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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o de estudar o fenébmeno da fotodegradacao de
blendas poliméricas fotoluminescentes e a influéncia do comprimento de onda de
excitagao, a fim de avaliar a sua utilizagdo como dosimetro de luz azul no tratamento
fototerapico da ictericia neonatal.

A ictericia neonatal se caracteriza pela cor de pele e olhos amarelada causada
pela hiperbilirrubinemia (concentracdo elevada de bilirrubina no sangue) e pode ser
tratada por meio de fototerapia, que € uma modalidade na qual se usa luz azul como
tratamento. Pouco mais da metade dos recém-nascidos apresentam ictericia visivel
ja na primeira semana de vida.

Para a fabricacdo das blendas foi realizado uma mistura entre o polimero
PMMA (poli metil metacrilato) e o polimero fotoluminescente poli [2-metoxi-5-(2-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno] (MEH-PPV) com o solvente cloroformio, seguida de
uma deposigao da solugao resultante em placas de petri.

A escolha do dosimetro composto por blendas poliméricas fotoluminescentes
se deve a sua flexibilidade mecanica, luminescéncia na regidao do espectro visivel e
facil fabricacdo. Estas blendas possuem alta eficiéncia de emissao de luz e absorgao
de luz na faixa necessaria para o tratamento da ictericia neonatal.

Palavra-chaves:Ictericia Neonatal; Polimeros fotoluminescentes; Dosimetro de luz
azul.



ABSTRACT

The objective of this work was to study the phenomenon of photodegradation
of photoluminescent polymer blends and to evaluate their use as a blue light dosimeter
in the phototherapeutic treatment of neonatal jaundice.

Neonatal jaundice is characterized by yellowish skin and eyes caused by
hyperbilirubinemia (high concentration of bilirubin in the blood) and it can be treated
through phototherapy, which is a modality in which blue light is used as a treatment.
Just over half of newborns have visible jaundice in the first week of life.

To manufacture the blends, a mixture of PMMA polymer (poly methyl
methacrylate) and photoluminescent polymer poly [2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-
phenylenvinylene] (MEH-PPV) with the solvent chloroform, followed by deposition of
the resulting solution in petri dishes.

The choice of a dosimeter composed of photoluminescent polymeric blends is
due to its mechanical flexibility, luminescence in the visible spectrum region and easy
fabrication. These blends have high light emission efficiency and light absorption in the
range necessary for the treatment of neonatal jaundice.

Keywords: Neonatal Jaundice; Photoluminescent Polymer; Blue Light Dosimeter.
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1.INTRODUCAO

A ictericia ou hiperbilirrubinemia neonatal, conhecida popularmente como
amareldo, € uma patologia muito recorrente entre os recém-nascidos [1]. Essa doenca
€ causada pelo aumento de bilirrubina indireta no sangue e sua detec¢ao depende
principalmente de apresentacao dos seguintes sintomas: pigmentagdo amarelada da
pele (figura 1), sonoléncia, perda de apetite e, em concentracbes maiores, até lesdes
cerebrais, podendo levar a ébito [2].

Figura 1 — Paciente apresentando caracteristicas da patologia

Fonte: [54]
A escolha do tratamento depende do médico, da avaliacdo da causa da

patologia e do nivel de concentragao de bilirrubina na corrente sanguinea, mas em
geral é preferencialmente utilizada a fototerapia.

A fototerapia € uma modalidade de tratamento que utiliza a luz azul com um
comprimento de onda que varia de 380 a 500 nanémetros, e sua fungdo € a
provocacao de conversdes fotoquimicas que converte a bilirrubina em produtos mais
hidrossoluveis [1], 0 que permite a excregao de fotoprodutos pelo organismo, sem que
isso provoque alteragdes no metabolismo. Além de simples, barato e eficaz, a
fototerapia tem como principal varidvel a dose de irradiancia. Os primeiros
experimentos foram conduzidos no final da década de 70, no qual diversos autores
sugeriram um valor de 4uW/cm?nm para a dose de irradiancia [1], sempre que a

irradiancia de um aparelho de fototerapia estiver abaixo de 4uyW/cm?/nm, as lampadas



do tratamento devem ser trocadas [3].

A partir disso foram encontrados varios trabalhos publicados que demonstram
uma irradiancia média dos aparelhos de fototerapia muito abaixo da recomendada
para o tratamento[4-8], desta forma a padronizacdo e o monitoramento destas doses
sd0 necessarias para a garantia de um tratamento eficaz, tornando o uso de
dosimetros uma ferramenta extremamente util para quantificar a radiacdo que foi

absorvida.

Figura 2 - Paciente em tratamento de fototerapia

Fonte: [54]

Para a construgdo de dosimetros que tem como finalidade auxiliar na
fototerapia, polimeros conjugados tém se destacado, pois alguns protétipos/ensaios
utilizando estes como camada ativa tém apresentado serem dispositivos promissores,
com boa eficiéncia de emissado de luz e a vida util longa [9-13]. Entretanto, a maior
dificuldade de usar os polimeros conjugados como dosimetros é a ocorréncia de uma
associagao macromolecular, que € um processo nao desejado, visto que provoca a
diminuicao da eficiéncia da emissao de luz [14-19].

Com a ocorréncia da fotodegradagcado nos polimeros conjugados, alteragdes
nas estruturas quimicas dos polimeros sdo observadas e, consequentemente, nas
suas propriedades fotofisicas, gerando efeitos letais a respeito da eficiéncia do
dispositivo [12,13, 20-24].

