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Resumo: Neste trabalho foram observadas mudangas nas propriedades de emissdo e de absor¢do de solugdes de poli[2-
metoxi-5-(2’etil-hexiloxi)-p-fenilenovinileno] — MEH-PPV com a exposi¢do a radiagdo na regido espectral do visivel na
faixa de 425 a 500 nm. Os resultados demonstram a possibilidade do uso de sistemas luminescentes como elemento ativo
de detectores de radiacdo ndo ionizante, sobretudo na regido empregada na profilaxia e no tratamento fototerdpico da hiper-
bilirrubinemia neonatal.
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Luminescent Polymers as Sensor for Non-ionizing Radiation: Neonatal Phototherapy Application

Abstract: In this work, we observed changes in the emission and absorption properties of poly[(2-methoxy-5-hexyloxy)-p-
phenylenevinylene] - MEH-PPYV solutions in the visible range from 425 to 500 nm. The main results demonstrated the pos-
sibility of using luminescent polymers as active material of non-ionizing radiation dosimeter, in such a way that MEH-PPV
is promising for use in a management system to monitor radiation absorbed by newborns during phototherapy treatment of

neonatal hyperbilirubinemia.
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Introducao

A partir da descoberta das propriedades luminescen-
tes do poli(p-fenilenovinileno) - PPV em 1990, indme-
ros grupos de pesquisa e industrias do mundo comecaram
a explorar a possibilidade de fabricagdo de displays lu-
minosos poliméricos de baixo custo, de baixo consumo
de energia e de fécil fabrica¢do®. Dos anos seguintes a
esta descoberta, até os dias de hoje, diversos polimeros
e protétipos de dispositivos luminosos foram obtidos,
destacando-se os PLEDs (polymer light-emitting dio-
des) e os displays policromaticos!**!. Entretanto, apesar
do estdgio atual de desenvolvimento tecnolégico destes
dispositivos!®), os fendmenos responséveis pela eficiéncia
luminosa e pelo tempo de vida destes sistemas ainda sdo
pouco compreendidos”®. Desta forma, enquanto as pro-
messas de novos dispositivos crescem a cada dia, o fraco
desempenho destes sistemas tem inviabilizado muitas de
suas aplicacdes comerciais'®. Muitos autores tém estuda-
do e se preocupado com este tema, propondo que a otimi-
zacdo da eficiéncia luminoso e do tempo de vida dos dis-
positivos s6 serd possivel quando os mecanismos ligados a
sua degradagdo forem entendidos e minimizados®“!. Den-
tre estes mecanismos, destaca-se a fotoxidagdo da cama-
da polimérica®'%. Devido as presengas de luz e oxigénio,
inerentes aos processos de fabricagdo e/ou as condicdes de
operacao dos dispositivos, liga¢des vinilicas (C=C) das ca-
deias poliméricas sdo substituidas por ligagdes carbonilas

(C=0)119, Assim, o comprimento da conjugagio da cadeia
principal € reduzido, modificando as propriedades eletro-
nicas dos polimeros e influenciando diretamente o desem-
penho dos seus dispositivos luminosos™!"!. Se do ponto de
vista da tecnologia de displays o fendmeno da fotoxida-
¢do tem limitado a comercializacio destes sistemas, este
fendmeno surge aqui como uma importante caracteristica
para o desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos,
onde a variacdo das propriedades dpticas e elétricas dos
polimeros sob exposic@o a radiacdo torna-se um aspecto
de grande interesse cientifico e tecnoldgico'>!¥). Em par-
ticular, o crescente niimero de estudos na drea de radiacao
ndo ionizante encontra justificativa tanto nos maleficios
causados a saide das pessoas por exposi¢do a este tipo de
radiagdo, como a ocorréncia do cancer de pele, bem como,
por exemplo, em tratamentos da hiperbilirrubinemia neo-
natal, freqlientemente utilizados na pratica clinica didria
em Neonatologia. Por este motivo, existe uma demanda
cada vez maior por métodos capazes de quantificar e mo-
nitorar a dose de radiagdo emitida por uma determinada
fonte com a presteza, seguranga e eficiéncia necessdrias
a saude a ao bem estar. Ainda mais interessante é o fato
dos espectros de absor¢@o na regido do visivel de deriva-
dos do PPV, como o poli[2-metdxi-5-(2’etil-hexiléxi)-p-
fenilenovinileno] - MEH-PPV, apresentarem grandes va-
riacdes quando o polimero € exposto a baixas doses de
radia¢des ionizantes ou ndo!'*1%. Tal comportamento abre,
portanto, a possibilidade de confec¢do de dosimetros de
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grande potencial para uso na area médica, ndo apenas no
controle de exposi¢ao a radiagdo de pacientes neonatais!'”l,
como também das taxas de exposi¢des excessivas dessa ra-
diag¢do com propdsitos de bronzeamento artificial®!; ou ain-
da, no setor de seguranca do trabalho, no controle das taxas
de exposicdo dos trabalhadores civis e rurais!'”! a radiacio
ultravioleta.

