrato sem o filme de PANI dopada e

a escala foi zerada neste valor. Em seguida, mediu-se a espessura do filme em trés postos



diferentes para cada substrato. Essa medida foi realizada dez vezes para cada ponto. A
partir dos dados obtidos, calculou-se o valor médio da espessura do filme com seus
respectivos desvios padrao.

A espessura dos filmes V, preparados conforme o item 3.1.5, foi medida
com um paquimetro digital Mitutoyo. A metodologia utilizada para obtencdo dessas
espessuras foi a diferenca entre a espessura do suporte sem e com o filme de PANI dopada.
Para isso, foram obtidas as médias das espessuras de 22 filmes a partir da média aritmética
de 8 medidas, distribuidas conforme os pontos (m) representados na figura 8, e para cada
um dos filmes analisados. Esse processo foi repetido para cada um dos 22 filmes
analisados.

Os filmes preparados por esse método apresentam espessuras médias de

0,21 + 0,08 mm.

Figura 8: Suporte de acrilico (PMMA) utilizado como substrato. (w) Marcagao dos pontos

utilizados para determinagdo das espessuras dos filmes de PANI dopada (tipo V)

3.3 Medidas da resisténcia elétrica

As medidas das resisténcias elétricas foram realizadas a temperatura ambiente no
interior da camara de irradiagdo (23 OC) utilizando-se o método das duas pontas (HOPKINS
et al., 1996).

A resisténcia de um material pode ser calculada usando a equagdo abaixo, onde:
“L” é comprimento entre os eletrodos; “A” € a drea normal a dire¢do da corrente elétrica; e

“p” aresistividade que é uma propriedade especifica de cada substancia.

L

A

R= P




Como a condutividade () é o inverso da resistividade, é possivel se
converter os valores das resisténcias medidas experimentalmente para valores de

condutividade utilizando-se a equagdo a seguir (HALLYDAY et al. 1996, TIPLER, 1995).

Desde que inicialmente a variacdo nas resisténcias das amostras expostas a
radiacdo era grande, as medidas de suas resisténcias a principio foram realizadas no
intervalo de 5 em 5 minutos; depois de 10 em 10 minutos, e a medida que as variagdes
tornavam-se menores elas passaram a ser registradas em intervalos de tempo maiores. Por
esse motivo alguns graficos apresentam alguns pontos ausentes. Outro motivo para a
descontinuidade nos pontos € que em algumas ocasides nao foram coletados dados durante
a noite, finais de semana e feriados.

As medidas das variacdes das resisténcias elétricas foram feitas se utilizado
multimetros digitais MINIPA. Essa medida foi feita conectando-se o multimetro aos
eletrodos (grafite, prata ou metélico) representados na figura 7 A, B e C. Nos suportes com
eletrodos de grafite e com fiacdo (Figura 7 A e C) o multimetro foi conectado,
respectivamente, aos dois eletrodos de grafite ou fios centrais.

As medidas das variagdes das resisténcias elétricas foram feitas em tempo
real (“in situ”) a proporcao que os filmes estavam sendo irradiados e a unidade de medida

foi 0 ohm (Q).

3.4 Irradiacao dos filmes

A irradiacdo dos filmes de PANI dopada foi efetuada em um irradiador do tipo
“gamma cell” com fonte de %o (Cobalt Irradiator, Radionics Laboratory, Scotch Plains,
New Jersey, U.S.A.) com taxa de dose de 0,21 Gy / min (em 20 de junho de 2002), do
Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco (DEN/UFPE).

Para a realizacdo das medidas, em tempo real, foram feitas algumas
adaptacdes na “gamma cell” de modo a possibilitar as medidas. Para isto foram
introduzidos dois pares de fios que conectam a amostra aos instrumentos de medidas de

resisténcia (que estdo externos ao irradiador).



As amostras foram colocadas no centro da cimara do irradiador de
dimensdes: 12 cm de diametro e 15 cm de altura. Todas as irradiacdes foram feitas nas

condi¢cdes ambiente da camara de irradiacao.

3.5 Medidas da temperatura na camara do irradiador ‘“gamma cell”

Essas medidas foram feitas em tempo real, com o auxilio de um termopar
instalado no interior da cadmara de irradiacdo e se conectava externamente ao multimetro
utilizado para o registro das leituras.

As medidas foram feitas em horarios e dias aleatdrios, e durante o periodo
de 26 dias. Esse periodo foi escolhido de forma que englobasse o tempo necessdrio para
irradiacdo dos filmes.

A temperatura no interior da camara, durante o periodo das leituras, variou

de 21224 °C.

3.6 Medidas da umidade na camara do irradiador ‘“gamma cell”

Para leitura da umidade na camara foram utilizados dois medidores
distintos. O primeiro medidor foi o termdmetro imido e seco da INCOTERM, que foi
colocado na parte externa do irradiador e o segundo medidor de umidade foi o humidity da
TAYLOR HUMIDIGUIDE, colocado no interior da camara de irradiagdo. Com este
procedimento foi possivel uma comparagdo entre os valores medidos para umidade relativa
do ar dentro e fora da camara de irradiacao.

Por ndo possuir uma conexdo externa, que possibilite a leitura em tempo
real, foi necessdrio a retirada do medidor de umidade do interior do irradiador para o
registro da umidade interna. Medidas preliminares indicaram que a umidade relativa no
interior da camara € igual a umidade no ambiente externo ao irradiador. Logo, a umidade
durante as irradiagdes vai depender das condi¢des climdticas. Sendo assim, com o objetivo
de quantificar as variacoes de umidade na sala onde estd acondicionado o irradiador, foram
feitas medidas no periodo de 30 dias. Durante este periodo houve dias secos e chuvosos. A

varia¢do da umidade relativa, no periodo das leituras, foi de 64 a 92%.



3.7 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de infravermelho de todas as amostras foram obtidos com um
equipamento de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
modelo IFS-66 da BRUKER, no intervalo de 4000-400 cm.

A preparacio das amostras para andlise foi feita retirando-se,
cuidadosamente da superficie do suporte, os filmes sintetizados pelos variados métodos.
Em seguida os mesmos foram misturados ao brometo de potédssio (KBr) para serem
prensados para formar uma pastilha.

Para amostras liquidas (4cido férmico e acrilico; poli (dcido acrilico)), o

procedimento foi a adicdo de uma gota do material sobre a pastilha de KBr.

3.8 Analise do teor de Mn nos filmes

Para esta andlise foi utilizado um espectrometro de emissdao atdmica com
plasma  indutivamente acoplado (ICP-AES), marca SPECTRO, modelo
SPECTROFLAME, do Instituto de Tecnologias de Pernambuco (ITEP).

As amostras foram preparadas em cdpsulas de porcelana, previamente
limpas e secas, onde massas conhecidas de PANI dopada foram colocadas e em seguida
calcinadas em uma mufla a temperatura de 500 °c (2 h). O material resultante da
calcinacdo foi colocado em dessecador com silica gel, e em seguida foi pesado. O material
inorganico obtido apds esse processo foi solubilizado com 8 mL de dgua régia (HNO; /
HCI na propor¢ado 1:3 em volume), filtrado e diluido para 50 mL.

As amostras foram encaminhadas para andlise junto com uma amostra,
denominada de “branco”, que foi utilizada como referéncia durante a obtencdo dos
resultados. Essa amostra referéncia (branco) foi preparada seguindo o mesmo

procedimento citado para as amostras anteriores, porém nao foi adicionada a PANL



3.9 Modelagem

O ajuste dos modelos lineares nos parametros foi feito através do método
dos minimos quadrados (BARROS NETO et al., 1995). No ajuste dos outros modelos
utilizou-se o método Simplex para minimizar a soma quadratica dos residuos deixados pelo
modelo (BARROS NETO et al., 1995). Em ambos os casos os ajustes foram feitos para
doses acima de 1000 Gy.

Para o célculo destes ajustes foi utilizado o programa ORIGIN™ versio 5,0

(Copyright © 1991 - 1997 Microcal Software, Inc.) da MICROCAL™.

3.10 Equacoes utilizadas durante a modelagem

As equacdes utilizadas durante a modelagem sao do tipo linear e nao linear.
Essas equacOes sdo elaboradas pelo ajuste dos dados experimentais utilizando-se o
programa citado no item 3.9. Os pardmetros o e B, destas equagdes, sdo calculados pelo
programa e as varidveis independente e dependente dos sistemas sdo, respectivamente, a

dose (X) e resisténcia elétrica (Y).

ERRO DE PREVISAO:

Para avaliacdo percentual dos possiveis erros relacionados ao ajuste

estatistico e os dados experimentais foi utilizada a equagdo a seguir:
E% = | [(Xexp - Xteo) / Xexp] | * 100 (3.1

Onde Xexp sdao os dados experimentais (dose ou resisténcia); e Xteo sdo os dados

calculados a partir da equacgdo do ajuste (dose ou resisténcia).

ERRO MEDIO DE PREVISAO:

O erro médio gerado durante a comparacdo dos resultados experimentais

com o ajuste estatistico foi calculado conforme a seguinte equacgao:



EMP=Y"E% /N (3.2)

Onde E% ¢ o erro de previs@o e N € o nimero de dados utilizados durante a previsao.

RESISTENCIA RELATIVA:

Como a PANI apresenta variagdes intrinsecas geradas durante sua sintese e
que resultam em filmes com resisténcias iniciais com diferentes valores, foram calculadas
as resisténcias relativas (para cada filme confeccionado) com o objetivo de normalizar os
valores das resisténcias de partida. Esta normalizacdo facilita a comparacdo entre cada
dispositivo estudado.

Para o célculo da resisténcia relativa foi utilizada a equacao:

Ryelat = (R - RO) / Ry (3-3)

Onde R ¢ a resisténcia medida durante a irradiac@o e Ry a resisténcia inicial do filme (antes

da irradiacdo).

3.11 - Solucao condutora de prata

Esta solucdo foi adquirida comercialmente e apresenta as seguintes

especificacdes: Eletrically Conductive Paint, CP-2000, TP-2, Delta Thechnologies Limeted

Eletrically Conductive Paint, CP-2000, TP-2, Delta Thechnologies Limeted. O solvente

utilizado para dissolugdo foi o acetato de etila.



CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

ETAPA I: Metodologias para a preparacao de filmes de PANI dopada com melhor

resisténcia mecanica e melhor adesio ao substrato.

4.1 Medidas da temperatura na cimara do irradiador “gamma cell”

Resultados experimentais demonstram que a temperatura pode influenciar
no comportamento elétrico do polimero polianilina. Dessa forma foi necessario determinar
as condicdoes do meio ambiente ao qual este polimero estava exposto. Por isto, foram
realizadas medidas da temperatura no interior da camara do irradiador.

Foram feitas 17 leituras, no periodo de 26 dias, e em hordrios aleatdrios.
Este espaco de tempo foi escolhido devido ao periodo de irradiacdo para cada grupo de
filmes (£ 20 dias). Essa prética teve a finalidade de monitorar a temperatura interna da
camara em funcao das variacOes das temperaturas externas durante o dia, conforme mostra
a tabela 1 em anexo.

Conforme os dados experimentais da PANI, a temperatura no interior da
cAmara se manteve numa faixa de 21 a 24 °C (temp. média de 23 °C), independente do
hordrio da leitura ou da temperatura externa a camara. Isso se deve provavelmente a
natureza do material da blindagem (chumbo) que deve promover um equilibrio térmico no

interior da camara.



4.2 Medidas da umidade na camara do irradiador ‘“gamma cell”

Para realizacdo destas medidas o termdmetro de caracteristica seca e imida
foi colocado na parte externa do irradiador e as leituras foram feitas.

As medidas da umidade foram feitas no periodo de 26 de outubro a 30 de
novembro de 2000 (Figura 9). Como em alguns dias existiam variagdes bruscas no clima
(chuva e sol), durante estes dias foram realizadas mais de uma medida, desta forma foi

possivel a observacdo da variacdo da umidade nestes dias (Tabela 2 em anexo).
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Figura 9: Variacdo da umidade relativa do ar na sala de irradia¢do

Como a umidade dentro da camara de irradiacdo € a mesma da sala do
irradiador (item 3.6) as leituras foram realizadas fora da cimara durante o periodo de
irradiacdo de algumas amostras.

Observando os resultados € possivel concluir que a umidade relativa no
ambiente da camara de irradiagdo pode apresentar variagdes didrias, desta forma deve-se

considerar estas variagdes durante a exposi¢cdo do filme a este ambiente de radiacao.



4.3 Irradiacao dos filmes com raios ydo Co
4.3.1 Filme I

Os filmes do tipo I apresentam resisténcias elétricas de 37,60 £ 8,55 Q
(Tabela 3 em anexo), porém esses filmes se fragmentam com facilidade por possuirem
baixa resisténcia mecanica. Essa fragmentacdo diminui o contato entre os eletrodos de
grafite e o filme, acarretando um aumento da resisténcia do dispositivo. Uma vez que os
filmes sdo frageis, torna-se necessario que se trabalhe de forma muito cuidadosa para evitar
danos ao dispositivo. Com relacdo as caracteristicas os filmes apresentam os seguintes
comportamentos: inicial diminuicdo da resisté€ncia elétrica, seguida de aumento progressivo
dessa resisténcia, quando irradiados com moléculas de dgua absorvida em sua cadeia
polimérica e em atmosfera ambiente (Figura 10 A e B; Tabela 4 em anexo); e aumento
progressivo da resisténcia elétrica, desde o inicio da irradiacao, para filmes irradiados com
menos quantidade de 4gua em sua cadeia polimérica (Figura 10 C; Tabela 4 em anexo).
Essas diferencas no comportamento elétrico, para amostras irradiadas com teores de
umidades diferentes, estdo justificadas no modelo proposto por Lima, em 1999 (item
2.3.1).