Contudo, essa alteracdo na estrutura do polimero e nas suas propriedades
fotofisicas tem sido explorada na area de desenvolvimento de dosimetros. Dosimetros

com base em solucdes de polimeros conjugados, ndo sao seguros para utilizagao



meédica, devido ao uso de solventes organicos. Por conta da agregacao
macromolecular, os filmes baseados em polimeros conjugados apresentam baixa
intensidade de emissdo e € muito dificil obter um filme estruturado usando uma
pequena quantidade de polimeros conjugados.

Outro problema na utilizagdo dos polimeros conjugados como dosimetro de
longa duragao é sua rapida fotodegradagao, o que torna o desenvolvimento de um
dosimetro baseado em polimero conjugado um desafio[11,20-24].Uma forma de
contornar este problema, € por meio da utilizacdo de filmes baseados em polimeros
conjugados [15].

O presente trabalho de conclusdo de curso aborda a construgdo de um
dosimetro de luz que utiliza uma blenda polimérica como camada sensivel para
detecgédo de luz. O trabalho esta dividido da seguinte forma: 2. Fundamentagéo
tedrica, que apresenta a base tedrica necessaria para o estudo das propriedades
fisicas. 3. Metodologias, onde serao discutidos os métodos experimentais como a
fabricagdo das blendas poliméricas e a configuragdo experimental para a aquisigao
dos espectros. 4. Resultados, serdo apresentados e discutidos as analises dos
espectros e da fotodegracao, bem como a influéncia de diferentes comprimentos de

onda de excitagao.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal a fabricagdo de blendas poliméricas
e a partir disso, realizar um estudo sobre a influéncia do comprimento de onda de
excitacao sobre a fotodegradacgao de blendas poliméricas fotoluminescentes e, avaliar
a utilizacao destas blendas como dosimetro de luz azul no tratamento fototerapico da

ictericia neonatal.
2.FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Ictericia Neonatal

A ictericia neonatal, também conhecida por hiperbilirrubinemia neonatal € uma
patologia que atinge uma média de 2/3 dos recém nascidos [25]. Sintomas que se
associam a patologia sao, por exemplo, mialgias, dor abdominal, febre, anorexia e
obito. A doenga € caracterizada pelo acumulo de bilirrubina no sangue, que é uma
molécula representada pelo produto final da degradag¢ao da hemoglobina que resulta



na destruicdo das hemacias[26] e é definida como a concentragao sérica de bilirrubina
indireta maior do que 5mg/dL.

O estudo desta doencga se iniciou em 1956 apos a enfermeira inglesa, a Irma
J.Ward, que era a encarregada pelos cuidados dos bebés prematuros do Hospital
Rochford General, na Inglaterra, mostrar a um grupo de pediatras um bebé recém
nascido com aspectos da ictericia, com aparéncia amarelo-palido, com excegao de
uma area onde o amarelo era mais intenso do que no resto do corpo. Algumas
semanas depois, no mesmo hospital, um frasco de sangue exposto a luz solar durante
algumas horas apresentou que o nivel de bilirrubina havia caido 10mg/dL, o que
confirmou a ideia de que a luz pode afetar os niveis de bilirrubina[3].

A bilirrubina absorve, de acordo com a literatura, luz visivel entre 400 e 500
nandmetros (nm), com um pico maximo ao redor de 460nm[27]. Desta forma, para
que ocorra a interagao da luz com a molécula, é utilizado um tipo de fonte que emite
luz nesta faixa de comprimento de onda[27]. Um processo decorrente desta reagao
fotoquimica é a fotoisomerizagdo que, uma vez irradiada, da origem a um isémero
geométrico e um isébmero estrutural.

Obtém-se também o processo de foto-oxidagao, que consiste na oxidagao de
uma pequena parte da molécula ativa da bilirrubina, que leva a produgdo de
complexos hidrossoluveis, consequentemente eliminados pela urina[3]. Dado que
somente as moléculas de bilirrubina que estdo mais proximas da superficie da pele
sofrem estes processos, o tratamento exige longos periodos de exposigao do recém
nascido a luz do tratamento.

O objetivo principal do tratamento da hiperbilirrubinemia neonatal é a
prevengdo da impregnacgao cerebral pelo pigmento amarelo e suas complicagdes
neurologicas graves. Com isso, a fototerapia € a modalidade de tratamento mais
utilizada mundialmente no tratamento da hiperbilirrubinemia neonatal.[3]

Para que o tratamento da hiperbilirrubinemia, conhecido como fototerapia, seja
eficaz, varios fatores devem ser levados em consideracido: a superficie corporal
exposta, a distancia entre a fonte emissora de luz e o paciente (a irradiancia &
inversamente proporcional a distancia), a concentragéo sérica de bilirrubina, o tipo de
luz utilizada e a irradiancia. A literatura sugere uma eficacia fortemente dependente

da irradiancia [3].



2.2 Espectro azul

A luz considerada efetiva para o tratamento da doenga é aquela com
comprimento de onda predominante no espectro azul e sua cor é dada pelo
comprimento de onda. As lampadas fluorescentes usadas no dia a dia emitem luz num
comprimento de onda de 300 a 700 nanémetros, com pouca quantidade no espectro

de cor azul [3].

Figura 3 - Espectro de emisséo da lampada utilizada na fototerapia

200 300 400 500 600 700 A [nm]

Fonte: [55].

