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Resumo: Neste trabalho as propriedades pticas do poli[2-met6xi,5-(2 etil-hexiloxi)-p-fenilenovinileno] - MEH-PPV foram
estudadas sob efeito de luz azul proveniente de super LEDs utilizada no tratamento da hiperbilirrubinemia neonatal (ou
ictericia). Os resultados mostraram que 0 MEH-PPV apresenta uma mudanca de cor do vermelho-alaranjado para o incolor,
passando por diversas tonalidades de amarelo, bem como uma diminui¢do da intensidade dos espectros de absor¢do e de
fotoluminescéncia (PL) em fun¢do do tempo de exposi¢do a radiag@o. Essas mudancas foram usadas para projetar um sensor
de acimulo de dose de radiag@o azul, tipo indicador de cores, para avaliar a dose de radiag@o recebida por recém-nascidos
durante o tratamento da ictericia neonatal.
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Development and Characterization of a Polymer Sensor Based on the Accumulation of
Blue Light Dose

Abstract: In this work we investigated the optical behavior of poly[2-methoxy-5(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylenevinylene]
(MEH-PPV) under the effect of blue-light LED source applied in neonatal hyperbilirubinemia treatment. There is a
visible response that covers the electronic absorption of bilirubin (350-500 nm), and hence this material is applicable for
controlling the radiation doses in the treatment of jaundice of neonates, which is one of the most common reasons for
hospital readmission of newborn infants. The results show that the material presents a gradation of color from orange-red
to yellow and quenching on the absorption and photoluminescent (PL) spectra with the radiation exposure time. The rate
of these changes can be altered by manipulations of organic solution concentration, suggesting these color and emission/
absorption changes can be used to design an indicator-dosimeter that is readily associated with the radiation exposure time

used in treating neonatal jaundice.
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Introducao

Nos tltimos anos 0s polimeros conjugados passaram a ser
amplamenteutilizados como elementos ativos de dispositivos
emissores de luz (polymer light-emitting diodes — PLEDs)!!,
nao somente pela facilidade de processamento, mas também
pelo baixo custo de produgdo, pela flexibilidade, pela
possibilidade de construcio de painéis luminosos com grande
area, pelo custo relativamente baixo quando comparado
ao custo de preparagdo dos tradicionais dispositivos
inorganicos e finalmente, pelo fato de que muitas aplicacdes
destes materiais ainda estarem em fase de prot6tipos ou em
estagio inicial de pesquisa cientifica. Entretanto, devido a
sua natureza conjugada, estes polimeros sdo susceptiveis
a processos de degradagdo que alteram drasticamente sua
emissdo e reduzem assim a eficiéncia e a durabilidade dos
seus dispositivos!?l. Neste ambito, fendmenos responséveis
pela durabilidade e pela eficiéncia desses sistemas ainda sdo
pouco compreendidos ou controlados™ e, por esse motivo,
muitas sdo as limitagdes com que os PLEDs se defrontam

para adentrarem num mercado cada vez mais competitivo.
Esse € o caso, por exemplo, dos efeitos da fotoxidacio,
uma das principais causas dessa restrigao™. Todavia, se
do ponto de vista cientifico e de tecnologia de dispositivos
emissores de luz a fotoxidagao dos polimeros luminescentes
é um fendmeno que deve ser investigado, compreendido e
minimizado, do ponto de vista tecnolégico este fendmeno
se destaca como uma importante caracteristica para o
desenvolvimento de novos dispositivos eletrdnicos, tais
como sensores para radiacdo ionizante ou ndo, onde a
variacdo das propriedades 6pticas dos materiais poliméricos
com diferentes fontes e doses de radiagdo é mais importante
do que a otimizagdo da eficiéncia luminosa e do tempo de
vida dos seus dispositivos eletroluminescentes.