Para desenvolvimento do estudo da sensibilidade de resposta em funcao da
umidade presente no filme, foram preparadas amostras de PANI dopada (tipo 1) e em
seguida acondicionadas no dessecador, com silica gel, durante um, quatro e vinte dias antes
da irradiacdo (Figura 10 A, B e C; Tabela 4 em anexo).

A irradiacdo foi realizada no ambiente da camara do irradiador (23OC, 65-
75% u.r.) e os resultados experimentais mostraram comportamento linear para doses acima
de 1000Gy (Figura 10).

As declividades das curvas para as amostras que ficaram um e quatro dias
expostas ao agente secante ndo apresentaram significativas diferencas e foram maiores que
as expostas por 20 dias, comprovando que filmes com um teor maior de umidade sdo mais

sensiveis, conforme o observado por Lima (1999).
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Figura 10: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em fungdo da dose, para filmes de PANI
dopada (tipo I) irradiados (60C0) com: (A) um dia de secagem; (B) quatro dias de secagem

e (C) vinte dias de secagem.

Um tratamento estatistico dos filmes mostrou através do coeficiente de
determinacdo (%) que a fra¢do de variabilidade dos dados explicados pelo ajuste linear foi
de 0,9723 (A), 0,9956 (B) e 0,9896 (C) para os filmes da figura 10. Os resultados
apresentados por esse tipo de filme foram satisfatérios, no entanto este filme apresenta a
desvantagem da falta de resisténcia mecénica e defici€éncia no contato entre os eletrodos e o

filme.

4.3.2 Filme 11

Esses filmes (tipo II), conforme andlise qualitativa, possuem melhor
resisténcia mecanica e melhor aparéncia, porém suas resisténcias elétricas foram de 1,96 +
0,96 kQ (Tabela 3 em anexo). Esses valores de resisténcias devem-se, em parte, a
evaporacdo do dcido férmico usado para dopar o filme. A evaporacdo do 4cido torna o

filme parcialmente desdopado, resultando em filmes com resisténcias elétricas maiores que



as dos filmes preparados pelo método I. Um outro fator que também promoveu o aumento
na resisténcia foi o desprendimento do filme da superficie dos eletrodos.

Filmes colocados para secar sob vdcuo, antes da irradiacdo, apresentaram
residuos de 4cido férmico conforme o resultado do infravermelho. Prevendo a
possibilidade de utilizacdo deste filme, foram feitas irradiacdes do 4cido férmico para
doses de 8 e 10 kGy, com o objetivo de observar se existe alguma modificacao desse acido
quando exposto a radiacao (Figura 11). As absor¢des na regido do infravermelho
mostraram os seguintes modos vibracionais, caracteristicos do 4cido férmico: na regidao
entre 3600 — 2400 cm™, estiramento da ligacio O-H; entre 1800 — 1600 cm’, pico
caracteristico da ligacio C=0; em torno de 1400 cm! e 1200 cm™ observa-se,
respectivamente, as absorcoes das ligagcdes C-O-H e C-O (SILVERSTEIN et al., 1991).

Os resultados mostraram que o dcido ndo apresenta variagdes, para dose de
10 kGy, indicando que a presenga do residuo do acido nao € um fator que possa vir a

influenciar durante a irradiacao dos filmes.
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Figura 11: Espectro de infravermelho: (A) Acido férmico sem irradiar; (B) Acido férmico

irradiado (**Co), 8 kGy; e (C) Acido férmico irradiado, °°Co, 10 kGy.

Como foi observado que o aumento da resisténcia também estd associado a

parcial desdopagem da PANI, foram utilizados tratamentos quimicos para promover a



dopagem efetiva desses filmes. Essa pratica teve a finalidade de garantir que a PANI
utilizada nos ensaios experimentais estivesse dopada, possibilitando a comparacdo com os
resultados obtidos com os outros métodos de preparacao dos filmes.

Para melhorar o grau de dopagem dos filmes sintetizados pelo método II,
foram feitos experimentos imergindo-os em solucdo de HC1 1M por periodos de tempo de
3 até 9 horas (dopagem direta). Com esta prética a resisténcia elétrica reduziu para 0,25kQ,
no tempo de reacdo de 7 horas em HCI. Também foi testado um outro procedimento para
reducdo dessa resisténcia (dopagem antecedida de desdopagem), onde inicialmente o filme
¢ imerso em NH4OH e depois € colocado em HCI. Com o segundo procedimento os
menores valores das resisténcias elétricas foram de 4 k. A finalidade desta prévia
desdopagem ¢ tentar arrastar o residuo do dcido férmico da estrutura do filme, porém
andlises de infravermelho indicaram a presenca do 4cido apds este procedimento e com o
aumento de mais uma etapa de tratamento quimico ha o favorecimento de danos ao filme,
resultando em maiores valores de resisténcia.

Observando os resultados das resisténcias apds os dois processos de
dopagem pode-se concluir que a dopagem direta ¢ mais eficiente que a antecedida por
desdopagem, pois promove uma redu¢do maior na resisténcia elétrica sem danificar o
filme, uma vez que utiliza apenas uma etapa de tratamento quimico.

Comparando um filme preparado pelo método I com um preparado pelo
método II (Figura 12 A e B) pode-se observar indicios da presenca do dcido férmico no
filme de PANIL. A banda que aparece na regido de 3800-3000 cm ', proveniente da
hidroxila (OH "), e o discreto pico em ~1730cm™, da carbonila (C=0), sugerem a presenga
do acido férmico na estrutura do filme II (Figura 12 B). Os picos referentes a PANI serdo
detalhados no item 4.3.5 e na figura 19.

A figura 13 representa os resultados da variagdo da resisténcia para filmes
do tipo II irradiados na condi¢do ambiente da camara (23°C, 65-75% u.r.) (Tabela 5 em
anexo). A distribuicdo da variacdo da resisténcia desses filmes durante a irradiacao foi do
tipo polinomial de 2* ordem com coeficiente de determinacdo (r’) de 0,9993. Para um

ajuste linear esse coeficiente foi de 0,9737.
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Figura 12: Espectro de infravermelho: (A) PANI dopada (filme I); (B) PANI
dopada (filme II); (C) Acido férmico; e (=) OH e C=0 do 4cido férmico.
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Figura 13: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em fungdo da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo II) irradiada (6OC0) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).



Sabe-se que o ajuste do tipo polinomial ndo é regularmente utilizado na area
dosimétrica, no entanto quando se obtém curvas com este tipo de comportamento ¢ feita a
divisdo desta curva em intervalos onde se apresente comportamento linear. Para os dados
experimentais, citados na figura 13, o ideal seria dividir a curva em dois intervalos de
aplicacdo: (A) de 1000 — 3000 Gy e (B) 3000 — 6000 Gy (Figura 14 A e B; Tabela 5 em

anexo).

1 A(¥*=0,9805)
104 B (r’ = 0,9942)
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Figura 14: Ajuste linear da varia¢do da resisténcia elétrica relativa em fun¢do da dose, para
filmes de PANI dopada (tipo II) irradiada (GOCO) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.) no
intervalo de: (A) 1000-3000 Gy e (B) 3000 — 6000 Gy

Observados os resultados, pode-se concluir que a presenca do acido férmico
fez com que houvesse a melhora da resisténcia mecénica do filme, porém essa melhora
também estd associada a dissolucdo e penetracio do PMMA do suporte no filme de PANI,
visto que o suporte € soluvel neste &acido. Apesar dos bons resultados obtidos, o
desprendimento dos filmes das superficies dos eletrodos inviabilizam sua utilizagdo como

material dosimétrico.



4.3.3 Filme IIT

O plug telefonico, que € barato e facil de ser encontrado comercialmente, foi
0 novo tipo de suporte utilizado com a finalidade de melhorar o contato do filme com os
eletrodos (Figura 7 C). Este procedimento foi testado devido a observagcdo, em
experimentos anteriores, do desprendimento dos filmes da superficie do eletrodo de
grafite. Porém, a drea superficial deste suporte é restrita (0,4 x 0,5) cm e dificultou o
espalhamento da solu¢@o para formacao do filme e a evaporacdo do solvente. Isso fez com
que houvesse o surgimento de bolhas e conseqiientemente o desprendimento do filme dos
eletrodos.

Nas primeiras 24 horas apds a formacdo dos filmes as resisténcias elétricas
foram de aproximadamente 0,30 kQ, porém com o passar do tempo essas resisténcias
apresentam aumento continuo. A variacio no registro das resisténcias pode ser explicada
pelos seguintes fatores: evaporacdo do dcido férmico (que € muito volatil) de dentro do
filme, favorecendo a desdopagem; e pelo desprendimento do filme dos eletrodos,

resultando em resisténcias com valores acima de 2,0kQ.
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Figura 15: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢ao da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo III, no plug) irradiada (60C0) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).



As amostras preparadas por esse método ndo mostraram comportamento
regular durante a irradiagdo no ambiente da camara (Figura 15, Tabela 6 em anexo). Essas
amostras mesmo sem terem passado pela irradiacdo se desprenderam do plug a medida em
que perdiam umidade para o ambiente. Esse desprendimento era observado visualmente ou
através do acompanhamento da variacdo da resisténcia em funcdo do tempo de
acondicionamento.

Pelos resultados obtidos esse método ndo é adequado para preparacao dos

dispositivos, por essa razao o tratamento estatistico nao foi realizado.

4.3.4 Filme IV

Com o objetivo de melhorar a resisténcia mecanica dos filmes, algumas
gotas de dcido acrilico foram depositadas na superficie dos filmes preparados conforme o
item 3.1.1 (Filme I). Esperava-se, com esse procedimento, que durante a irradiacio o acido
acrilico polimerizasse, formando o poli(4dcido acrilico) (ABDEL-FATTAH et al., 1999;
BARROS, GALEMBECK, 1986), tornando o filme de PANI dopada, mecanicamente mais
resistente e que houvesse protecdo com relacdo aos efeitos ambiente devido a formagdo
deste polidcido. No entanto, andlises de infravermelho mostraram que ndo ocorria a
polimerizacdo do 4cido acrilico, no intervalo de dose utilizado para os testes, devido as
condicdes de temperatura e pressio (ABDEL-FATTAH et al., 1999; BARROS,
GALEMBECK, 1986) da cadmara de irradiacdo utilizada durante os experimentos.

A adicdo do 4cido acrilico promoveu uma melhora visivel na resisténcia
mecanica dos filmes, essa melhora é associada a provdvel solubilizacdo do suporte de
acrilico (PMMA) sobre o qual encontra-se depositado o filme.

A resisténcia elétrica desses filmes aumentou com a adicdo do 4cido

acrilico, provavelmente devido a penetracdo do PMMA do suporte no filme de PANI



N

RESISTENCIA RELATIVA

$ &
@ : )
] ; ¥ = 0,9943
0 I 1OIOO I 20IOO I 30IOO I 40I00 I 50I00 I 60IOO I 7000
DOSE (Gy)

Figura 16: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em fungdo da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo IV) irradiada (60C0) e atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).

Ap6s a irradiagdo desses filmes, a andlise das variagdes em sua resisténcia
elétrica permitiu concluir que os filmes ndo estavam protegidos do ambiente, pois medidas
realizadas durante o acondicionamento desses filmes irradiados apresentaram variacdes de
até 29% no valor de sua resisténcia (durante cinco dias de acondicionamento).

Os filmes de PANI dopada foram irradiados no ambiente da camara (230C,
65-75% wu.r.) e os resultados mostraram comportamento linear para as medidas de
resisténcia elétrica na regido acima de 1000Gy (Figura 16, Tabela 7 em anexo).

O coeficiente de determinagdo (r®) mostra que a fracdo de variabilidade dos
dados explicados pelo ajuste linear foi de 0,9943. Apesar da boa correlacdo linear
encontrada nos resultados, este método possui a desvantagem da falta de controle da
penetracdo do PMMA do suporte na matriz polimérica da PANI no momento em que a
mesma foi tratada com o 4cido acrilico. Esse fluxo do material do suporte para dentro do
filme pode vir a danificar a estrutura do filme e, por ocorrer de forma aleatéria, ndao foi

conveniente para os estudo.



4.3.5 Filme V

Os filmes preparados pela metodologia V, descrita no item 3.1.5,
apresentam um melhor contato entre os filmes e os eletrodos, bem como uma melhor
resisténcia mecanica (observada qualitativamente).

Esse método foi capaz de produzir filmes mecanicamente mais resistentes,
com melhor contato com os eletrodos e com resisténcia elétrica da ordem de 20 = 4 Q
(Tabela 3 em anexo). Como essa metodologia ainda ndo estd estabelecida na literatura,

foram feitas as andlises espectroscopicas necessdrias para sua caracterizacao.
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Figura 17: Espectros de infravermelho dos reagentes da pelicula oxidativa: (A) MnO;; (B)

poli(4cido acrilico); (C) MnO; + poli(dcido acrilico) + H,O.