As lampadas utilizadas na fototerapia convencional sdo mais eficazes do que
as lampadas comerciais (luz branca), porém podem causar mal-estar nas pessoas
que estdo mais proximas. Com relagdao a quantidade de luz ultravioleta que as
lampadas de fototerapia emitem, pode-se dizer que € minima, devido ao fato de que

ela é absorvida pelo vidro da lampada fluorescente[3].

2.3 Detectores de radiagao

Os detectores de radiacao sao dispositivos capazes de indicar a presenga de
radiacéo, desde que sejam colocados em um meio com presenga radioativa [28]. Para
que seja possivel obter uma resposta, a radiagdo que incide deve interagir com o
sensor ou detector. Existem diversos processos pelos quais diferentes radiagdes
podem interagir com o material fotossensivel utilizado para medir ou indicar as
caracteristicas especificas dessas radiagdes. Entre eles, os mais utilizados sao os que
envolvem geracgéao de cargas elétricas, emisséo de luz, geragao de calor e alteragdes

da dindmica de alguns processos quimicos [29].



Geralmente, a arquitetura de um detector de radiagcao é constituido por uma
camada ativa ou um elemento sensivel a radiagéo que, ao receber uma determinada
quantidade de radiagao, ira alterar suas propriedades fisica e quimicas, de tal forma
que essa transformagao dos efeitos pode ser avaliada como a grandeza de medigéo
da radiagao. Sua eficiéncia esta associada ao tipo de energia da radiagao, e o registro
de cada radiagao representa um sinal, que pode ser um buraco, um sinal de luz, ou
qualquer outro sinal[29].

Os fatores que definem a escolha de um detector sdo: tipo da radiagao,
intervalo de tempo de interesse, precisao, exatidao, resolugao, tipo de informagao
desejada, caracteristicas operacionais e custo. Dentre os mais comuns, podem ser
citados os detectores a gas, dosimetros termoluminescentes e os detectores
semicondutores.

Os detectores a gas sao, por exemplo, camaras de ionizacdo muito utilizadas
para medidas de precisdo. Todos os tipos de detectores a gas possuem um
funcionamento baseado na ionizagdo de um gas, geralmente inerte, e uma tenséo
aplicada entre os terminais que seja capaz de coletar as cargas provenientes da
ionizagao causada pela radiagao ionizante, ou os efeitos em casacata que podem ser
gerados. O que convém a ser destacado neste trabalho séo os detectores do tipo
dosimétricos, pois sao estes que dao uma estimativa de acumulo relativo a irradiagao,

e serdo abordados nos tépicos a seguir.

2.3.1. Dosimetros termoluminescentes

Um material termoluminescente possui volume sensivel, e consiste de uma
massa pequena de um material cristalino dielétrico, que contém ativadores
convenientes. Os ativadores criam dois tipos de imperfeicdes na rede cristalina: as
armadilhas eletrénicas, que capturam os portadores de cargas e os centros de
luminescéncia.

Uma interacdo da radiagao ionizante com os elétrons do material, cede energia
aos elétrons através da ionizacao, e sao presos pelas armadilhas eletrénicas. Caso o
material seja submetido a um aquecimento, os elétrons presos séo liberados,
perdendo energia aos centros de luminescéncia.

A diferenca de energia entre os dois niveis € emitida por meio de um féton na



faixa da luz visivel[29].

Para alguns materiais, as armadilhas se mostram resistentes a temperatura
ambiente por um periodo de tempo relativamente longo. Isso quer dizer que a
liberagdo desses elétrons e a emissao de luz ira ocorrer apos um tratamento térmico.

O sinal luminoso pode ser proporcional a radiagao incidente, o que sugere que

esses materiais sao bastante convenientes para serem utilizados como dosimetros.

2.3.2. Detectores semicondutores

Pode-se dizer, de uma maneira mais simplificada, que existem trés bandas de
energia em relacdo a condutividade elétrica: a mais baixa, onde os elétrons se
encontram em um material ndo excitado; a de conduc¢&o, onde os elétrons migram e
a banda proibida, conhecida por ser a regido onde os elétrons ndo sao permitidos para

popular. As regides citadas estao apresentadas na figura 4.

Figura 4 - Estrutura de bandas em um material (Ei = energia do intervalo).
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Fonte: [29].

A largura, em energia, da banda proibida é o que caracteriza os materiais entre
isolantes, semicondutores e os condutores. Quando a largura é maior que 5 elétron-
volts (eV), os elétrons possuem poucas chances de alcangar a banda de condugao,
desta forma o material oferece uma grande resisténcia a passagem de corrente. Neste
caso, o material € denominado isolante. Mas, quando a largura da banda € pequena,
a agitacao térmica a temperatura faz com que os elétrons consigam chegar até a
banda de condugdo. Sendo assim, o material € denominado condutor. Quando a
energia da banda proibida ndo € nem grande, nem pequena, mas é possivel fazer

com que os elétrons alcancem a banda de condug¢ao e o material se comporte como



um condutor, denomina-se o material como semicondutor[29].

Se um material é excitado a uma energia adequada, os elétrons podem ser
retirados da banda de valéncia e serem langados a banda de condugao. Porém, este
elétron retirado provocara um desequilibrio na carga da estrutura, que pode ser
representado por um buraco com carga positiva [29].