Em paralelo a preocupacdo dos cientistas das areas de
polimeros e de engenharia de dispositivos com a necessidade
de controle e minimizacdo dos efeitos de fotoxidagdo em
PLEDs, na drea médica hia atualmente um grande apelo
para o desenvolvimento de sensores para monitoramento
de doses de radiac@o aplicadas em tratamentos terapéuticos
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e ndo evasivos, como por exemplo, na fototerapia neonatal
empregada na redug@o da concentrag@o sérica de bilirrubina
no sangue de pacientes com hiperbilirrubinemia (ou ictericia
neonatal)P!. Tal doenga é uma das patologias neonatais que
tém recebido grande atencdo nos dltimos anos, ndo somente
porque cerca de 80% dos recém-nascidos prematuros
apresentam essa doengal®, mas, sobretudo, porque é uma das
causas mais comuns de alta tardia e também porque pode
levar os neonatos a danos neuroldgicos definitivos ou até
mesmo a morte!”. Embora seu tratamento seja extremamente
simples, por meio da exposi¢do dos doentes a luz visivel na
faixa de comprimento de onda de 425 a 475 nm, estudos
clinicos mostram a existéncia de dois fatores majoritdrios
que influenciam diretamente na eficicia do tratamento, a
saber!®89): i) o espectro da luz emitida; e ii) a dose total de luz
recebida pelo neonato, uma vez que a efici€ncia deste tipo de
tratamento tem relacdo direta com a superficie corporal do
recém-nascido exposta a radiacdo luminosa e também com
a distancia da fonte de luz utilizada pelo equipamento de
fototerapia. Como conseqii€ncia desses fatores, o tratamento
se faz ineficaz, o que prejudica o controle e o diagndstico
das verdadeiras causas da doengal. Infelizmente, segundo
relatado por Vieira et al.!"”!, este fatores de controle hospitalar
de responsabilidade dos profissionais da drea de satude
€ uma das principais causas da ineficicia do tratamento.
Como resultado faz-se entdo necessdrio o monitoramento
dos espectros de radiacdo dos equipamentos de fototerapia
e das doses de radiacdo absorvidas pelos neonatos no intuito
de aumentar a eficiéncia deste tipo de tratamento. Logo,
associar as mudancas de propriedades 6pticas de polimeros
luminescentes, devido aos efeitos da radiagdo, com
aplicagdes em dreas médicas e/ou hospitalares € um tema
interessante, atual e bastante oportuno. Em suma, estudar
o comportamento das propriedades Opticas de polimeros
luminescentes quando expostos a diferentes fontes e doses de
radiagdo ndo € somente uma questdo em aberto na literatura e
que merece especial destaque no ambito cientifico, mas uma
oportunidade para o desenvolvimento de novos dispositivos
onde a degradacdo da camada polimérica torna-se, nesse
caso, um das suas principais vantagens!'"'?! Neste trabalho
¢ apresentado o desenvolvimento e a caracterizagdo de um
sensor de acumulo de dose de radiacdo azul polimérico
para o controle da fototerapia neonatal. Inédito e de baixo
custo, esse sensor ainda apresenta facilidade de fabricacdo e
leitura de dose individual para o monitoramento e controle da
fototerapia neonatal.

Experimental

Neste trabalho foram utilizadas solucdes de MEH-PPV
(Sigma Aldrich) em cloroférmio com concentragdes
entre 10 e 1000 pg.mL™". Para analisar o papel da luz e do
oxigénio no processo de degradacdo da cadeia polimérica,
que age preferencialmente no sentido de substituir ligacdes
vinilicas (C = C) por carbonilas (C = O) na cadeia polimérica

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 20, n° 1, p. 14-18, 2010

principal™?, algumas solucdes foram enriquecidas, por
20 minutos com gds oxigénio (O,) (99%), enquanto outras
foram enriquecidas com gés nitrogénio (N,) (99,99%), essa
tltima para eliminar tragos de O, presentes na solugdo. Os
sistemas, uma vez preparados, foram expostos a diferentes
doses (0 a 1100 J/cm?) de radiacdo azul (foco em 460 nm)
proveniente de um sistema comercial de fototerapia neonatal
composto por 5 super LEDs azuis, mantendo-se, para tanto,
as mesmas condi¢des usadas em tratamentos hospitalares™ !,
Durante o procedimento de irradiacdo, solugdes com
2 mL foram mantidas em ampolas de vidro, cujas pontas
capilares foram lacradas por um magarico para evitar a
evaporacdo do solvente. As ampolas contendo as solucdes de
MEH-PPYV, por sua vez, foram caracterizadas por meio de
espectroscopia de absor¢do do ultravioleta visivel (UV-VIS)
e de fotoluminescéncia com o auxilio, respectivamente, de
um espectrofotometro UV-VIS SHIMADZU-1650 e de um
espectrofotometro OCEAN OPTICS USB2000 acoplado a
um LED azul (A_, =460 nm, 5 mm, 2000 mcd), que foi usado
como fonte de excitacdo das amostras. Para a identificacio
das cores foi utilizado o colorimetro portatil Pantone® Color
Cue® 2 e a escala Pantone de cores e a partir das coordenadas
cromdticas obtidas foram entdo confeccionados Diagramas
de Cromaticidade CIE (1931).