A caracterizacdo dos filmes foi feita através da espectroscopia de
infravermelho das varias etapas da sintese. Na figura 17 estdo representados os espectros
dos reagentes que sdo utilizados para preparacdo da pelicula oxidativa, que é a primeira
etapa da preparacdo do filme no suporte. Na andlise do espectro de infravermelho do
poli(4acido acrilico) ressalta-se as absorc¢des caracteristicas, da fungdo acido, na regido entre
3700 — 2400 cm™', proveniente do estiramento da ligacdo O-H; aproximadamente em 1700

cm’™’, pico caracteristico da ligacio C=0; em torno de 1400 cm™” e 1200 cm™ observa-se,



respectivamente, as absorcdes das ligacdbes C-O-H e C-O (POUCHERT, 1985;
SILVERSTEIN et al., 1991). A segunda etapa consiste na rea¢do da solucao de cloridrato
de anilina com esta pelicula, resultando na formacao do filme de PANI, que em seguida foi

lavado com 4gua destilada e dopado com 4cido cloridrico (Figura 18).
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Figura 18: Espectros de infravermelho para caracterizagcao do filme V: (1) Solugado de
poli(4cido acrilico) + MnO; + H,0; (2) Filme formado apds a reacao do cloridrato de

anilina com a pelicula; (3) Filme lavado com dgua destilada; (4) Filme dopado com HCI.

Na figura 18 (1 e 2) pode-se observar o desaparecimento dos picos das
regides de 3800-2900 cm™, 1800-1500 cm™ e 1000-400 cm’, indicando que o poli (dcido
acrilico), por ser solivel em dgua, provavelmente foi transferido quase que totalmente para
solucdo de cloridrato. Apesar de ndo ser perceptivel no infravermelho, a aparéncia visual
do filme sugere a presenca de residuos deste polimero na estrutura do filme. Esses
residuos, provavelmente, sdo os responsdveis pela melhor aderéncia e melhor resisténcia
mecanica.

Para comprovacao de que a PANI dopada sintetizada pela metodologia V €

similar a preparada por uma metodologia estabelecida em literatura e foram comparados



espectros de filmes preparados pelo método I e V (Figura 19). Nesta figura, a absor¢io na
regido entre 4000 — 3000 cm™ € atribuida ao estiramento da ligagio N-H. Na regido entre
3000 — 2700 cm™ tem-se as transi¢des da ligagdo C-H. Em torno de 1580 cm™ e 1490 cm’™
estdo os modos vibracionais atribuidos, respectivamente, a deformagdo do anel aromético
na seqiiéncia N=B=N e N-B-N, onde Q e B representam anel quinona e benzénico,
respectivamente. A intensidade de uma dessas absor¢des com relacdo a intensidade da
outra indica, qualitativamente, o grau de oxidag¢do do polimero. Na figura 19 a absorbancia
em 1580 cm™! é menor que em 1490 cm'l, indicando que a PANI se encontra na forma de
poli(Esmeraldina). A banda situada em torno de 1160 cm™ indica o grau de delocalizacdo
de elétrons na cadeia polimérica. Pode-se observar que esta absor¢do cresce a medida que o
polimero é submetido a dopagem, sendo assim este espectro ilustra a polianilina na forma
de sal de poli(Esmeraldina) (PANI dopada) (HARADA et al., 1989; De PAOLI et al.,
1991).
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Figura 19: Espectros de infravermelho da PANI dopada por diferentes metodologias de
sintese: (A) Filme V, e (B) Filme 1.

Supondo que a presenca de residuos de manganés (Mn), proveniente do

agente oxidante, pudesse influenciar na resisténcia elétrica dos filmes, uma anélise do teor



de Mn nos filmes foi feita com o objetivo de quantificar a presen¢a do Mn, retido na cadeia
polimérica da PANI, resultante do processo de sintese dos filmes.

Na tabela a seguir estdo os resultados da andlise de duas amostras de PANI
dopada preparadas na forma de filme V e de uma amostra denominada de “branco”, que s6

possui os reagentes utilizados durante a anélise.

Tabela: Teor de Mn presente nos filmes de PANI dopada preparados pelo método V.

Material Teorde Mn  Mn Result. Teorde Mn  Resisténcia
Amostra Inorgénico ICP-AES da PANT' da PANI do filme

(¢/S0mL)  (2/SOmL)  (g/SOmL) (%) Q)

BRANCO - 0,00088 0 0 -
1 0,0082 0,001 0,00012 1,46 17
2 0,0113 0,001 0,00012 1,06 77

“Mn Result. da PANI = Teor de Mn da amostra — Teor Mn do branco

O resultado do branco sugere a existéncia de residuos de Mn nos reagentes
ou mesmo na dgua utilizada para dissolu¢do das solu¢des. Como para as amostras 1 e 2
também foram utilizados os mesmos reagentes e a mesma agua, foi possivel a subtracdo do
Mn proveniente dos reagentes e/ou da dgua (calculados no branco), sendo apenas
considerado para fins de andlise 0 Mn da composicao do filme de PANI dopada.

O resultado da andlise de Mn, proveniente dos filmes de PANI dopada,
mostrou percentual de 1,46% para amostra com 17Q e 1,06% para a amostra com 77€.
Isto sugere que o aumento da concentracdo de Mn podem estd influenciando no estado de
oxidagcao da PANI promovendo a reducdo na resisténcia elétrica. No entanto, € necessario
que estd hipdtese seja comprovada com a repeticao desta andlise utilizando um ndmero
maior de amostras.

Os filmes (tipo V) irradiados em condi¢cdes ambientes apresentam
comportamento linear (Figura 20, Tabela 8 em anexo). O coeficiente de determinagao (rz)
mostra uma fragdo de variabilidade dos dados explicados pelo ajuste linear foi de 0,9943.
Além dos bons resultados no ajuste, esse tipo de filme tem como vantagens: boa aderéncia
aos eletrodos; boa resisténcia mecanica (qualitativo); sd@o visualmente mais homogéneos;

baixa resisténcia elétrica; baixa espessura e sao de facil confeccao.
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Figura 20: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em fungdo da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo V) irradiada (6OC0) e atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).



4.4 Resumo das principais caracteristicas dos filmes I a V

FILME

PREPARACAO

CARACTERISTICA

. Polimerizacdo da

. Pelicula de MnO, adsorvida ao

suporte (PMMA + eletrodos de
grafite)

PANI pela
imersao do pelicula em solugao de
cloridrato de anilina

. Lavagem, dopagem e secagem

Resisténcia elétrica = 38 £ 8 Q
Baixa resisténcia mecénica
Deficiéncia no contato entre o0s
eletrodos e o filme
Comportamento linear para doses
acima de 1000 Gy

Espessura = 0,024 mm

I

. Pelicula formada pela deposicao

da solucdo, de PANI em 4cido
férmico, sobre os  suportes
(PMMA + eletrodos de grafite e
PMMA + eletrodos de prata)

. Lavagem, dopagem e secagem

Resisténcia elétrica =2 £ 1 kQ
Boa resisténcia mecanica
Deficiéncia no contato entre o0s
eletrodos e o filme
Comportamento polinomial para
doses acima de 1000 Gy

I1I

. Idem filme II, tendo como suporte

o conector RJ11 (plug telefonico)

Resisténcia elétrica = aumenta
progressivamente (ndo estabiliza
devido ao desprendimento do
filme da superficie dos eletrodos)

IV

1 a 3. Idem filme I
4. Adigdo de 4cido acrilico sobre a

superficie dos filmes

Boa resisténcia mecénica
Solubilizacdo do suporte pelo
acido acrilico

Comportamento linear para doses
acima de 1000 Gy

. Pelicula de MnO, + poli(dcido

acrilico) + agua, depositada sobre
o suporte (PMMA + eletrodos de
grafite)

2 e 3. Idem filme 1

Resisténcia elétrica =20+ 4 Q
Boa resisténcia mecanica

Boa aderéncia ao suporte e aos
eletrodos

Comportamento linear para doses
acima de 1000 Gy

Espessura = 0,21 £ 0,08 mm




ETAPA II: Caracterizacao da PANI dopada (filme V) como dosimetro para radiaciao

gama (**Co) em altas doses

Os filmes do tipo V apresentam uma série de vantagens: bons resultados
quando expostos a radiacdo, possuem comportamento linear para o intervalo de dose
definido; visualmente apresentam uma boa aderéncia aos eletrodos, boa resisténcia
mecanica e sdo mais homogéneos; possuem baixa resisténcia elétrica e sdao de fécil
confeccdo (ver item 4.3.5). Considerando as vantagens apresentadas por esse tipo de filme,
conclui-se que este € o mais adequado para ser utilizado nos testes de caracterizacdo da

PANI como um possivel dosimetro para altas doses.

4.5 Acondicionamento do filme V antes da irradiacao

Na caracterizacdo de novos materiais para futura utilizagdo na drea
dosimétrica € importante o estudo do comportamento deste material durante seu
acondicionamento, antes da exposicdo a radiacdo. Esse estudo garante a qualidade do
material at€é o momento em que venha a ser utilizado.

A necessidade do teste de acondicionamento € de caracterizar o periodo de
tempo e as condi¢des ambiente em que o filme pode ficar estocado, antes de ser submetido
a irradiacdo. Isto significa estabelecer o tempo médximo de estocagem sem perda das
propriedades dos dispositivos.

Filmes de PANI dopada, do tipo V, foram acondicionados em diferentes
condi¢des ambiente e seu comportamento elétrico foi analisado.

Inicialmente foram acondicionados filmes na auséncia e na presenca de
agente secante (silica gel). Este procedimento teve o objetivo de analisar a influéncia do
agente secante (utilizado para reduzir a umidade ambiente) durante o periodo de
estocagem. Durante essas medidas a temperatura ambiente foi mantida em 30°C e a
umidade relativa do ar variou de 65 a 75%. Para realizacdo deste procedimento os filmes
estavam acondicionados no dessecador, com ou sem agente secante.

Nas figuras 21 e 22 (Tabela 9 em anexo) estdo representadas as variagdes

das resisténcias relativas em relacdo ao tempo de acondicionamento de filmes ndo expostos



(A) ou expostos (B) a agente secante. Os resultados mostraram que existe uma grande
varia¢do nos valores das resisténcias elétricas para as amostras acondicionadas na presenga
de agente secante. Este comportamento € atribuido a retirada de dgua do interior do filme, o
que promove seu ressecamento e o parcial desprendimento deste filme da superficie dos

eletrodos, diminuindo o contato filme / eletrodos.
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Figura 21: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢ao dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados a T=30 °C e umidade relativa do ar

de 65-75% na auséncia de agente secante (A).

Baseando-se nos resultados das amostras expostas ao agente secante, todos
os posteriores experimentos foram realizados na auséncia desta substancia.

A figura 23 (Tabela 10 em anexo) ilustra as variagdes das resisténcias
relativas em relacdo ao tempo de acondicionamento para filmes acondicionado em
ambiente climatizado a temperatura de 19°C e umidade relativa do ar a 54%. Como a
climatizacdo foi feita com o auxilio de um sistema de ar condicionado, esse sistema agiu
como o agente secante (diminuindo a umidade ambiente). Neste caso também ocorreu a
perda da umidade do filme (C), resultando no aumento progressivo da resisté€ncia elétrica.
Porém, esse aumento € aproximadamente 8 vezes menor do que o das amostras expostas ao

agente secante.
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Figura 22: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢do dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados 2 T=30°C e umidade relativa do ar

de 65-75% na presenca de agente secante (B).
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Figura 23: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fungao dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (C) a T=19 OC ¢ umidade

relativa do ar de 54%.



Filmes acondicionados & T=30 °C e umidade relativa do ar de 100% D),
como mostra a figura 24 (Tabela 11 em anexo), conseguem manter sua resisténcia estavel
em até 7 dias de acondicionamento. Ap0s esses sete dias, ocorre inicialmente uma suave
varia¢do na resisténcia elétrica, que pode ser conseqiiéncia do desprendimento do filme da
superficie dos eletrodos. A variagdo apresentada apds 22 dias € atribuida a presenca de
vapores de cloroférmio no ambiente onde estavam sendo realizados os experimentos. E
importante ressaltar que os resultados obtidos para esta amostra comprovam a estabilidade

do filme PANI e que as variacOes no comportamento elétrico da PANI foi proveniente do

ambiente agressivo (vapor organico) e da deficiéncia no contato do filme com os eletrodos.
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Figura 24: Variacao da resisténcia elétrica relativa em fun¢ao dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (D) a T=30 OC e umidade relativa do ar de
100%.

Com a finalidade de proteger o filme da acdo do ambiente, algumas
amostras foram recobertas com uma pelicula de PMMA. Essa pelicula foi obtida pela
imersao do filme em uma solugdo a 10% de PMMA em cloroférmio. A figura 25 (Tabela
12 em anexo) mostra a variacdo da resisténcia elétrica relativa de amostras recobertas pela
pelicula de PMMA e que foram acondicionadas da seguinte forma: (E) 2 T=30 °C e

umidade relativa do ar de 65 a 75% ¢ (F) a T=30 OC ¢ umidade relativa do ar de 100%.



A amostra E manteve sua resisténcia inicial por 4 dias, enquanto a F
manteve por 8 dias. O comportamento do filme F foi semelhante ao do filme D, logo as
possiveis justificativas sdo as mesmas.