A passagem da radiagdo por um material com estrutura de bandas gera a
criacdo de um numero de pares elétrons-buracos [28] relativamente grande, e sdo
coletados pelo campo aplicado ao material semicondutor. A energia média que € gasta
para criar um par elétron-buraco € denominada energia de ionizagao, e é dependente
do tipo de energia da radiacdo que incide. Esta € uma vantagem dos materiais
semicondutores, a baixa energia que é necessaria para criar um par elétron-buraco.
O numero elevado de pares criados proporciona mais duas vantagens a esses
condutores semicondutores: diminui a flutuacao estatistica e diminui a influéncia do
ruido eletrénico, o que leva a uma melhor relagao sinal-ruido.

Quando se trata de blendas poliméricas com MEH-PPV, pode-se dizer que, devido ao
fendmeno de fotodegradacdo, o MEH-PPV também pode ser usado como um
dosimetro de luz azul. O funcionamento deste tipo de dosimetro se baseia nas
alteragdes com relagéo a cor do polimero devido ao processo de fotodegradagao[57].
Quando um dosimetro baseado em um polimero conjugado luminescente é exposto a
radiacao, ele é capaz de mostrar a intensidade da radiacao incidente. O fenébmeno de

fotodegradacao dos polimeros conjugados sera discutido na se¢cao seguinte.

2.4 Polimeros Conjugados e suas propriedades

Polimeros sdo moléculas com massa molar na ordem de 104 a 10° Daltons[31]
(unidade de medida de massa que é utilizada para expressar a massa de particulas
atbmicas), e podem ser classificados através de suas estruturas lineares, ramificadas
e reticuladas [31]. Quando se trata de estruturas lineares, os mondmeros se ligam de
forma linear, ja nas estruturas ramificadas ocorre a existéncia de ramos laterais e
estruturas reticuladas, ambas caracterizadas pela existéncia de liga¢gdes cruzadas.
Um polimero denominado homopolimero quer dizer que ele é formado de apenas uma
espécie de mondmero, caso contrario a estrutura € denominada conforme a

conformacao de diferentes monémeros [32].



Figura 5 - Diferentes estruturas moleculares de polimeros. a) linear, b) ramificado, c) ligagdes

cruzadas e d) polimero de rede.

Fonte: [33].

Dentre os polimeros mais conhecidos, podemos citar o Poliestireno, Nylon e o
PVC com caracteristicas dielétricas provenientes de ligagdes do tipo simples. Em
1977 foi possivel a fabricagdo de um tipo de polimero com caracteristicas diferentes
das ja conhecidas, o poliacetiieno, o que deu origem a uma nova classe, 0s
semicondutores organicos[34].

Essa nova classe de polimeros possuem caracteristicas semicondutoras,
denominada de polimeros conjugados e sua constituicado apresenta um sistema de
atomos de carbono ligados por alternancias entre ligagdes do tipo duplas e ligagbes
do tipo simples em uma cadeia.

Polimeros conjugados sdo compostos, basicamente, por atomos de Carbono e
de Hidrogénio, porém € comum também encontrar outros elementos como Nitrogénio,
Oxigénio, Fluor, Cloro, lodo e Boro [36].

Quando um polimero conjugado apresenta uma cadeia longa, os orbitais
ligantes e anti-ligante vao dar origem a bandas de energia, onde a primeira banda
possui todos os estados eletrbnicos ocupados e a segunda banda possui todos os
estados eletrénicos desocupados [37]. Essas bandas sdo chamadas de banda de
valéncia e de condugédo, respectivamente. Os termos HOMO (highest occupied
molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) também podem ser
utilizados, e eles correspondem aos limites das bandas de valéncia e da banda de
conducao. Entre esses niveis existe uma diferenca de energia, denominada lacuna de

energia (“gap”) do semicondutor (Eg).



Figura 6 — Diagrama de energias de um material semicondutor. Os polimeros conjugados

apresentam um “gap” de energia E, que separa a banda de valéncia da banda de condug&o.
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Fonte: [37].
Uma luz, de energia maior que Eg, ao incidir sobre um material semicondutor

provocara a excitagcao dos elétrons gerando a remog¢ao dos mesmos da banda de
valéncia e serao promovidos a banda de conducédo, caracterizando a absor¢ao do
féton [37]. Caso haja um estado desocupado, um elétron na banda de condugéo pode
voltar a banda de valéncia, por meio de uma emissao de um féton de energia igual a
Eg. Quando se trata de polimeros conjugados, a energia Eg corresponde a fétons de
luz visivel, o que significa que os polimeros tém capacidade de absorver ou emitir luz
visivel. Um dosimetro baseado em materiais semicondutores organicos possui
processos de transferéncia de carga e de energia desencadeados por meio da
interacdo do material com os fotons [34].

Sao produzidos de maneira mais simples, com um baixo custo, estruturas
menos vulneraveis aos efeitos da presenca de defeitos conformacionais e
morfolégicos. Sdo estes fatores que oferecem a possibilidade de aplicagao destes
materiais como dosimetros de luz azul no tratamento de hiperbilirrubinemia [38]. Dito
isto, € necessario que haja um conhecimento das propriedades dos polimeros
escolhidos para a construcdo de um dosimetro.

Um polimero conjugado bastante estudado € o PPV [poli(p-fenileno vinileno)]
[39] que apresenta uma emissao verde-amarelada [40]. Alguns polimeros que derivam
do PPV, produzem emissdo luminosa centrada em comprimentos de onda

ligeiramente deslocados da observada no PPV[41], o que permite a construcédo de



dispositivos que emitem diferentes cores, devido a uma modificagao quimica por meio
da introdugao dos grupos laterais. O comprimento de onda de emissao também pode
ser modificado, através da modificacdo do comprimento da cadeia polimérica.