Neste trabalho € apresentado o estudo do comportamento
das propriedades pticas de solu¢cdes de MEH-PPV subme-
tidos a diferentes doses de radiagdo na regido do visivel tal
como utilizadas no tratamento da hiperbilirrubinemia neona-
tal.

Experimental

Nesse trabalho foi utilizado o poli[2-metoxi,5-
(2’etilhexiloxi)-p-fenilenovinileno] - MEH-PPV dissolvido
em cloroférmio (CHCl,) com concentragéo de 0,025 mg/ml,
de acordo com os resultados prévios e os procedimentos ado-
tados por J. F. Borin'?* recentemente. O sistema, uma vez pre-
parado, foi exposto a diferentes tempos de radiacéo na regido
do visivel, de 425 a 500 nm, obtida por meio do uso de LEDs
azuis proprios para o tratamento de hiperbilirrubinemial®,
mantendo-se a temperatura em torno de 27 °C. Durante o
procedimento de radiacdo, solugdes com 2 ml foram manti-
das em ampolas de vidro, cujas pontas capilares foram lacra-
das por um macarico (de maneira afética) para evitar a eva-
poracdo do solvente e, conseqiientemente, evitar mudancas
na concentracdo da solucdo durante as medidas. A Figura la
mostra o sistema constituido pelas ampolas de vidro preen-
chidas com a solugdo do polimero luminescente e submetidas
a diferentes tempos de exposicdo a radiacdo. Nesse caso, a
colorag@o do material muda do vermelho para o transparente,
passando pelo laranja e depois pelo amarelo, a medida que
a amostra vai sendo exposta a luz de um LED azul com an-
gulo de visdo, luminosidade e pico de emissido em torno de,
respectivamente, 45°, 4000 mcd e 475 nm. A Figura 1b, por
sua vez mostra o espectro de emissdo do LED utilizado no
trabalho.

As ampolas contendo as solugdes de MEH-PPV, por sua
vez, foram caracterizadas por meio de espectroscopia de
absorcdo do ultravioleta visivel (UV-VIS) e de fotoemissao
com o auxilio de um espectrofotdmetro OCEAN OPTICS
USB2000. Ambas foram realizadas simultaneamente por
meio da exposicao do polimero a intensidade luminosa de um
LED branco. Nesse caso, devido as caracteristicas eletronicas
do MEH-PPV!_ a resposta espectral proveniente da solugdo,
que ¢ apresentada na Figura 2, é composta ndo apenas da
luz absorvida pela solug@o na faixa de 400 a 550 nm, como
também da contribuicio da luz fotoemitida pelo material na
regido de 500 a 650 nm™.
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Figura 1. a) sistema constituido de ampola e solu¢cdo de MEH-PPV em
CHCI, utilizada como sensor de radiagdo ndo ionizante. A coloragdo da solu-
¢do polimérica muda do vermelho para o transparente, passando pelo laranja

e pelo amarelo, 2 medida que a solucdo vai sendo exposta a luz do LED azul;
e b) espectro de emissdo do LED utilizado no trabalho.

Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra as respostas espectrais obtidas com a
solugdo de MEH-PPV em CHCI, exposta ao LED azul.