Resultados e Discussdes

A Figura la apresenta os espectros de absorcdo para
solucdoes de 50 pug.mL' expostas a diferentes doses de
radiacdo azul e enriquecidas com N,, enquanto a Figura 1b
apresenta os espectros de absor¢do para solugdes de mesma
concentrago agora enriquecidas com O,.

Com base nos resultados mostrados na Figura 1, observa-se
que os espectros das solugdes diminuem a intensidade de
seus picos (ou maximos) de absorcdo e se deslocam para
menores comprimentos de onda a medida que sdo irradiadas.
Para as amostras enriquecidas com O,, Figura 1b, observa-
se que essa variagdo ¢ mais rapida do que a observada para
as amostras enriquecidas com N, Figura la, demonstrando
a influéncia do oxigénio e da dose de radiac@o na resposta
Optica da solucdo polimérica. Nesse sentido, e a titulo de
ilustracdo, a Figura 2 mostra o sistema constituido pelas
ampolas de vidro preenchidas com a solugdo do polimero
luminescente e submetidas a diferentes tempos de exposi¢ao
a radiacdo. Nesse caso, a coloragdo do material muda do
vermelho para o incolor, passando pelo laranja e depois pelo
amarelo, a medida que a amostra € exposta a radiag@o.

A Figura 3a apresenta os espectros de fotoluminescéncia
para as mesmas solugdes apresentadas na Figura 2
(50 pg.mL") enriquecidas com N,, enquanto a Figura 3b
apresenta os espectros de fotoluminescéncia para solugdes
de mesma concentragdo, mas enriquecidas com O,.

Dos resultados apresentados na Figura 3, observa-se que,
assim como para os grificos de absor¢do (Figura 1), existe
um deslocamento do pico de maxima emissao para menores
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Figura 1. Espectros de absor¢iio para solu¢des de MEH-PPV em CHCI,
(50 ug.mL") enriquecidas com a) N_; e b) O,.

comprimentos de onda com a dose de radiagdo. Entretanto,
durante os primeiros minutos de exposicao a radiacdo, hd um
aumento significativo na intensidade de fotoluminescéncia
para as duas solugdes. Para a solugdo enriquecida com N,
Figura 3a, um méaximo de fotoluminescéncia € atingido ap6s
adose de 276 J/cm?, enquanto que para a solugio enriquecida
com O,, Figura 3b, este mdximo € atingido ap6s a dose de
92 J/cm?. Este aumento pode estar relacionado possivelmente
a: 1) um processo de ‘“fotopolimeriza¢do”, ou seja, uma
polimerizacdo induzida por luz em virtude da etapa final do
processo de polimerizagdo (eliminagdo) em algumas por¢des
da cadeia polimérica ndo ter sido realizada por completo;
e/ou ii) uma eficiente difusdo espectral de cargas excitadas
dentro da cadeia polimérica ainda nido degradada por um
processo de transferéncia de energia Forster como ja relatado
na literatura*.

Vale ressaltar que o deslocamento observado dos maximos
de absorcao e fotoluminescéncia para menores comprimentos
de ondaobservados nas Figuras 1 e 3, bem como da diminui¢do
da intensidade desses espectros, sdo caracteristicos dos
processos de fotoxidagdo da cadeia polimérica principal do
MEH-PPV que levam a substituicdo das ligacdes vinilicas
(C = C) por carbonilas (C = O)!*2. Ainda nesse sentido,
observa-se claramente que, além das mudancas nos espectros
de absorc¢ao e de fotoluminescéncia, a cor da solugdo € alterada
de acordo com a dose de radiacdo azul e com a concentragdo
polimérica utilizada. Para se correlacionar mudangas de cor

Tempo de exposic¢do a radiagao

Figura 2. Sistema constituido de ampola e solugdes de MEH-PPV em CHCI,
utilizada como sensor de radiac@o azul. A coloragdo da solug¢@o polimérica
muda do vermelho para o incolor, passando pelo laranja e pelo amarelo, a
medida que a solucdo vai sendo exposta a radiagdo azul.
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Figura 3. Espectros de fotoluminescéncia para solucdes de MEH-PPV em
CHCI, 50 pg.mL" enriquecidas com a) N; e b) O,.

com a dose de radiag@o absorvida e com a concentragdo em
massa do polimero, o padrao “X Y” de cores foi obtido com
um espectro-colorimetro portatil pré-programado (Pantone®
Color Cue® 2) para as cores das solu¢bes com diferentes
concentragdes. Os resultados foram descritos por meio do
diagrama CIE (1931) de coordenadas cromaticas apresentado
na Figura 4.