O PPV, apresenta dificuldades de processamento devido ao fato de ndo ser
soluvel, dificultando a sua utilizacao direta na construcao de dispositivos[37]. Para que
isso seja contornado, pode-se acrescentar a cadeia do PPV grupos laterais de
maneira a tornar o polimero derivado do PPV, como € o caso do MEH-PPV (poli(2-
metoxi-5-2’-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno)) [37]. Outra maneira de se contornar a
dificuldade de processamento € a producédo de um precursor soluvel e a possibilidade
de processamento por “casting” ou “spin-coating”, com a finalidade de produzir filmes

finos.

Figura 7 — Estrutura molecular do PPV (1) e seus derivados: (2) poli (2,5-dimetoxi-para fenileno

vinileno); (3) poli (2-ciano-para finileno vineleno); (4) poli (8-ciano-para fenileno vinileno)
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Fonte: [37].
S&o varias as aplicagdes para os polimeros conjugados.Sao alguns exemplos
de aplicagdes de polimeros conjugados[42,43]: fotocondutividade, conversdo de
energia solar, mostradores eletrocromicos, dispositivos eletroluminescentes e

materiais de lasers.

2.4.1 Absorcao Optica
Um semicondutor é iluminado por um feixe de radiagdo monocromatica, e os

fétons provenientes desse feixe podem interagir com as espécies absorventes do

semicondutor, que nesse caso sao os elétrons, estes sofrem uma excitacdo devido ao



processo de absor¢do de energia e como resultado disso o elétron ira sofrer uma
transicao eletrénica. Esse processo € denominado absorgédo optica. Nos polimeros
conjugados luminescentes essas espécies absorventes sdo chamadas de grupos
cromoforos, apresentando uma absorgdo caracteristica na regido do ultravioleta (UV)
ou do visivel[44]. O fenbmeno ocorre devido a uma interacdo de um féton, que
transfere sua energia a um elétron do HOMO que entéo é promovido para o LUMO,

sem mudanga de spin [34]. O fendmeno citado esta apresentado na figura 8.

Figura 8 — Processo de interagdo de um féton. A) estado fundamental do elétron; b) processo de

absorgao do féton pelo elétron e c¢) elétron se apresenta no estado excitado.
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Fonte: Adaptado de [52]

Estes processos envolvem transigdes eletrénicas e transigdes vibracionais e o
espectro de absorgao 6ptica dos polimeros conjugados € tipicamente alargado. Isso
se deve ao fato da existéncia de um grande numero de estados vibracionais e da
contribuicdo de n distribuicbes de segmentos conjugados com comprimentos de
cadeia diferentes [45].

Para cada comprimento de onda incidente a luz sofre uma reducao na sua
intensidade. A intensidade pode ser calculada fazendo uso da lei fundamental que
governa a absorgdo de luz, a Lei de Lambert-Beer, que € uma relagéo entre a
absorcao de luz com as propriedades do material atravessado por esta. De acordo
com Beer, a intensidade da luz apresenta o mesmo comportamento de redugao de
intensidade a medida que a concentragcdao de uma substancia absorvente aumenta
aritmeticamente[46].

Para cada comprimento de onda que incide ocorre uma redugdo em sua
intensidade, dl, que é proporcional a intensidade incidente | e a espessura dx do

material [55],



dl = —aldx (1)
onde, a é o coeficiente de proporcionalidade.
Ao integrar ambos os lados da equagédo (1) e aplicar as propriedades
logaritmicas, mostramos a equacgéo (2).
Ir = l.e™® (2)

A equacado (2) € conhecida como a Lei de Lambert-Beer, que governa a
absorcao de luz por uma amostra. Expressa como:
Ir = 1;,107%" ou entdo (3)

I
log (1) = —al
I

onde, a é o coeficiente de absorcdo e 1 é a espessura do meio absorvente. E a
absorbancia é definida na equacgao (4).
A=2 (4)

T

onde a constante T = It/ lié denominada transmitdnciae A = a1 é denominada

absorbancia da amostra.

2.4.2. Fotoluminescéncia

A absorgao Optica segue por um processo de relaxagao energética, onde o
elétron tem sua energia perdida e, assim, retorna a banda de valéncia.Na relaxacao
também ocorrem processos onde a energia € perdida de forma nao radiativa, o que
faz com que a eficiéncia do polimero se reduza. Um outro processo, também
considerado nao radiativo, e muito rapido é a transferéncia de energia, podendo ser
intra ou intermolecular. Este processo desempenha um papel indispensavel na fisica
dos polimeros conjugados.

Na ocorréncia de uma excitacdo nao térmica, a emissao de radiacio resultante
€ chamada de luminescéncia. Quando se trata de absor¢ao de luz, € chamada de
fotoluminescéncia (PL), incluindo também a fluorescéncia e a fosforescéncia, dentro
das suas particularidades.

Ao observar um espectro de PL, nota-se estruturas vibrénicas, que sdo bandas
devidas ao acoplamento entre os niveis vibracionais e os estados eletrénicos. Devido

a uma distribuicdo ndo homogénea de comprimentos conjugados, nos polimeros



conjugados, em geral, as bandas nao s&o resolvidas no espectro de absorgao, e se
apresentam como uma banda larga, o que faz com que os estados fundamental e
excitado possuam uma distribuigdo de energias[47].