Um outro artificio utilizado para proteger os filmes das condi¢des ambiente
foi o seu recobrimento com uma camada de cera de carnaiba. Esse tipo de procedimento ja
foi utilizado para protecdo de dispositivos eletronicos.

Para adi¢cdo da camada de carnatiba sobre o filme foi necessdrio o
aquecimento da cera até sua fusao (60 °C), e em seguida os filmes foram imersos na cera e
retirados rapidamente. Ao atingir a temperatura ambiente (30 °C) a cera solidificou sobre a

superficie do filme.
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Figura 25: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢do dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por PMMA, acondicionados: (E) a T=30 oCe
umidade relativa do ar de 65 a 75% ¢ (F) a T=30 OC ¢ umidade relativa do ar de 100%.

A figura 26 (Tabela 13 em anexo) mostra a variagdo da resisténcia elétrica
do filme de PANI dopada recoberto com cera de carnatiba (G). Tendo em vista que nao

houve estabilidade na resisténcia do filme, é possivel concluir que a utilizacdo da cera



quente provavelmente desencadeou uma série de efeitos na PANI, ndo possibilitando a
estabilizacdo de sua resisténcia elétrica.

Figura 26: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fungao dos dias de estocagem, para
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filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por cera de carnatiba, acondicionados (G) a

T=30 °C e umidade relativa do ar de 65 a 75%.

Das amostras estudadas (A a G) as que obtiveram estabilidade durante o
acondicionamento foram: A, D, E e F. Os filmes D e F apresentaram um tempo de
estabilidade maior (7 e 8 dias), no entanto por estar na umidade relativa do ar de 100%
(diferente da condicao ambiente: 65-75%) e por favorecer o desprendimento do filme das
superficies dos eletrodos, ndo é vidvel o uso do dispositivo nestas condi¢cdes. As amostras
A e E, estocadas nas condicdes ambiente (65-75%), apresentam 3 e 4 dias de estabilidade,
respectivamente, porém para confec¢do do filme E € necessario a adi¢do de uma solucio de
PMMA em cloroférmio. Considerando que os substratos aos quais estdo depositados os
filmes também sdo de PMMA, portanto soliveis em cloroférmio, e que ndo se tem o
controle desta solubilizagdo durante a deposi¢do da pelicula de PMMA sobre os filmes,
utilizamos as condi¢des de acondicionamento da amostra A durante a caracterizagao

dosimétrica dos dispositivos.



4.6 — Definicao do intervalo de resposta para utilizacao do filme V

A definicdo do intervalo de dose adequado para utilizagdo da PANI dopada
como dosimetro foi feita observando o comportamento da resisténcia elétrica de vérios
filmes de PANI dopada, expostos a radiac¢ao, no intervalo de 0 a 6000 Gy. Pela andlise dos
dados experimentais foi definido o intervalo de dose onde esses filmes apresentam

comportamento linear da variagao da resisténcia elétrica em fun¢ao da dose absorvida.
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Figura 27: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢do da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo V) irradiada (6OC0) e atmosfera ambiente (67-81 % u.r.).

A figura 27 (Tabela 14 em anexo) representa quatro amostras (A, B, C, D)
de PANI dopada (filme V) expostas a radiagdo em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).

Podemos observar que para doses abaixo de 1000 Gy, o comportamento
elétrico das amostras ndo € linear. Esses resultados iniciais sdo conseqiiéncia de vérios
fatores (teor de umidade, grau de dopagem, massa molar, etc.) intrinsecos ao processo de
sintese do filme e/ou ao ambiente de irradiacdo. No entanto, acima de 1000 Gy todas as
amostras de PANI dopada apresentam comportamento elétrico linear.

Algumas amostras foram irradiadas até 10000 Gy (Figura 29), e seu

comportamento continuou sendo linear (r* > 0,9800) sem que se houvesse atingido a



saturacao do sistema. Tendo em vista que a taxa de dose utilizada durante os experimentos
era de 0,21 Gy/min, para atingir doses de 10000 Gy seria necessario um intervalo de tempo
de irradiacdo muito longo (invidvel logisticamente devido a utilizacdio da fonte de
irradiacdo por outros grupos de pesquisa). Sendo assim, estabelecemos o intervalo para as

andlises estatisticas e testes dosimétricos como sendo de 1000 a 6000 Gy.

4.7 Sensibilidade de resposta

Para realizacdo do estudo da sensibilidade de resposta foram utilizados
filmes irradiados com resisténcias iniciais iguais de 78Q (A e B) e expostos as mesmas
condi¢des de umidade (Figura 28, Tabela 15 em anexo); e (C e D) com diferentes
resisténcias iniciais (31 e 39 Q) expostos as mesmas condi¢cdes de umidade (Figura 29,
Tabela 15 em anexo). A declividade das curvas geradas durante os experimentos foi o
parametro utilizado para observac¢do do aumento da sensibilidade dos filmes.

Com os resultados apresentados na figura 28 ndo foi possivel concluir se
existe alguma relacdo entre a resisténcia inicial e a declividade da curva (ambas comecam
com a mesma resisténcia). Entretanto, observa-se que estando nas mesmas condi¢des de
umidade e com as mesmas resisténcias inicias, as inclinagdes das curvas sdo similares.
Porém, associando esses resultados com os da figura 29 é possivel serem feitas
especulacdes a respeito da influéncia da resisténcia inicial na inclinagdo das curvas, pois
considerando que durante a irradiacdo dos filmes C e D as condicdes de umidade foram
similares (foram irradiados simultaneamente) era esperado que as curvas mantivessem as
mesmas declividades apesar da variacdo inicial. Observada uma maior inclinacdo na curva
que possui resisténcia inicial mais elevada, é possivel supor que os filmes tornam-se mais
sensiveis a medida que suas resisténcias iniciais sdo mais elevadas. Para comprovacdo
destas suposi¢des seria necessdrio que mais de duas amostras, com resisténcias iniciais
variadas, fossem irradiadas ao mesmo tempo, assegurando as mesmas condi¢des ambientes
durante a irradiagdo para todos os filmes e que a tnica varidvel seja a resisténcia inicial.
Entretanto, o sistema para conexdo dos medidores de resisténcia (multimetros) com os
filmes que estdo sendo irradiados, que garante leituras em tempo real, s6 permite a conexao

de duas amostras a cada periodo de irradiagdo.
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Figura 29: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢do da dose, para filmes de PANI
dopada (tipo V) irradiada (GOCO) nas mesmas condi¢cdes ambiente: (C) com resisténcia

inicial igual a 31 Q e (D) com resisténcia inicial igual a 39 Q.



4.8 Estabilidade de resposta do filme V apés a irradiacao

Para observacdo da estabilidade de resposta dos filmes apds a irradiacao
(desvanecimento) foi feito o acompanhamento do comportamento da resisténcia elétrica da
PANI dopada previamente irradiados até a dose de 6000 Gy (Figura 30, Tabela 16 em

anexo).
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Figura 30: Variacao da resisténcia elétrica relativa em fun¢ao do tempo de
acondicionamento apds a irradiagdao (*°Co, 6000 Gy) da PANI dopada (tipo V) estocada a

temperatura de 28 a 31 °C e umidade relativa do ar de 72 — 85%.

As condi¢des de acondicionamento e coleta de dados foram: temperatura
variando de 28 a 31°C (temperatura ambiente), umidade relativa do ar variando de 72 a
85% (umidade ambiente), amostras expostas a luz ambiente (luz solar sem incidéncia
direta) e as medidas foram feitas em tempo real. Os sistemas de medidas das resisténcias
estiveram conectados e ligados durante os 50 dias de andlise.

As andlises dos resultados indicaram que este material, nas condi¢des de
acondicionamento citadas, possui estabilidade de resposta durante trés dias. Porém ¢é
necessario que as conexdes entre o filme e os sistemas de medida ndo sejam alteradas.

Sendo assim, para garantir o registro mais preciso € indicado que os dispositivos de PANI



dopada feitos para fins dosimétricos sejam acoplados a sistemas de leitura com memdria.
Desta forma seria possivel armazenar as variagdes das resisténcias durante o periodo em

que o dosimetro esteja (ou nao) exposto a radiagao.

4.9 Reutilizacao do dispositivo preparado com o filme V

Apesar das amostras de PANI dopada apresentarem reversibilidade em seus
estados de oxidacdo e de dopagem, o que possibilitaria a reutilizagao dos dispositivos, o
sistema que foi trabalhado ndo permite a reutilizagdo do filme irradiado. Esta
impossibilidade estd associada ao aumento de etapas de tratamento quimico, que seriam
realizadas nos dispositivos irradiados para que os mesmos estivessem em condi¢des de
serem reutilizados. Com o tratamento quimico surgem danos (fraturas) na estrutura do
filme e na conexdo do filme com o suporte e com os eletrodos. Sendo assim, € mais
conveniente a utilizacdo deste sistema de forma descartdvel para que se possa garantir a

eficiéncia do dispositivo dosimétrico.

4.10 Modelagem estatistica para o filme V

A andlise estatistica, para o filme do tipo V, foi realizada utilizando-se duas
amostras cujas resisténcias iniciais e as condi¢des de irradiacao foram idénticas. Com este
procedimento foi possivel comparar os resultados obtidos experimentalmente e prever o
comportamento para amostras preparadas e irradiadas em condi¢des similares.

As amostras utilizadas durante o tratamento estatistico foram as
representadas na figura 28 (Tabela 15 em anexo).

A figura 31 (Tabela 17 em anexo) ilustra a regressdo linear entre alguns
pontos das curvas ilustradas na figura 28. A retirada de alguns pontos experimentais tem o
objetivo de dividir os dados em dois conjuntos: o de treinamento (Tabela 17 em anexo) ,
que apresenta os dados utilizados para propor uma curva de calibracdo que represente o
comportamento das duas amostras; e o de teste (Tabela 17 em anexo) que serd utilizado
como dados para comparacdo entre os resultados obtidos através da curva de calibracdo e

os valores experimentais previamente determinados. O ajuste das curvas foi realizado no



intervalo de resposta proposto para o dispositivo (1000 — 6000 Gy) e o conjunto de teste foi

selecionado retirando-se pontos alternados das distribui¢cdes dos dados.
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Figura 31: Ajuste linear da variacdo da resisténcia elétrica relativa em funcdo da dose, para
dois filmes (A e B) de PANI dopada (tipo V) com resisténcias iniciais iguais e irradiados

60 - .
(""Co) nas mesmas condi¢des ambiente.

De acordo com a regressao linear o coeficiente de determinagdo (r*) indica
que a fracdo de variabilidade dos dados explicados pelo ajuste foi de 0,9928, isto significa
que apenas 0,72 % da variagdo dos dados em torno da média nio é explicada pelo modelo.
Sendo assim, a equagao representada a seguir poderd ser utilizada para previsao dos pontos

do conjunto de teste.

R =0,02583 (+0,01672) + 1,71961 . 107 ( £5,16748 . 10°). D 4.1)

Para validagdo da curva de calibracdo proposta pelo ajuste foram calculadas
as resisténcias elétricas do conjunto de teste, utilizando a equacdo (4.1), e os resultados
foram comparados com os valores experimentais anteriormente coletados (conjunto de

teste) (Tabela 17 em anexo). Os resultados mostraram que o erro médio de previsao



(Equacgdo 3.1), para o cdlculo da resisténcia, foi de 3,76 %. Com esta pequena variacao
percentual é possivel sugerir que a curva de calibracio, determinada pelo ajuste, podera ser
utilizada para previsdo do comportamento de amostras que possuam as mesmas
resisténcias iniciais e que sejam irradiadas nas mesmas condi¢des ambiente.

A finalidade do dispositivo dosimétrico € prever a dose a partir de leituras
de resisténcias elétricas. Como a curva de calibracdo ¢ satisfatéria para previsdao dessas
resisténcias na faixa de dose proposta, esta foi utilizada na previsdo de doses a partir de
valores experimentais conhecidos (conjunto de teste), € os erros de previsdo foram
calculados. O erro médio para previsao da dose, a partir de resisténcias experimentais, foi
de 4,01%. Com isto, é possivel sugerir que para amostras preparadas nas mesmas
condicdes das estudadas, A e B, (mesma resisténcia inicial e faixa de umidade durante as

irradiacdes), a curva de calibracdo estabelecida neste procedimento pode ser utilizada para

o calculo da dose.



CAPITULO V

5. CONCLUSAO

Cinco tipos de filmes foram desenvolvidos e estudados. No entanto, o tipo
V apresentou melhores caracteristicas dosimétricas e estruturais, tais como: boa
estabilidade mecanica; possuem boa adesdao ao substrato e aos eletrodos; sua resisténcia
elétrica é muito baixa e sua confecgao € facil.

Em condi¢des ambiente onde a umidade relativa esteja na faixa de 65 a 75%
podem ser obtidos filmes sensiveis a radiacdo e conseqiientemente adequados para
aplicacoes dosimétricas.

A estocagem dos filmes de PANI dopada (tipo V) antes da irradiagdo deve
ser feita na auséncia de agentes secantes e/ou de equipamentos que reduzam a umidade
relativa do ar e do filme, pois estes artificios podem promover danos na estrutura do filme.