Com base nos resultados apresentados na Figura 4
observa-se que a taxa de varia¢do dos pontos de coordenadas
cromdticas no diagrama CIE (1931) depende tanto da
concentragdo polimérica como da dose de radiacdo incidente.
Nesse caso, as amostras mais diluidas tornam-se incolores
mais rapidamente do que as solu¢des mais concentradas e
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Figura 4. Diagramas CIE (1931) de cromaticidade para solu¢des de MEH-PPV com diferentes concentragdes expostas a diferentes doses de radiagdo azul

a) 0 J/cm?; e b) 1100 J/cm?.

todas caminham no sentido vermelho — amarelo — incolor com
a radiacdo. Além disso, amostras mais diluidas, de acordo
com os efeitos de solvatocromismo ou de concentracio,
apresentam-se mais amareladas do que as amostras mais
concentradas. Outro ponto que pode ser levantado a partir
dos diagramas CIE (1931) de coordenadas cromadticas € a
diagramacdo destes resultados por meio de uma tabela de
cores. A Figura 5 apresenta essa tabela juntamente com a
referéncia na escala Pantone, um padrdo internacional de
cores para artes graficas. Esse padrao permite um controle
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Figura 5. Tabela de cores padrao identificada com areferéncia correspondente
a escala Pantone de Cores. A tabela também apresenta os respectivos valores
de dose de exposi¢do do polimero a radiagdo azul e as concentracdes em
massa utilizadas.
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mais preciso da cor e, portanto, que as impressdes graficas
das tabelas sejam fieis as cores das solucdes poliméricas
irradiadas ou ndo. Nessa tabela fica clara a correlacdo entre
cor e dose de exposi¢do a radiacdo do sistema polimérico.
A tabela também mostra a correlacdo de cor e dose com
a concentracio em massa da solucdo polimérica. Esses
resultados, atrelado aos ja apresentados por Vasconcelos &
Bianchi¥, mostram que a manipulagéo tanto da concentracéo
das solugdes poliméricas como da presenga de O, e N, € de
grande importincia para o desenvolvimento de sensores de
actmulo de dose de radiag@o azul com resposta em um amplo
intervalo de tempo e/ou dose de radiacéo.

Conclusoes

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram a evolucao
das cores e dos espectros de absorcio e de fotoluminescéncia
de solugdes a base de MEH-PPV como funcdo da dose de
exposi¢do a radiagdo azul. Por meio da manipulacdo da
concentracdo das solu¢des poliméricas observou-se que
o processo de degradacdo do polimero estd intimamente
relacionado a concentragdo em massa utilizada, ou seja,
maiores concentracdes de MEH-PPV levam a taxas de
degradacdo mais lentas. Outro fator de fundamental
importancia estd relacionado a presenca de O, ou N, na
solugdo polimérica preparada. A presenga de oxigénio no
sistema polimérico leva a uma aceleracao do mecanismo de
degradacdo do polimero, bem como a diminuicdo do tempo
necessdrio para se atingir um maximo de fotoluminescéncia
para concentragdes superiores a 50 pg.mL"'. Vale ainda
salientar que o sensor proposto para o monitoramento da
radiagdo empregada na terapéutica da hiperbilirrubinemia
¢ um sistema inovador de controle de qualidade dos
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equipamentos de fototerapia neonatal. Outro aspecto que
merece destaque € o fato de que este sensor apresenta leitura
de dose rdpida (por meio da comparacdo com uma tabela
de cores pré-existente), facilidade de processamento e
manufatura, possibilidade de criagdo de um banco de dados,
confiabilidade, estabilidade, facilidade de manuseio e leitura,
seguranca e baixo custo, ou seja, requisitos essenciais para
0 seu uso por profissionais de saide com as mais diversas
formagdes, como enfermeiras, médicos etc.
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