Na fotoluminescéncia as transicdes sempre ocorrem do nivel vibracional mais
baixo do estado excitado para os niveis vibracionais do estado fundamental. O que
sugere que as bandas vibronicas do espectro de emissdo tendam a ser mais
resolvidas do que no espectro de absorg¢do.[47]

Os processos fotoluminescentes podem ser compreendidos através do
diagrama de Jablonski [47].

Figura 9 - Diagrama de Jablonski mostrando processos fotofisicos basicos; S denota estados
singleto, T tripleto; a conversao interna e o cruzamento intersistemas sao processos nao radiativos;
cruzamentos intersistemas sao acompanhados por uma mudanga proibida no estado de spin.
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Fonte: [56]

Estes processos intramoleculares envolvem o acoplamento entre os estados
vibracionais da cadeia e os estados eletrénicos. Ao absorver um féton, a molécula
pode passar do estado singleto fundamental (So) para estados vibracionais mais altos
(S1) do primeiro estado singleto ou do segundo estado singleto excitado (S2). Os
processos de relaxacio vibracional ocorrem rapidamente e a molécula passa a se
encontrar no nivel mais baixo do S+, fazendo com que a molécula, ou retorne ao
estado fundamental com a emissdao de um féton (fluorescéncia), ou sofra uma
conversao de spin, passando do S1para o estado tripleto T1 (fosforescéncia) [49].

Ja os processos intermoleculares requerem uma dinamica entre duas
moléculas, e competem os processos de transferéncia de carga [50]. A localizagao de

cargas caracteristica de semicondutores organicos desencadeia um processo de



transporte entre estados vizinhos [51], denominado mecanismo Forster [34].

Este mecanismo de transferéncia de energia ocorre quando uma molécula, no
estado excitado, transfere sua energia para uma outra molécula encontrada no estado
fundamental, e ocorre para uma molécula vizinha de maior grau de conjugagao, ou
seja, com um menor gap de energia. [45].

Os processos de transferéncia de energia intramolecular e intermolecular

contribuem para a diminuic&do da eficiéncia de emissao luminosa.

2.4.3. Fotodegradagao em Polimeros Conjugados

A fotodegradacéao dos polimeros conjugados € um fator muito importante, pois
altera a sua estrutura quimica e também a estrutura eletrénica. A fotodegradacéo &
um processo fotoquimico que resulta na quebra da cadeia no grupo vinil dos derivados
de PPV, com formacgao de grupos carbonila. Desta forma ocorre uma diminuicdo no
comprimento de conjugagado, o que altera o espectro de luminescéncia. Além do
processo fotoquimico, também sdo contribuintes da degradagédo a formagédo de
defeitos e de agregados moleculares [47].

O estudo dos fendbmenos desencadeados pela interacdo fotoquimica é
necessario para encontrar meios a fim de melhorar a estabilidade e efetividade do
material. O oxigénio absorvido pelo material tende a ser excitado para o estado
singleto sob transferéncia de energia. Essa transferéncia ocorre somente se alguns
requisitos forem cumpridos. O estado tripleto T1 precisa ter uma energia ligeiramente
maior que o estado singleto S1 do oxigénio, além disso, o estado tripleto T1 deve ter
tempo de vida longo o bastante para que haja a probabilidade de transferéncia de
energia [49].

A figura 10 representa o diagrama de energia da formagao do oxigénio singleto.



Figura 10 - Diagrama do nivel de energia de um polimero e oxigénio
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Fonte [57]

Acredita-se que o oxigénio singleto reage com os grupos vinileno do PPV [23]
0 que pode ocasionar o rompimento da ligacdo da cadeia, criando entdo os grupos

carbonila [57]. O processo esta representado na figura 11.

Figura 11 - Esquema representativo da quebra do ppv pelo oxigénio

Fonte [57]

3.METODOLOGIAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O método de preparagdo das amostras consistiu na mistura dos polimeros
(PMMA- Poli (metil metacrilato)) e o polimero fotoluminescente poli [2-metoxi-5-(2-
etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno] (MEH-PPV) com o solvente cloroférmio, seguida da
deposicao da solucéao resultante em placas de petri, para a evaporacao do solvente.

Para a parte de caracterizagao fotofisica das amostras, a obtencao se deu sob
a utilizagdo das seguintes técnicas Opticas: absorbancia na regido do UV-Vis e
fotoluminescéncia no estado estacionario em fungdo do tempo de irradiagcdo em
atmosfera ambiente (fotodegradacédo) em dois comprimentos de onda de excitagao

diferentes. Os espectros de absorcao o6ptica foram obtidos com a utilizacdo do



espectrofotometro UV-VIS FEMTO 800 XI, e os espectros de fotoluminescéncia foram

adquiridos utilizando o espectrofotdmetro Ocean Optics USB2000.

3.1. Materiais Utilizados

Os polimeros utilizados est&o ilustrados na figura 12.

Figura 12 - Estrutura quimica do MEH-PPV e do PMMA
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Fonte: [52]

O polimero PMMA utilizado foi adquirido da Scientific Polymer Products Inc.,
com um peso molecular de 350.000g/mol. Ja o polimero fotoluminescente MEH-PPV

e o cloroférmio (CHCIs) foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

3.2. Confeccado da amostra

Para a confecgao da amostra foram utilizadas técnicas onde os polimeros sao
misturados por agitacdo mecanica, sonificagao, e de evaporacgao do solvente. Para a
obtencao das blendas foi utilizado o método de casting, que é o método de deposi¢éo

da mistura sobre substratos de vidro.