Filmes de PANI dopada (tipo V), recobertos por PMMA, e estocados a
temperatura de 30°C e umidade relativa do ar na faixa de 65-75%, mantém sua resisténcia
elétrica estdvel por 4 dias. Esses filmes, recobertos ou nao por PMMA e estocados a
temperatura de 30°C e umidade relativa do ar de 100%, mantém sua resisténcia elétrica
estavel por 7 dias, porém os efeitos da saturacdo deste filme pela dgua ainda ndo estdo
estabelecidos e, por comodidade, é mais conveniente se trabalhar na condi¢cao ambiente.

Garantindo-se que as conexdes entre o filme e o sistema ndo sejam
alteradas, o filme tipo V acondicionado nas condi¢des ambiente (28 a 31 °C; 72 a 85 %
u.r.) apresenta estabilidade de resposta durante trés dias antes e apds a irradiacao.

A andlise do comportamento elétrico de filmes de PANI, tipo V, expostos a
radiacdo indicam que o intervalo de resposta adequado para aplicacdes dosimétricas é de

1000 a 6000 Gy.



A modelagem estatistica dos dados obtidos a partir de filmes semelhantes
(preparados simultaneamente e com resisténcias iniciais iguais), que foram irradiados
simultineamente nas mesmas condi¢des ambiente permitiu a elaboracdo de uma curva de
calibracdo que explica 99,28% dos dados experimentais, com um erro médio de 4,01%
para previsdo da dose a partir de leituras experimentais de resisténcias.

O sistema PANI/ substrato (PMMA) com eletrodos de grafite ndo possibilita
a reutilizacdo do dispositivo dosimétrico, visto que os tratamentos quimicos necessarios
para esta pratica induzem danos aos filmes e aos contatos (filme/eletrodos). Por isso, €
conveniente que esse tipo de sistema seja descartdvel e possua um dispositivo de leitura
com memoria no qual as variacdes elétricas sejam armazenadas para possiveis utilizagdes
futuras.

Os resultados mostraram que esse tipo de filme pode vir a ser utilizado
como dosimetro. No entanto, ainda s3o necessdrios testes complementares para
determinac¢do de novas curvas de calibrag@o para filmes com diferentes resisténcias iniciais
e irradiados em variadas faixas de umidade relativa do ar. Por outro lado, com os dados
obtidos durante a caracterizacdo dos filmes de PANI dopada (tipo V) é possivel que um
dispositivo dosimétrico preparado com este material possa vir a ser utilizado para
calibracdo de fontes radioativas industriais, substituindo com eficicia o dosimetro Fricke

(modificado) que vem sendo utilizado neste intervalo de dose.



CAPITULO VI

6. PERSPECTIVAS

Para complementar os resultados obtidos durante o desenvolvimento deste

trabalho se fazem necessérios os seguintes estudos:

e  Buscar novos métodos de preparagdo de filmes de PANI, de forma que se obtenha
filmes com uma melhor interagao superficial com os eletrodos do sistema ao qual
ele esteja acoplado. Isto possibilita a diminui¢do de possiveis erros de leitura

durante as medidas de resisténcia elétrica.

e Verificar o comportamento da PANI dopada (filme V) com relacdo a variacdo de
taxa de dose. Para viabilizar o uso dos dispositivos quando forem expostos a fontes

com diferentes taxas de dose.

e [rradiar o filme de PANI dopada (filme V) com fontes gama de diferentes energias
para que seja determinado o comportamento deste material com relacdo a

dependéncia energética.

e (Caracterizar a PANI para aplicagdes dosimétricas em baixas doses, visando
diversificar o intervalo de utilizacdo deste material na drea dosimétrica. Desta
forma deve-se estudar o comportamento deste material, ou de sistemas modificados
de forma redox (por oxi-redugdo), para possibilitar seu uso na dosimetria pessoal e

clinica.

e Trabalhar com os filmes em atmosfera inerte (sob vacuo ou gés inerte). Esta pratica

elimina erros de leitura e possiveis modificacOes referentes as condi¢des ambientes.
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ANEXOS DAS TABELAS

Tabela 1: Medidas da temperatura no interior da cdAmara do irradiador gamma cell.

DIA HORA T(C) | DIA HORA T (°C)
1 17:00 24 | 13 840 23
2 1235 23 14 7:55 22
5 1530 22 | 15 830 23
6  9:00 21 16  9:00 24
7
8
9

9:00 21 17 8:20 24
8:30 21 21 16:25 24
8:20 22 22 14:25 24
11 10:50 23 26 8:50 24
12 7:30 23




Tabela 2: Variagdo da umidade relativa do ar na sala de irradiac@o.

DIA U.R. (%) DIA U.R. (%) DIA U.R. (%)
1 72 73 74 75 13 74 25 72
2 72 78 14 78 26 78
3 72 15 72 74 27 78
4 -- 16 78 28 78
5 72 73 17 81 29 74
6 72 18 -- 30 --
7 72 19 -- 31 74
8 -- 20 82 32 70
9 75 21 82 33 72
10 -- 22 82 34 69
11 72 23 74 35 66
12 75 24 66 36 78

Onde: U.R. (%) = Umidade relativa do ar.



Tabela 3: Medidas da resisténcia inicial de vinte filmes de PANI dopada dos tipos I, [T e V.

RESISTENCIA INICIAL RESISTENCIA INICIAL
X) X)
AMOSTRA AMOSTRA
FILMEI FILMEII FILMEYV FILMEI FILME FILME
Q) (kQ) Q) Q) Mk V(Q
1 38 1,20 23 11 42 1,70 17
2 33 1,90 16 12 40 2,80 32
3 28 3,70 15 13 36 2,80 20
4 27 2,20 12 14 36 1,90 24
5 41 1,50 25 15 33 2,60 21
6 29 1,60 25 16 32 1,80 20
7 68 2,10 16 17 35 0,60 27
8 50 4,50 15 18 43 0,60 17
9 47 1,40 15 19 27 0,30 20
10 40 3,90 21 20 27 0,09 19
. I > (x=x)
Equacgdes utilizadas para o célculo dos desvios: X = N e S= N1



Tabela 4: Variagao da resisténcia elétrica relativa em funcao da dose, para filmes de PANI
dopada (tipo 1) irradiados (GOCO) com: (A) um dia de secagem; (B) quatro dias de secagem

e (C) vinte dias de secagem.

DOSE A RA Rrelat | DOSE B RB Rrelat | DOSE C R C Rrelat

(Gy) () A (Gy) () B (Gy) () C
0 225 0 0 51 0 0 43 0
4,91 221 -0,02 0,76 50 -0,02 1,26 43 0
23,52 214 -0,05 1,51 50 -0,02 7,56 43 0
55,81 209 -0,07 2,52 49 -0,04 22,68 43 0
85,29 208  -0,08 5,04 49 -0,04 83,16 43 0
109,86 209  -0,07 7,56 49 -0,04 360,36 43 0
154,09 210  -0,07 22,68 48 -0,06 759,78 44 0,03
486,49 225 0 40,32 48 -0,06 1176,84 46 0,07

637,77 229 0,02 52,92 48 -0,06 1507,72 46 0,07
1986,66 262 0,16 83,16 47 -0,08 1821,46 47 0,09
2163,92 265 0,18 340,20 49 -0,04 2152,84 48 0,12
2481,57 278 0,24 360,36 49 -0,04 -- -
2975,43 282 0,25 415,80 49 -0,04 2872,30 50 0,16
3164,97 289 0,28 759,78 51 0 -- -
3484,38 292 0,30 1407,92 55 0,08 3611,92 51 0,19
5531,76 322 0,43 1507,72 55 0,08 3980,02 52 0,21
5580,55 324 0,44 1779,88 56 0,10 4316,42 53 0,23
1821,46 57 0,12 4685,43 53 0,23
2152,84 58 0,14 5135,38 54 0,26
2872,30 63 0,24 5393,34 55 0,28
3611,92 66 0,29
3979.84 67 0,31
4316,26 69 0,35
4685,44 71 0,39
5042,02 72 0,41
5135,26 73 0,43
5393,56 75 0,47

Onde: R = Resisténcia € Rrelat = Resisténcia Relativa

Obs.: Os ajustes foram calculadas a partir das doses indicadas em negrito.



Tabela 5: Variagao da resisténcia elétrica relativa em funcio da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo II) irradiada (GOCO) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).

DOSE (Gy) R () Rrelat| DOSE A (Gy) Rrelat A | DOSE B (Gy) Rrelat B

0 3,25 0 992,22 0,91 3167,59 3,69
1,19 342 0,05 1113,13 0,98 3297,86 3,87
2,38 348 0,07 1341,13 1,13 3507,43 4,21
4,76 3,56 0,09 1687,42 1,43 3903,20 5,08
7,14 362 0,11 2004,58 1,87 4211,18 5,88
9,52 3,66 0,13 2096,15 2,01 4574,96 6,62
11,90 3,70 0,14 2343,95 2,42 4857,12 7,24
14,28 3,73 0,15 2492,63 2,68 5203,09 8,11
36,65 391 0,20 2823,03 2,99 5579,98 9,34

100,44 4,19 0,29
300,36 4,80 0,48
314,64 4,83 0,49
401,51 507 0,56
643,08 561 0,73
700,20 571 0,76
992,22 6,22 0,91
1113,13 6,44 0,98
1341,13 691 1,13
1687,42 7,89 1,43
2004,58 9,34 1,87
2096,15 9,79 2,01
234395 11,12 2,42
2492,63 11,95 2,68
2823,03 12,98 2,99
3167,59 15,26 3,69
329786 1585 3.87
3507,43 16,95 4,21
3903,20 19,77 5,08
4211,18 22,38 5,88
457496 24777 6,62
4857,12 26,80 7,24
5203,09 29,64 8,11
557998 33,61 9,34

Onde: R = Resisténcia € Rrelat = Resisténcia Relativa

Obs.: Os ajustes da figura 14 foram calculadas a partir das doses indicadas em negrito

(curva A) e negrito sublinhado (curva B).



Tabela 6: Variagao da resisténcia elétrica relativa em funcao da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo III, no plug) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.)

DOSE (Gy) R (Q) Rrelat DOSE (Gy) R (Q) Rrelat
0 0,66 0 1213,48 10,56 15,07
1,32 0,64 -0,03 1484,37 14,07 20,42
2,63 0,61 -0,07 1591,68 18,30 26,85
3,95 0,59 -0,12 1862,30 32,30 48,16
5,26 0,57 -0,13 2278,37 32,40 48,32
6,58 0,56 -0,15 2617,11 36,60 54,71
7,89 0,49 -0,26 2763,34 42,30 63,38
9,21 0,45 -0,31 3023,97 44,50 66,73
11,84 0,40 -0,39 3099,72 49,40 74,19
14,47 0,39 -0,41 3387,44 50,80 76,32
17,10 0,38 -0,43 3506,84 61,30 92,30
19,73 0,37 -0,43 3793,51 62,20 93,67
22,36 0,38 -0,43 3861,37 68,60 103,42
24,99 0,38 -0,43 4161,19 65,50 98,70
32,88 0,40 -0,40 4234,30 80,40 121,37
40,77 0,40 -0,39 4512,03 120,80 182,87
48,66 0,43 -0,35 5271,31 184,40 279,67
64,44 0,49 -0,26 5406,23 197,70 299,91
80,22 0,61 -0,07 5728,40 187,00 283,63
357,94 1,92 1,92 6042,16 275,00 417,57
473,66 2,34 2,57 6057,94 276,80 420,31
739,82 3,30 4,03 6153,94 289,60 439,79
748,50 3,31 4,03 6508,99 278,40 422,74
843,97 5,74 7,74 6845,63 194,50 295,04
1108,28 9,00 12,70 7928,40 211,50 320,92
1129,85 8,93 12,59

Onde: R = Resisténcia e Rrelat = Resisténcia Relativa



Tabela 7: Variagao da resisténcia elétrica relativa em funcao da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo IV) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).

DOSE (Gy) R (Q) Rrelat DOSE (Gy) R (Q) Rrelat
0 59 0 2337,65 64 0,09
0,27 59 0 2368,27 64 0,09
1,63 59 0 2409,19 64 0,09
2,98 58 -0,02 2725,72 65 0,10
4,34 58 -0,02 2787,78 65 0,10
5,69 58 -0,02 3110,81 67 0,14
12,47 58 -0,02 3199,43 67 0,14
39,57 57 -0,03 3493,73 68 0,15
76,42 56 -0,05 3583,70 68 0,15
94,85 56 -0,05 3904,84 69 0,17
109,76 56 -0,05 3925,16 70 0,19
133,87 56 -0,05 4309,98 71 0,20
361,51 56 -0,05 4729,76 73 0,24
487,53 56 -0,05 5108,08 73 0,24
753,38 57 -0,03 5493,17 75 0,27
811,65 57 -0,03 5846,83 76 0,29
916,25 58 -0,02 5876,91 76 0,29
1175,87 59 0
1586,98 61 0,03
1966,92 62 0,05

Onde: R = Resisténcia e Rrelat = Resisténcia Relativa

Obs.: Os ajustes da figura 17 foram calculadas a partir das doses indicadas em negrito.



Tabela 8: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em funcao da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo V) irradiada (60C0) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.).