Dos resultados mostrados na Figura 2 observa-se que a
medida que a solugdo € exposta ao LED, a intensidade da luz
proveniente da solucdo diminui em toda faixa de comprimento
de onda investigado, e o pico de maxima intensidade, que se
encontra inicialmente em torno de 500 nm, desloca-se para
um valor préximo de 450 nm ap6s 570 min, com intensidade
Iuminosa reduzida a ~ 65 % do seu valor inicial. Ademais, um
pico de minimo de intensidade, em torno de 550 nm e, por-
tanto, dentro da faixa de emissao da amostra, passa a se tornar
mais pronunciado com a exposic¢ao da solu¢do a luz. Tal resul-
tado deixa claro que a exposi¢ao do polimero ao LED azul age
no sentido de diminuir tanto a intensidade de absor¢do quanto
a de emissdo da amostra. Nao obstante tal mudancga de inten-
sidade dos espectros de absor¢do com o tempo de exposicao,
ha de se levar em consideragdo que o comprimento de onda

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 17, n° 4, p. 325-328, 2007



Vasconcelos, C. K. B.; Bianchi, R. F. - Polimeros luminescentes como sensores de radiagdo nao ionizante

_ 1
| [IMEH-PPV]= 0,025 mg/ml | Tempo

0 min
- - -- -- 60 min
- 210 min
- 570 min

Intensidade luminosa (u.a.)
=)
I

O’O T T T T T T T T T T T

400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Resposta espectral (composicao dos espectros de absor¢ao e de fo-

toemissdo) da solu¢do de MEH-PPV em CHCI, exposta a diferentes tempos

de radiac@o ndo ionizante proveniente de um LED azul usado no tratamento

da hiperbilirrubinemia.

maximo (A,__ ) desses espectros também varia com o tempo,
deslocando-se para o azul, como mostra a Figura 3. Resultados
similares foram obtidos recentemente por Borin!'*!, Bianchi!,
Olivati®?? e colaboradores no estudo do comportamento das
propriedades opticas de solugdes e/ou filmes de MEH-PPV
expostos a diferentes tempos de radiagdes ionizante ou ndo. Os
resultados obtidos por esses autores mostram que as mudan-
cas nos espectros de absor¢do e de fotoemissdao do polimero,
sobretudo quando exposto a radiagio na regido do visivel, esta
relacionada ao processo de fotoexcitacao do material devido a
quebra das ligacdes vinilicas, e conseqiiente incorporacao de
ligagdes carbonilicas (C=0), na cadeia polimérica principal,
reduzindo tanto a intensidade de absor¢@o dos espectros, como
também os seus kméx’s. Finalmente, o comportamento de kméx
vs. tempo € importante para a proposta de trabalhos futuros
focados na confeccdo de dispositivos eletrdnicos de controle
e de monitoramento de sensores de radiagdo de MEH-PPV,
uma vez que desse resultado € permitido analisar ndo somente
a faixa de operagdo do sensor (de 0 a 570 min), como também
a sua resposta intensidade-tempo.
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Figura 3. Comprimento de onda méximo (A ) vs. tempo de radiagdo absor-
vida pelo MEH-PPV obtidos dos grificos apresentados na Figura 3.
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Conclusoes

O tratamento da hiperbilirrubinemia neonatal com radia-
¢do proveniente de um LED azul € um tema atual e bastante
atraente, ndo apenas pela facilidade e pelo baixo custo do
tratamento médico a que se refere, mas, principalmente, pela
sua eficiéncia e simplicidade. O mesmo acontece com 0 uso
de polimeros luminescentes como elementos ativos de sen-
sores de radiacdo. Tais materiais, amplamente utilizados em
displays luminosos, tém o efeito da fotoxidagdo como um
dos seus principais obsticulos para insercio comercial. Nes-
se sentido, esse trabalho utiliza o efeito deletério da degrada-
¢do do MEH-PPV usado em displays como principal agente
no sentido de se obter um material eficiente para o monito-
ramento e controle da dose/tempo de radiagdo absorvida por
doentes expostos a procedimentos de fototerapia neonatais.
Para tanto, foram realizadas medidas de absor¢ado e de foto-
emissdo de solugdes de MEH-PPV em CHCI,, previamente
expostas a diferentes tempos de radiacio com um LED azul.
Os resultados obtidos mostraram um deslocamento dos ma-
ximos de absor¢do e emissdo para o azul que é caracteristico
de processos de fotoxidagdo da cadeia polimérica principal
do MEH-PPV.
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