Figura 13 - Método casting.
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Fonte: Modificado de [53].

ApoOs a evaporacao do solvente, se obtém uma mistura solida dos componentes

poliméricos, ou seja, um filme de espessura fina.

3.3. Blenda Polimérica

A preparacao da blenda polimérica se deu da seguinte forma: uma adicao de
20ml de cloroformio em 175mg do polimero PMMA. A amostra, depois de ser
devidamente preparada, passou por trés ciclos de agitagdo mecanica, com uma
duracao de 2 minutos em cada ciclo.

Apods esse procedimento, foi separado e adicionado 400uL de MEH-PPV a
amostra. Na sequéncia, a amostra passou por mais trés ciclos de agitacado mecanica
e também por mais trés ciclos de sonificagdo, ambos os processos com duragao de 4
minutos.

A amostra preparada foi depositada em uma placa petri e deixada em uma estufa ao
abrigo da luz para a evaporacao do solvente, por um periodo de sete dias. O filme ja

seco, apods o processo de evaporacao do solvente foi separado para analise.

3.4. Espectros de absorgao optica

Para a obtencdo dos espectros de absorcdo Optica foi utilizado o
espectrofotbmetro UV-VIS FEMTO 800XI. O equipamento compde duas fontes de
radiacao, uma lampada de tungsténio (Visivel, 380-780nm), uma lampada de deutério
(UV, 190-380nm), instrumentos de feixe simples e duplos compondo a parte 6ptica,
um compartimento para amostra e um detector. O equipamento compreende uma

regidao de comprimento de onda entre 190 e 1100nm para efetuar as medidas de



absorbancia.

3.5 Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) foram adquiridos utilizando o
espectrofotdbmetro Ocean Opctics USB2000. Os espectros de fotoluminescéncia das
blendas foram obtidos utilizando-se trés tipos de excitagdo diferentes: lampada de
mercurio de baixa pressao, que é capaz de emitir luz na faixa do comprimento de onda
da luz azul (400-540nm), lampada esta utilizada em incubadoras para o tratamento da
ictericia neonatal (Philips TL 20W/52), e também, com o uso de um monocromador,
os comprimentos de onda 475 e 510nm. No caso da lampada, a blenda foi posicionada

a uma distancia de 38cm de distdncia da amostra.

Figura 14 - Configuragcéo experimental utilizada para a aquisicao dos espectros de
fotoluminescéncia versus tempo de exposi¢ao a excitagdo da luz azul
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Fonte: Autora

4.RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a amostra final obtida, e apds a realizacédo de todos os processos citados,

alguns comportamentos foram observados e serao discutidos nesta segéo.



Figura 15- Amostra da blenda de PMMA/MEH-PPV, com concentracdo de 400uL

Fonte: Autora

Pela figura é possivel observar a area que sofreu o processo de
fotodegradacdo, pela regido sem coloragdo, e também a area que néo foi
fotodegradada, devido ao fato de néo ter passado pelo processo de irradiagao.

O fator a ser estudado neste trabalho foi a influéncia do comprimento de onda
de excitagcdo sobre o fendbmeno de fotodegradagdo das blendas poliméricas
fotoluminescentes. O fator motivacional para este estudo foi o fato da curva de
fotodegradacédo, no caso de irradiagdo com a lampada, apresentar um decaimento

multi-exponencial, com tempos de decaimento longos.

4.1 Absorgao optica

A figura 16 mostra o espectro de absor¢ao da blenda de PMMA/MEH-PPV com
concentragao de 400uL (chamada de amostra 1) e o espectro de absorgao do filme

de PMMA, que foi o polimero usado como matriz.



Figura 16 — Espectro de absorgao da blenda de PMMA/MEH-PPV (amostra 1) e espectro de absorgcao
do filme de PMMA. Também estdo indicados na figura os dois comprimentos de onda de excitagao
utilizados.
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Fonte: Autora

Na figura acima é possivel notar que o espectro de absorgcdo da blenda é
semelhante ao espectro de absor¢cdo do MEH-PPV e independente da matriz de
PMMA. Nota-se também que todo o espectro de emissédo da lampada, ja observado

na figura 3, esta contido dentro da regido do espectro de absorgédo da blenda.

4.2 Fotoluminescéncia

Os comportamentos fotofisicos e fotoquimicos estado demonstrados nas figuras
a seguir, por meio das curvas de fotodegradacdo e dos espectros de
fotoluminescéncia em fung¢do do tempo de exposicdo da blenda PMMA/MEH-PPV,
para os comprimentos de onda de excitacdo da lampada, de 475nm e 510nm,

respectivamente.



Figura 17 - Integral da fotoluminescéncia em fungao do tempo de exposicao a irradiacao e a curva de
ajuste (bi-exponencial), para o caso de excitagdo com a lampada

16[} T I T T T I T T T ] T T

1404 Curva de Fotodegradacao
~ ]
2 120-
= |
= 100- Equation V= ATepadtT) +
Il—] E AT ep(-wt2) + 0
Al 80 Adi. R-Square 0,99872
% 1 \alue Standard Ermor
— 604 |t y0 S7504,33648 432074375
4 IE Al 109084,44394 174141238
5L ) £ t1 7.78997 024418
U 1 | A2 342557 68157 W12.20377
= E 2 26823600 608128
= 20 -

0. Amostral  (»,_=Lanpada)

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Fonte: Autora

Na figura 17 a curva de fotodegradacdo, para o caso de excitacdo com a
lampada, foi ajustada com uma fungao bi-exponencial com t1= 7,78 min e t2 = 268,28
min. Nota-se que esta funcado nao se ajusta perfeitamente a curva de fotodegradacao.
Os tempos de decaimento sugerem um rapido decaimento no tempo t1 e um

decaimento mais lento em t2.