DOSE (Gy) R (Q) Rrelat DOSE (Gy) R (Q) Rrelat

0 78 0 1539,57 100 0,28
1,10 78 0 2174,67 108 0,39
6,57 77 -0,01 2490,03 112 0,44
24,09 77 -0,01 2530,55 113 0,45
43,80 77 -0,01 2803,20 116 0,49
278,13 82 0,05 3433,92 125 0,60
308,79 82 0,05 4069,02 133 0,71
595,68 87 0,12 4739,16 141 0,81
619,77 87 0,12 5054,52 145 0,86
914,76 91 0,17 1539,57 100 0,28

Onde: R = Resisténcia € Rrelat = Resisténcia Relativa

Obs.: O ajuste da figura 21 foi calculado com todos os dados experimentais.

Tabela 9: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢do dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados 2 T=30°C e umidade relativa do ar de 65-

75%: (A) na auséncia de agente secante e (B) na presenca de agente secante.

DIAS R(Q)A Rrelat A R(Q)B Rrelat B
1 17 0 122 0
2 17 0 160 0,31
3 17 0 212 0,74
4 18 0,06 -- --
7 19 0,12 284 1,31
8 -- -- 324 1,66
14 21 0,24 -- --
15 21 0,24 415 2,40

Onde: R = Resisténcia e Rrelat = Resisténcia Relativa



Tabela 10: Variagao da resisténcia elétrica relativa em funcao dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (C) 2 T=19 °C e umidade relativa do ar de
54%.

DIAS R Q) C Rrelat C

1 12 0

2 13 0,06
6 14 0,13
8 14 0,16
9 14 0,17
12 15 0,22
13 15 0,24
16 16 0,29

Onde: R = Resisténcia € Rrelat = Resisténcia Relativa

Tabela 11: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em funcao dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (D) 2 T=30 °C e umidade relativa do ar de
100%.

DIAS RQ)D Rrelat D DIAS R(Q)D Rrelat D
1 47 0 12 48 0,02
3 47 0 15 48 0,02
4 47 0 16 48 0,02
5 47 0 17 48 0,02
6 47 0 19 48 0,02
7 47 0 22 48 0,02
8 48 0,02 23 49 0,04
9 48 0,02 24 50 0,06
10 48 0,02 26 49 0,04
11 48 0,02

Onde: R = Resisténcia e Rrelat = Resisténcia Relativa



Tabela 12: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em funcao dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por PMMA, acondicionados: (E) a T=30 °C e
umidade relativa do ar de 65 a 75% e (F) a T=30 OC e umidade relativa do ar de 100%.

DIAS R(Q)E RQ)F Rrelat E Rrelat F
1 12 14 0 0
2 12 14 0 0
3 12 14 0 0
4 12 14 0 0
8 13 14 0,08 0
10 14 17 0,17 0,21
18 18 27 0,50 0,93
23 17 23 0,42 0,64

Onde: R = Resisténcia € Rrelat = Resisténcia Relativa

Tabela 13: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em funcao dos dias de estocagem, para
filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por cera de carnadba, acondicionados (G) a

T=30 °C ¢ umidade relativa do ar de 65 a 75%.

DIAS R(Q)G Rrelat G
1 16 0
3 18 8
7 19 0,15
15 24 0,47
36 34 1,09

Onde: R = Resisténcia e Rrelat = Resisténcia Relativa



Tabela 14: Variacdo da resisténcia elétrica relativa em funcao da dose, para filmes de PANI

dopada (tipo V) irradiada (GOCO) e atmosfera ambiente (67-81 % u.r.).

DOSE R (Q) R(Q) Rrelat Rrelat | DOSE R (Q) R (Q) Rrelat Rrelat

AeB A B A B CeD C D C D
(Gy) (Gy)

0 46 51 0 0 0 43 43 0 0
0,76 45 50 -0,02 -0,020 1,260 43 43 0 0
1,51 45 50 -0,02 -0,02 7,56 43 43 0 0
2,52 45 49 -0,02 -0,04 22,68 43 43 0 0
5,04 45 49 -0,02 -0,04 83,16 43 43 0 0

7,56 44 49 -0,04  -0,04 | 360,36 43 43 0 0
22,68 44 48 -0,04  -0,06 | 759,78 44 44 0,02 0,02
40,32 44 48 -0,04  -0,06 | 1176,84 46 46 0,07 0,07
52,92 43 48 -0,07  -0,06 | 1507,72 46 46 0,07 0,07
83,16 43 47 -0,07  -0,08 | 1821,46 47 47 0,09 0,09

340,20 44 49 -0,04  -0,04 | 2152,84 48 48 0,12 0,12
360,36 45 49 -0,02  -0,04 | 2872,30 50 48 0,16 0,12
415,80 45 49 -0,02  -0,04 | 3611,92 51 50 0,19 0,16
759,78 46 51 0 0 3980,02 52 50 0,21 0,16
1407,92 49 55 0,07 0,08 | 431642 53 51 0,23 0,19
1507,72 49 55 0,07 0,08 | 468543 53 52 023 0,21
1779,88 50 56 0,09 0,10 | 513538 54 53 0,26 0,23
1821,46 50 57 0,09 0,12 | 539334 55 53 0,28 0,23
2152,84 52 58 0,13 0,14
2872,30 55 63 0,20 0,24
3611,92 57 66 0,24 0,30
3979,84 59 67 0,28 0,31
4316,26 61 69 0,33 0,35
4685,44 62 71 0,35 0,39
5042,02 64 72 0,39 041
513526 64 73 0,39 043
5393,56 66 75 044 047

Onde: R = Resisténcia € Rrelat = Resisténcia Relativa



Tabela 15: Variagao da resisténcia elétrica relativa em fungdo da dose, para filmes de PANI
dopada (tipo V) irradiada (GOCO)I (A e B) nas mesmas condi¢des ambiente e com
resisténcias iniciais iguais; e (C e D) nas mesmas condi¢cdes ambiente com resisténcias

iniciais diferentes.

DOSE R (Q) R(Q) Rrelat Rrelat | DOSE R ((Q) R (Q) Rrelat Rrelat

AeB A B A B CeD C D C D
(Gy) (Gy)
0 78 78 0 0 0 31 39 0 0
1.10 78 78 0 0 17.28 30 40 -0.03 0.03

6.570 77 77 -0.01  -0.01 46.08 31 41 0 0.05

24.09 77 77 -0.01  -0.01 | 233.28 32 44 0.03 0.13

43.80 77 77 -0.01  -0.01 | 311.04 33 44 0.07  0.13
278.13 82 82 0.05 0.05 | 535.68 34 46 0.10 0.18
308.79 82 82 0.05 0.05 | 564.48 34 46 0.10  0.18
595.68 87 87 0.12  0.12 | 800.64 35 48 0.13  0.23
619.77 87 87 0.12  0.12 | 1117.44 37 50 0.19  0.28
914.76 91 92 0.17  0.18 | 1670.40 39 54 026  0.39
1539.57 100 102 0.28 0.3l -- 40 55 0.29 041
2174.67 108 111 039 042 -- 41 57 032 046
2490.03 112 115 044 047 | 222336 41 57 0.32 046
2530.55 113 116 045 049 -- 42 59 036  0.51
2803.20 116 119 049 053 | 2780.16 43 60 039 0.54
343392 125 128 0.60 0.64 | 332928 45 64 045 0.64
4069.02 133 136  0.71 0.74 | 3882.24 48 67 0.55 0.72
4739.16 141 145 0.81 0.86 -- 50 69 0.61 0.77
5054.52 145 149 086 091 |443520 50 70 0.61 0.80
4988.16 52 74 0.68 090
5587.20 53 77 0.71 0.97
6113.28 55 81 0.77 1.08
6704.64 57 84 0.84 1.15
7536.96 60 90 0.94 1.31
8583.36 64 97 1.07 1.49
9403.20 67 103 1.16 1.64

Onde: R = Resisténcia € Rrelat = Resisténcia Relativa



Tabela 16: Variagdo da resisténcia elétrica relativa em fun¢do do tempo de

condicionamento apds a irradiagdo (*°Co, 6000 Gy) da PANI dopada (tipo V) estocada a

temperatura de 28 a 31 °C e umidade relativa do ar de 72 — 85%.

DIAS R(Q)A Rrelat

1 41 0

2 41 0

3 41 0

6 44 0,07
10 47 0,15
16 51 0,24
22 55 0,34
42 69 0,68
50 74 0,81

Onde: R = Resisténcia e Rrelat = Resisténcia Relativa

Tabela 17: Ajuste linear da variacdo da resisténcia elétrica relativa em funcdo da dose, para

dois filmes (A e B) de PANI dopada (tipo V) com resisténcias iniciais iguais e irradiados

60 . .
(""Co) nas mesmas condi¢des ambiente.

DADOS CONJUNTO DE | CONJUNTO | RESISTENCIA DOSE ERRO (%)
EXPERIMENTAIS | TREINAMENTO | DE TESTE CALCULADA | CALCULADA
Dexp Aexp Bexp At Bt Ateste Bteste | Acal Bcal Dcal Er Ed
914,763 0,17 0,18 0,17 - -- 0,18 0,18 890,73 2,23 2,63
1539,57 0,28 0,31 - 0,31 0,28 - 0,29 - 1489,70 3,19 324
2174,67 0,39 042 | 0,39 - -- 0,42 - 0,40 2309,65 5,44 6,21
2490,03 0,44 047 - 0,47 0,44 - 0,45 - 2385,25 4,13 421
2530,55 0,45 0,49 0,45 - -- 0,49 - 0,46 2681,83 5,34 5,98
2803,20 0,49 0,53 - 0,53 0,49 - 0,51 - 2681,83 431 433
343392 0,60 0,64 | 0,60 - -- 0,64 - 0,62 3577,38 390 4,18
4069,02 0,71 0,74 - 0,74 0,71 - 0,73 - 3949,56 2,84 2,94
4739,16 0,81 0,86 0,81 - -- 0,86 - 0,84 4845,11 2,10 2,24
5054,52 0,86 091 - 0,91 0,86 - 0,90 4845,11 4,19 4,14

Onde: Dexp = dose experimental (Gy); Aexp e Bexp = resisténcias relativas das amostras

A e B, respectivamente; At e Bt = resisténcias relativas, das amostras A e B, utilizadas no

conjunto de treinamento; Ateste e Bteste = resisténcias relativas, das amostras A e B,

utilizadas no conjunto de treinamento; Acal e Bcal = resisténcias relativas, das amostras A

e B, calculadas a partir da equacgdo do ajuste; Dcal = dose calculada a partir da equagdo do

ajuste (Gy); Er = erro de previsdo da resisténcia; Ed = erro de previsdo da dose.
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Ahstract

In this paper, we present a new and straightforvard route to prepatc ]?olyanilinc:'puly acid acrylic (PAA} thin
film composites in large areas and on almost any surface. This method was developed to improve the mechanical
and adherence properties of polyaniline devices used as jonization radiation scnsors. The route consists of the
combination of the metal oxidaat with polymer acid to form a highly homogeneous and viscous paste, which can
be casily spread nver any surface. In the second step, an anilific acid solution is hronght in contact with the dricd '
paste where polymerization oceurs, yielding a high homogengous and conducting polywmer composite. The UV -
visible absorption and infrared analysis confirm that a polyasiline/PAA complex is ohtained. The four-point
conductivity measurenfents show that the eomposite conductivity ¢ is the order of 5 27 ' cm . Preliminary
gamma radiation interaction with the composite shows that the doped compasite exhihits a linear response that can

be used in the development of real-time radistion sensors for the dose range Trom 0 to 5000 Gy.

3 2003 Mublisked by Elsevier Scicnice Ine. ;

Keyvords: Polyaniling Poly(aerylic acid);, Composite; Gamma ‘mdintion

1. Tntroductisn

Phetographic fibms and theemoluminescest mate-
vials are largely vsed for individual dosimetry of
jonization sadiation because they present several

tional measutement systerms with relatively high
reliabitity and fmmunity to environmental facters
[1]. Thus, it has become possible to design a new
generation of active dosimeters: the so-called clec-
tronic personal dosimeters (EPDs). One of the basic

i

advantages compared with ether devices. However, problems faced hy TPDs designers is the sclection of 3
these passive dosimeters do not provide n dircet a suitable radiation detector. The development of 43
reading of the dose, since they need a further new materials such as the conducting polymer has 41
treatment after the irradiation to yield ihe informa- contributed to the development of mew types of &%
fioh about the dose. The present stage of the devel- cadiation detectors, which can be used for in situ 46
opment of miceoclectronic technolegics makes it measurements. Among scverl candidate polymers, 47

possible to disign compact, low-power, multifuine-

* Comespording avther, Tel.: +55-81-327 18440, fax:
+35-81-3271§442.
F-niait ueldvess: wimaganpd.uebr (WM. de Azevedo).

polyaniline stancls ont bedause jts electrical and
optical properties can be changed by oxidation of
the main chain or protonation of imine nitrogen
hackbone, These two doping processes open up a
varicty of possibilitics to design new detector devi-

| (444-5803/03/6 — see Front malter 42 2003 Published by Elsevier Science loc.

doi: 10, 1016751 044-5803 03 XXI0Y0-1
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ces. Another positive aspect is the fact that polyani-
line is very incxpensive. The eftecls of gamma
radiation on conducting polymers have alrcady bheen
investigated {2,3], and the results indicate a lincar
correlation of polymer conduetivity with the applied
dose in some cases. According fo our previous
results (4], we found that leneoemeraldine and poly-
emeraldine base {the noncondncting form of polyani-
line) can be uscd as a detecting device for low=duse
ionization radiation, whereas pelyemeraldine salts
(the conducting form} are possible high-dose detec-
tors [4]. The tadiation interaction mechanisms with
the polymer in these three forms are guite distinet.
For the former and the third polymers, the radiation
inferaction is-mainly an oxidation proeess of the
reain potyiner chain yielding a condtictivity enhance-
ment for leucoemeraldine and a conductivity de-
crease for the emeraldine salt, whercas for the
second ease the ionization rdiation induces a deping
state i the polymer main chain structure similar fo
that found in the conventional acid doping process.
Althongh the developed detection device demenstrat-
cd an excellent response, we were not satisficd with
the puolymer adherence ke the support and carbon
electronde. Additionally, the synthetic method docs
not allow fer the uniform production of Jarge areas
for the device. For that reason, in this paper we
present an aliemnative method 1o synthesize the con-
ducting polymer on top of wy support in any form.
The methods consist of surface impregnation with
high wviscous solulions that consist of oxidant and
poly acid acrylic (PAA) where polyaniline can be
polymerized. This method is slightly diffetent, from
the conventional method used for polymerization
using PAA [5]. The template method ‘provides sev-
cral advantug&i~over the traditicnal polymerization
method becanse we are able to -adjust material
propertics te meet the demand for practical applica-
tions. The eleetrical and eptical characterization of
the composite was performed at room femperahure
and the cffect of gamina imadiation (M'Co) up 10 a
dose of 11 kGy was analyzed. It was found that
gammia radintion causes significant variations in the
conductivity characteristics of the cemposite that can
be used for the develepment of real-time radiation
BENSOIS.