Figura 18 - Integral da fotoluminescéncia em funcdo do tempo de exposi¢ao a irradiagédo e a curva de ajuste
(tri-exponencial), para o caso de excitagdo com a lampada.
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Fonte: Autora

Na figura 18 a curva de fotodegradagéo, para o caso de excitagdo com a
lampada, foi ajustada com uma funcéao tri-exponencial, com t1 = 366,58min, t2 =
40,30min e t3 = 6,12min. Nota-se que esta fungao se ajusta perfeitamente a curva de
fotodegradacéao.

A figura 19 apresenta o espectro de fotoluminescéncia no comprimento de onda
de excitacao da lampada, analisadas no tempo Omin e em 280min de excitacéo, para

0 caso de excitagdo com a lampada.



Figura 19 - Espectro de fotoluminescéncia da blenda polimérica obtido nos tempos de
irradiagdo Omin e 280min, para o caso de excitagdo com a lampada.
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Ao analisar a figura 19 é possivel notar a queda na intensidade do espectro de
fotoluminescéncia em funcdo do tempo irradicdo, confirmando a ocorréncia do
processo de fotodegradagédo, com um comprimento de onda na faixa necessaria para
o tratamento fototerapico da ictiricia neonatal.

Com o intuito de se compreender a razao para o decaimento multi exponencial
das curvas de fotodegradagéo foram realizadas medidas em fungdo do comprimento
de onda. Nas figuras 20 e 21, estdo representadas as curvas de fotodegradacéo da
amostral irradiada com os comprimentos de onda de 475nm e 510nm,

respectivamente.



Figura 20 - Integral do espectro de fotoluminescéncia em funcdo do tempo de exposi¢édo a irradiagao e a
curva de ajuste (mono exponencial). Comprimento de onda de excitagédo igual a 475nm.
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Fonte: Autora

E possivel notar, através da curva de fotodegradacéo da amostra, na figura
20, que a blenda de PMMA/MEH-PPV, com o comprimento de onda de excitagao igual

a 475nm, apresentou um tempo de decaimento lento (t1 = 769,3 min).



Figura 21 - Integral do espectro de fotoluminescéncia em fungéo do tempo de exposi¢ao a irradiacéo e
a curva de ajuste (exponencial). Comprimento de onda de excitagao igual a 510nm

Curva de Fotodegradagao

80 -

=
<
\.:/ 60 . Equation y = Al*exp(-x/t1
+y0
] . )+y
[l Adj. R-Square 0,98948
o] Value Standard Error
o 40 N D y0 649543,75637 1311,60105
Tﬁ D A1 236901,60744 1812,32239
=
a0 D t1 101,91848 2,13111
Q
~+—
=
p—t

201 Amostra 1
(A =510 nm)

0 y T y T y T y T y T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

E possivel notar, através da curva de fotodegradagdo da amostra 1, na figura
21, que a blenda de PMMA/MEH-PPV, com o comprimento de onda de excitagao igual
a 510nm, apresentou um tempo de decaimento mais rapido (t1 = 101,9 min).

As figuras 22 e 23 apresentam os espectros de fotoluminescéncia no
comprimento de onda de excitagdo de 475 e 510nm, respectivamente, obtidas nos

intervalos de tempo de Omin e 280min de irradiagao.



Figura 22 - Espectros de fotoluminescéncia blenda polimérica obtidos nos tempos de irradiagdo Omin
e 280min, comprimento de onda de excitagao igual a 475nm.
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Fonte: Autora

Figura 23 - Espectros de fotoluminescéncia das blendas poliméricas obtidos nos tempos de irradiagao
Omin e 280min, comprimento de onda de excitagdo igual a 510nm.
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Comparando-se os espectros de fotoluminescencia das figuras 22 e 23
observa-se que o processo de fotodegradagdo da blenda ocorre para os dois
comprimentos de onda, o que difere um caso do outro € o valor da diferenca de
intensidade entre os espectros em fungdo do tempo, isto é, os efeitos de
fotodegradacdo sdo mais pronunciados para o caso do comprimento de excitagcao de
510nm.

5. CONCLUSOES

Observou-se que a formagao da blenda além de fornecer um suporte mecénico
para o MEH-PPV, diminui o tempo de fotodegradagdo do MEH-PPV. Os resultados de
fotodegradacdo das blendas de PMMA/MEH-PPV observadas neste trabalho,
sugerem que a blenda pode ser usada como um dosimetro de luz azul de longa
duracao, e como o solvente € quase todo eliminado durante o processo de evaporagao
do solvente, a utilizacdo da blenda ao invés da solucdo de MEH-PPV como dosimetro
diminui a possibilidade da crianca ser submetida a uma substancia quimica nociva a
sua saude. Por fim, a grande diferenca entre tempos de decaimento observados nas
curvas de fotodegradagao em funcéo do comprimento de onda de excitagdo mostra a
forte influéncia do comprimento de onda de excitacdo sobre os fenomenos de
fotodegradacao da blenda polimérica fotoluminescente e é, provavelmente, o principal
fator responsavel pelos diversos tempos de decaimento da curva de fotodegradacao

da blenda quando irradiada com a lampada.
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