2. Experimental

Anifine (Nuclear) was distilled twice under atmo-
spheric pressore and stoted in durkness and at low
femperature prior to gynihesis. Manganese oxide
(Merck). poly(acrylic acid) (Aldrich) average M.,
50.000, ehanol (Merck), hydrochloric acid (Merck),
and all other reagents were used without further
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putification. All agucous solufions were prepared
using distilled and defonized water. The developed
method used to prepare polyaniline composite films
was an improvement of our later process [4]. Firstly,
we preparcd a support of PMMA, which was 2 om in
length and | cm in width, and then introduced four
graffiti electrodes approximately - 0.4 cm apart.
Next, instead of rebbing the MaQ, exidant on the
surface. sopport to form an oxidant film, the oxidant
MnO; was mixed with PAA, forming a highly
homegencors and viscous solution, and was spread

over the surface. This process allowed one to obmina

very adherest polymer composite anany suppon,
such as metals, polymer, glass or cefamics of any
form or shape. The next stcp congisted of reacting this
dried pxidant film with a 0.5-M aniline solution in i
M bydrochloride acid for a minigmun of 15 min. After
that, the polymer film was washed With methanol and
1 M hydrechloride acid to remove Jow molecular
weight and other corfaminant material, When the
solution became clear, the samples were stored in a
desiceator.

The polymer compogite characterization was per-
formed tising infrared, Raman and elemental analysis
with an FTIR Bruker IF 66 spectrophotometer, a

Jobin Yvon monochromator model U-1000 with the

signdl detected by a water-cooled photomultiplier
RCA C31034-62 and processed by the Jobin Yvon
spectralink data acquisition system, and Caclo Fiba
elementa? analyzer model, Tespectively. Thickness
and resistance of PANI filns were determined using
a Steimmeyer surface profilemeter and a kigh-imped-
ance multimeter Minipa model ET 2080,

The *'Co irmdiation source used was n “garama
cell” Cobalt Trradiator, from Radionics Laboratory,
Scotch Plains, NJ, USA with a dose rate of 0.25 Gy/
min. All experimenis were performed at Foom tem-
perature, with a relative humidity of ~. 85%.

Y. Results and discussions
Fig. 1 shows the developed jonization radiation
detecting device, censisting of a thin polymeric film

deposited on top ef s nonconducting surface prepared
previously with feur graffiti electrodes.

{a) (b3

Fig. L. Radiation detecting device: {a) scrylic support plus
graphite elecirude, {b} serylie support plus polyanilie/PAA
composite.
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‘The polymeric composite thickness and condue-
tivity were controlled by adjusting the viscosity
parameter of the oxidant solution and spread velocity.
Thus, with this method, we were able to impregoatc
lage arcas of materials such as plass, ceramics,
polymers or mefals of any form or shape. The aniline
polymerization was accomplished by scacting the
PAA/MN(); complex with an aniline acid solution,
50 that as the reaction procecded, a green conducting
polymeric complex was formed on top of he elec-
trode support, PAA/PANL complex had heen already
oblained | 5], wherein the conventional method PAA
had been used as a polyclectrolyte or & template to
guide chemical polymetization of conducting puly-
mer in solution. For polyaniline, the template ‘syn-
thesis yielded a very stable, dark green, collotdat
suspension containing fibrils of two different sizes.
The smatler pie was ghout 56 nm in diamcter and
160200 wim i length, In some cases. high conduc-
tive molecidar complexes, in which the anionic
dopants incorporated as o part of the molecular
complexes, were strangly aftached do the polyaniline
chain. o our case, prohably 2 similar complex could
be formed as he anifing was brought in contact with
the polymer oxidant smixture. [Towever, we believed
a slightty differeat polymer morphology was
obtaincd. Fxperiments to confirm this supposition
have now heen completed in our labaratory. Fig. 2
shows the infrared spectra for the synthetic steps
described ahove First, in Fig, 2A, we have the
infrared spectra of poly(acrylic acid), wheve we can
distinguish the absorption band of the COON group
at 1720 ¢cm '; as we tix the Mo, o PAA, we
ohserved o significant shilt in this mode to 1630
em . indicating that some interaction has taken
place, and is supporied by the viscosity increase.
Fig. 3 shows the infiared spectrum for the second
step where the palyaniline/PAA composite was
chtained. As can be scen, the spectrumn cxhibits most

5
()

Fig. 2. Room temperature infrared spectru: (AFPAA and {1})
PAA plus MnU,.

vt e}

Fig. 3. Room (emperature ifrared specira ot pokyanitine/
PAA complex. . i

s B
“of the absorption band char: cteristics of polyaniline
[6]. since \he PAA: and. PANI sbsotption bands
averap in all speelra ranges. However, we can assign
the shoulder ai ahout 1600 cm ™ ! ag heing from the
cO0 ' group, in agreement with the proposed
model of Sun et al. |7] for the anionic—cationic
complex. Llemental analysis also confitms this as-
samption since the percentage of C, N, H nmeasured
for'the polymer complex in the analysis are 51.30%,
%.48% and 4.78%, tespectively, whereas for the
caloulated ratio we have €=066.8%, N=8.66% and
11-4.64%. The conductivity measurcments using the
four-point methed for the films of 200 i thickness
show chimic behavionr with maximum conductivity
values of =5 §17 'em L

Another interesting result ohserved for this poly-
teric complex was the conductivity dependence on
the radiation dose. ln contrast fo the results already
ohtained for undoped pure polyaniline filin (see Ref.
|41}, the conductivity data in Fig. 4 show an initial

ReesiaredRams)
§ § B %

Q

Draelgy)

Fig. 4. Resistance depandence us a fauction of the dose for
undoped polyanilinePAA complex.
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Fig 5. Resistance dependence as a funclion of the dose for
polyaniline/TAA dopad complex.

increase of almost 100%, follewed by an exponential
decrease in resistance with the dose. This unexpected
result can be attributed to the formed polymer com-
plexes, sinee polyaniline and PAA are a polyanion
and a polycation, respectively. The polymer com-
plexes formed belong to a generai class of polycation
and pofyanion complexes usially uscd a5 an absor-
bent polymer (hydro pel) [R). This hydio gel can
absorb a significant amount of water, and this excess
water can modify the radiolytic processes that are
occurting within the polymer structure. In Ref: [4],
we hadt shown that the conductivity of polyanitini
films has a strong dependence on humidity, and this
dependence s different for the redox and doping
states of the pelymer. For the deped polymer com-
plex, Fig, 5 shows a Jinear response of the resistance
with the dose. similar to the rosults presented for the
doped pelyaniline fibn,
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4, Conclusions

. We have presested a straightforward methed to
synthesize polyaniline/PAA complexes on a lurge
scale on any sucface with any shape. The conducting
polymer complexes arc very stable and have a high

adherence 1o the surface. The analysis of the interac-

tion of ionixzing radiation with the polymer surfiice
reveals that these polymeric complexes demonstrate 2
high poteotial for use in gamma radiation dosimetry
for low- and high-dose applications.
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RESUMO

Estudos preliminares indicaram que o polimero polianilina (PANI) é potencialmente adequado para utilizagio
na 4rea dosimétrica devido as suas propriedades éticas e condutora, facil manuseio, por ser um material de baixo
custo, por ser possivel confeccionar dispositivos em diferentes geometrias e porque o sistema utilizado para as
medidas de varia¢do da resisténcia elétrica sdo bastante simples. Experimentos realizados em nossos laboratérios
comprovaram que a condutividade elétrica da PANI ¢ diretamente afetada pela dose absorvida. Dessa forma é
possivel quantificar a dose que um dispositivo de PANI recebeu analisando-se a variagdo de sua resisténcia quando
submetido a radiag@o ionizante. No entanto, para que um material seja utilizado na area de dosimetria é necessario
que sejam feitos estudos especificos para sua efetiva caracterizacdo. Um desses estudos € o da estabilidade de
resposta do material ao longo do tempo, antes e depois da irradiagdo. Neste trabalho mostraremos o estudo da
estabilidade de resposta da PANI, durante seu acondicionamento, antes de sua irradiacdio. Para isto, utilizaremos
filmes de PANI dopadas, sintetizados por diferentes metodologias e acondicionados em diferentes condi¢des de
temperatura e umidade. Este estudo € de relevante importincia para que se possa definir qual o melhor método de
sintese dos filmes de PANI, que serdo utilizados na confeccdo de dispositivos para aplicagdes dosimétricas, como

também em que condicdes esses dispositivos devem ser acondicionados antes de sua irradiacao.

Key word: Polyaniline, dosimetry, conductor polymer

I. INTRODUCAO

A polianilina (PANI) é um polimero condutor que vem
se destacando no meio cientifico por possuir, além das
propriedades peculiares aos polimeros condutores, uma boa
estabilidade em condi¢des ambiente, por atingir altos niveis de
condutividade, e por apresentar sintese de baixo custo [1-3].

Estudos preliminares indicaram que a PANI pode vir a
ser utilizada na confec¢do de dispositivos a serem utilizados na
drea de dosimetria [4-15]. Contudo, os testes para sua
caracterizagcdo efetiva como material dosimétrico, ainda vém
sendo desenvolvidos.

Experimentalmente, o comportamento da PANI submetida a
radiacdo foi acompanhado e a partir dessas observagdes foi
formulado um modelo do mecanismo da interacao da radiacdo
gama com a PANL

Esse modelo foi desenvolvido com base na oxidac¢do da cadeia
polimérica da PANI, combinada com a radidlise das moléculas
de dgua presentes no sistema irradiado [4, 8-10].

Por ser a PANI um polimero desprovido de boas
propriedades mecanicas, desenvolvemos e caracterizamos uma
nova rota de sintese, com a finalidade de trabalhar com filmes
de PANI mais resistentes mecanicamente e realizar testes para
possibilitar sua aplica¢do na drea de dosimetria.

Esse trabalho tem o objetivo de apresentar um novo método de
sintese e comparar seu comportamento durante o
acondicionamento, com o método ja existente. A relevancia do
teste de acondicionamento é mostrar o periodo de tempo e em
que condicdes ambiente o filme de PANI pode ficar
acondicionado, antes de ser submetido a radiacdo, sem trazer
prejuizos para suas respostas quando estiverem sendo
utilizados na drea de dosimetria

II. EXPERIMENTAL

Os filmes de PANI dopada foram preparados, sobre
substratos de acrilico com eletrodos de grafite, Fig. 1, por



polimeriza¢do quimica oxidativa da anilina. Para sintese desses
filmes foram utilizados dois métodos distintos:

Método 1

O agente oxidante (6xido de manganés - MnQO,), foi
adsorvido por meio de friccdo a superficie de um substrato
isolante, apresentado na Fig. 1. Em seguida, o substrato foi
imerso em uma solucdo de cloridrato de anilina (0,5M de
anilina em HCl 1M) por 3,5 horas. Depois de formado, o filme
foi lavado com 4gua destilada e imerso em solucdo de HC1 1M
por 30 minutos. Este método ja é bastante conhecido e estd
detalhado na literatura [4, 6, 15].

Método I1

O agente oxidante (MnO,) foi misturado ao poli(dcido
acrilico) e a 4dgua destilada na propor¢do de 2:1:1 em peso. A
solucdio viscosa formada foi fixada a superficie do substrato
(apresentado na Fig. 1) com o auxilio de uma espatula, dando
origem a uma fina pelicula depois de seco. Em seguida, o
substrato foi imerso em uma solugcdo de cloridrato de anilina
por 3,5 horas. Depois de formado, o filme foi lavado com dgua
destilada e imerso em solucdo de HCl 1M por 30 minutos.

Os espectros de FT-IR das amostras de PANI dopada
foram obtidos com o equipamento FT-IR, modelo IFS-66 da
BRUKER, no intervalo de 4000 - 400 cmh,

Os filmes formados sdo mecanicamente mais resistentes
ao manuseio, possuem resisténcias elétricas menores (~20Q)
que as dos filmes preparados pelo método I (~40Q) e suas
medidas superficiais sao de 0,8cm x 2cm.

Medidas das espessuras dos filmes preparados pelo método
II

As espessuras desses filmes foram medidas com um
paquimetro digital Mitutoyo . A metodologia utilizada para
obtencdo dessas espessuras foi a diferenca entre a espessura do
suporte sem e com o filme de PANI dopada. Para isso, foram
obtidas as médias das espessuras de 22 filmes a partir da média
aritmética de 8 medidas, distribuidas conforme os pontos
vermelhos apresentados na Fig.1, para cada filme analisado.

Os filmes preparados por esse método possuem
espessuras médias de (0,21 £ 0,08)mm.

Medidas das Resisténcias elétricas

As medidas das variagdes das resisténcias elétricas
foram feitas com um multimetro digital, modelo ET-1000 da
MINIPA. Essas medidas foram feitas conectando-se o
multimetro aos eletrodos de grafite representados na Fig. 1.

A resisténcia medida para o dia 1 corresponde a leitura
feita apds 24 horas da sintese de cada filme.

Umidade e Temperatura

O acompanhamento da umidade relativa do ar (U) e da
temperatura (T) foi feito com um medidor de umidade relativa
em fungdo das temperaturas secas e umidas, da INCOTERM,
do ambiente ao qual estavam expostos os filmes.

‘ 1- Suporte de acrilico
2- Eletrodos de grafite

2 2mm

Figura 1. (m)Marcagdo dos pontos utilizados para o cdlculo das
espessuras dos filmes

III. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para caracterizagdo da PANI dopada, preparada pelo
método II, foram feitos espectros de infravermelho das vdarias
etapas da sintese. A Fig. 2 ilustra o comportamento do espectro
de infravermelho do poli(dcido acrilico) e das duas primeiras
etapas da sintese.
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Figura 2. Caracterizac¢do do filme formado pelo método II: (1)
Solugdo de poli(acido acrilico) + MnO,; (2) Filme formado
apo6s a reacdo do cloridrato de anilina com a pelicula formada
no item 1; (3) Filme lavado com &dgua destilada; (4) Filme
dopado com HCI .

Observando os espectros 1 e 2, da Fig. 2, podemos notar
o desaparescimento dos picos das regides de 3800-2900cm™,
1800-1500cm™ e 1000-400cm™, indicando que o poli(4cido
acrilico), por ser solivel em dgua, provavelmente foi
transferido para solucdo de cloridrato. A partir dos espectros 2,
3 e 4 ja podemos caracterizar o filme formado pelo método II
como sendo PANI na forma dopada. A Fig. 3 compara os



espectros de infravermelho de filmes sintetizados pelos
métodos I e II, e comprova que por ambos os métodos o
material sintetizado € PANI dopada.
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Figura 3. PANI dopada: (4) sintetizada pelo método Il e (5)
sintetizada pelo método I

Para realizag@o deste trabalho, foram preparados varios
filmes de PANI dopada e acondicionados em diferentes
condicdes ambiente.

A Fig. 4. apresenta o resultado da variacdo da
resisténcia elétrica de filmes preparados pelos métodos I e II, e
acondicionados na auséncia ou presenca de agente secante.
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Figura 4 . PANI dopada acondicionada a T=30°C e U=71%:
Método I - (A) na auséncia de agente secante e (B) na presenca
de agente secante; Método II - (C) na auséncia de agente
secante e (D) na presenca de agente secante

Durante as medidas a temperatura ambiente foi 30°C e a
umidade relativa do ar de 71%. Os filmes estavam
acondicionados no dessecador, com ou sem agente secante, e s6
eram expostos no momento das medidas.

O coeficiente de variacdo percentual (CV%) das
resisténcias foram calculados conforme a Eq. (1): Ri € a
resisténcia inicial e R as resisténcias medidas durante o periodo
do experimento.

CV%=[(R-Ri)/Ri]x 100 (1)

Os resultados, das amostras A, B, C e D, mostraram que
existe uma grande variacdo nos valores das resisténcias
elétricas para as amostras acondicionadas na presenca do
agente secante.

Na Fig. 5, estdo respresentados os CV% das amostras A,
B, C e D. Nela podemos observar melhor o efeito da secagem,
pois com o cdlculo desses coeficientes sdo eliminados os
efeitos das resisténcias iniciais de cada filme. Podemos assim
ter uma melhor visualizacdo do grau de variagdo percentual
para cada amostra.
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Figura 5 . PANI dopada acondicionada a T=30°C e U=71%:
Método I - (A) na auséncia de agente secante e (B) na presenca
de agente secante; Método II - (C) na auséncia de agente
secante e (D) na presenca de agente secante.

Apesar das variacdes nas resisténcias, em ambas as
condi¢des de acondicionamento, os filmes sintetizados pelo
método II tiveram variacdes menores que os sintetizados pelo
método I, principalmente no que diz respeito a retirada de
moléculas de dgua absorvidas pelo filme.

A Fig. 6 ilustra os CV% de duas amostras preparadas pelo
método II e que foram acondicionadas em ambiente
climatizado a temperatura de 19°C e umidade relativa do ar a
54%. Uma das amostra foi exposta diretamente ao ambiente e a
outra sé era exposta no momento das medidas. Baseando-se
nos resultados dos filmes A, B, C e D, essas amostras foram
acondicionadas na auséncia de agente secante. Como a
climatizacdo foi feita com o auxilio de um aparelho de ar
condicionado, esse equipamento se comportou como agente
secante diminuindo a umidade ambiente.
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Figura 6. PANI dopada acondicionada a T=19"C e U=54%:
Método II - (E) exposta diretamente ao ambiente e (F) exposta
no momento das medidas

Pelos CV% ilustrados na Fig. 6, podemos observar que
o contato com o ambiente com umidade relativa baixa faz com
que haja a perda da umidade do filme, resultando no aumento
progressivo da resisténcia. Porém, esse aumento é cerca de 8
vezes menor do que o das amostras expostas ao agente secante.
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Figura 7. (G) PANI dopada acondicionada a T=300C, U=100%,
e preparada pelo Método I1

Um filme preparado pelo método II foi acondicionado a
T=30°C ¢ U=100%, como mostra a Fig. 7. Nessas condi¢des a
PANI consegue manter a resisténcia estdvel em até 8 dias de
acondicionamento, depois disso hd um aumento na resisténcia
que ¢é semelhante ao da amostra (A). Este comportamento
anOmalo ainda esti sendo analisado; ndo se tem ainda uma
justificativa plausivel para estas respostas.

Com a finalidade de proteger o filme da acdo do
ambiente, algumas amostras foram preparadas pelo método II e
recobertas com uma pelicula de PMMA. Essa pelicula foi
obtida pela imersdo do filme em uma solucéo a 10% de PMMA
em cloroférmio.

A Fig. 8 ilustra os CV% das amostras recobertas pela
pelicula de PMMA, que foram acondicionadas nas seguintes
condi¢des: (H) no dessecador sem agente secante € a T=30°C e
U=71%; (1) a T=30°C e U=100%; e (J) exposta ao ambiente do
laboratério a T=30°C e U=71%.
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Figura 8: PANI dopada (Método II) recobertas pela pelicula de
PMMA: (H) no dessecador sem agente secante € a T=30°Ce
U=71%:; (I) a T=30°C e U=100%; ¢ (J) exposta ao ambiente do
laboratério a T=30°C e U=71%.
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Figura 9. Coeficiente de variagdo percentual dos filmes de
PANI dopada: Método I - (A) e (B), na auséncia e na presenca
de agente secante, respectivamente (T:30°C e U=71%);,
Método II - (C) e (D) na auséncia e na presenga de agente
secante, respectivamente (T=300C e U=71%); (E) exposta
diretamente ao ambiente (T=190C e U=54%) e (F) exposta no
momento das medidas (T=190C e U=54%); (G) a T=30C e
U=100%; (H), (I) e (J), recobertas pela pelicula de PMMA, no
dessecador sem agente secante e a T=30C e U=71%, a
T=30°C e U=100% e exposta ao ambiente do laboratério a
T=30°C e U=71%, respectivamente

Os resultados com os filmes protegidos por PMMA

foram: a amostra (H) manteve sua resisténcia inicial por 4 dias,
enquanto que a amostra (J), acondicionada nas mesmas
condicdes de temperatura e umidade, comegou a variar a partir
do dia 1; e a amostra (I), que estava a 100% de umidade,
manteve sua resisténcia inicial por 8 dias.
Podemos observar que a amostra (J), devido a exposi¢do das
condicdes do ambiente do laboratério (atmosferas dcidas,
bdsicas, etc.), sofre variagdes quase que imediatas, enquanto a
amostra (H) é mais estdvel por sé ser exposta ao ambiente do
laboratério no momento das medidas. No caso da amostra (I),
a umidade de 100%



consegue torni-la mais estavel por um periodo de tempo
maior, porém, quando comeca a ocorrer a variagdo de sua
resisténcia os percentuais para o mesmo periodo de medidas
sdo maiores que os das amostras (H) e (J). Isso pode ser
explicado pela saturag@o do filme por moléculas de dgua. Essa
saturacdo forma uma pelicula d’dgua sobre a superficie do
filme, permitindo que os contra anions (material que
estabilizam os poélarons, possibilitando a condutividade na
PANI) migrem para dgua, dessa forma favorecendo um
processo de desdopagem do filme.

A Fig. 9 resume o resultado final das variacdes
percentuais de todas as amostras acondicionadas nas diferentes
condi¢des de temperatura e umidade, dos dois métodos de
sintese utilizados e da protecdo do filme com uma pelicula de
PMMA. As barras sélidas desta figura representam os CV%
calculados a partir das medidas experimentais, enquanto as
barras tracejadas representam a projecdo desses resultados para
o periodo de 23 dias, tendo em vista que as amostras A, B, D, E
e F ndo foram medidas até esse intervalo de tempo.

Os resultados indicam que para qualquer que sejam as
condi¢des testadas em nosso trabalho, os filmes preparados
pelo método II apresentaram menores variacdes em suas
resisténcias durante o periodo de acondicionamento.

IV. CONCLUSOES

O filme sintetizado pelo método II € polianilina dopada,
conforme a caracterizacdo por FT-IR. Dessa forma uma nova
rota de sintese para obten¢do da PANI pode ser proposta.

O poli(dcido acrilico) foi utilizado para facilitar a
adesdo da pelicula do agente oxidante no suporte, durante o
método II de sintese da PANI. De acordo com os experimentos,
ele € eliminado do sistema de polimeriza¢dao logo apds cumprir
sua funcao.

Filmes de PANI dopada, quando acondicionados na
presenca de agente secante, apresentam um grande aumento nas
suas resisténcias elétricas, e esta variacdo € mais acentuada
para os filmes preparados pelo método I.

Os filmes sintetizados pelo método II, quando expostos
ao ambiente com T=30°C e U=71%, apresentam menores
variagdes de suas resisténcias.

Os filmes preparados pelo método II possuem uma boa
reten¢do de umidade no interior de sua rede polimérica, desta
forma s3o adequados para utilizacio em aplicagdes
dosimétricas. Quando expostos ao ambiente (T=300C e
U=71%), a variacdo da resisténcia é praticamente equivalente
para os filmes sintetizados por ambos os métodos. Se exposto a
condicdes que possam provocar o desprendimento de
moléculas de dgua de seu interior (agentes secantes ou
umidades relativas baixas), os filmes sintetizados pelo método
II sdo mais resistentes.

Ambientes climatizados com ar condicionado agem
como agente secante para os filmes de PANI, porém a variacio
da resisténcia dos filmes preparados pelo método II e
acondicionados em ambiente climatizado € 8 vezes menor do
que a dos filmes expostos ao agente secante (15 dias). Para o
periodo de até 23 dias essa diferenca de variacdo pode chegar a
até 20 vezes.

Filmes sintetizados pelo método II, quando
acondicionados a U=100%, com ou sem a prote¢@o da pelicula
de PMMA (poli(metacrilato de metila)) em sua superficie,
mantém sua resisténcia inicial estdvel até o prazo de 8§ dias.
Com a saturacdio do filme, por uma pelicula de d4gua em sua
superficie, hd um aumento acentuado na variagdo dessa
resisténcia.

A pelicula de PMMA faz com que os filmes sintetizados
pelo método II sofram os efeitos ambientais com menores
intensidades.

Atmosferas agressivas (4cidas, bdsicas, etc.) modificam
as resisténcias dos filmes, mesmo quando protegidos com uma
pelicula de PMMA.
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ABSTRACT

Preliminary studies indicated that PANI is a suitable
material for the use in the dosimetry area. Experimentals results
indicate that the conductivity properties of the polymer is
affected by the absorbed dose. In that reason it is possible to
quantify the dose, analyzing the variation of the electrical
resistance of the polymer as a funtion of the dose. However, to
use this material in the dosimetry area it is necessary to studies
the response stability of the material along the time, before and
after the irradiation. In this work we will show the study of the
stability behavior of PANI, during its life time. For that we will
use films of doped PANI, synthesized by different
methodologies and conditioned in different temperature and
humidity conditions. This study is important because we can
define which is the best synthesis method to produce PANI
films that can be used for making devices to be used in
dosimetric applications, as well as, the best conditions those
devices should be conditioned before its irradiation.



