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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a cinética de fotodegradac&o do polimero poli-(5-metoxi-
2-(2-etiloxi)-p-fenileno-vinileno) (MEH-PPV) e o desenvolvimento de um protétipo de
dosimetro 3D. Para o estudo cinético foi induzido a fotodegradagédo da solugao de
MEH-PPV em cloroférmio através de um laser de diodo com comprimento de onda de
405 nm (regido ultravioleta do espectro eletromagnético). Foram observadas trés
alteracdes no espectro de absor¢do em fungédo do tempo de excitagao: 1) A banda de
absorcao da transicdo de mais baixa energia (transicao ™ — 1*) diminui de amplitude
em funcao do tempo; Il) A banda de absorg¢ao desloca para menores comprimentos
de onda (mais alta energia) e Ill) ha um alargamento da banda de absorgédo. Todos
estes efeitos sugerem que ha uma cisdo na cadeia do polimero. Os experimentos
foram realizados em diferentes concentragées (2,94 x 10~ mol/L, 1,98x10“*mol/L, 1,20
x 10 mol/L e 3,75 x 10> mol/L) e poténcias de excitagdo (30 mW e 105 mW). A partir
destes dados foi quantificado a taxa de fotodegradagdo do MEH-PPV e observou-se
seguir uma reacao de pseudo-primeira ordem com um valor da taxa de
fotodegradagéo de 6,7 x10° s para 30 mW e 2,26 x 10 s para 105 mW. Quando
normalizamos o valor da taxa pela poténcia, observamos o mesmo valor de
aproximadamente 2,20 x 103 J-'. Portanto, nossos resultados mostram que nem a
concentragdo e nem a poténcia de excitagao alteram a cinética de fotodegradacgéo do
MEH-PPV em cloroférmio. Para melhor entender este processo foram realizadas
medidas de fotoluminescéncia do MEH-PPV. Os resultados mostraram que a radiacao
UV provoca uma desordem no polimero que modifica estruturalmente atingindo um
maximo em 30 minutos. Este fendmeno pode estar associado a um processo de
epoxidagao que leva a cisdo da cadeia polimérica e consequentemente diminui o
comprimento de conjugacao efetivo do MEH-PPV. Para o desenvolvimento do
protétipo de dosimetro 3D foi utilizada solugbes de polimetilmetacrilato (PMMA),
polivinilpirrolidona (PVP) e o MEH-PPV. O dosimetro 3D foi exposto a um feixe de
excitagdo composto por um laser de diodo na regidao do UV (405 nm) e uma camera
CCD colorida de alta resolugdo que capturou as imagens de fluorescéncia em
intervalos de tempo de 30 segundos durante 3 horas. Através desse conjunto de
imagens foi construido um mapa de cor que indica as regides em que o dosimetro
recebeu a maior parte da radiacdo. O método computacional usado € o das diferengas

generalizadas. Através dessa metodologia foi possivel obter um resultado visual da



distribuicdo da fotodegradagédo ao longo do dosimetro. O método mostrou que tem
potencial para mapear a dosagem recebida ao longo do volume (dosimetria 3D). Além
disso, a partir de uma analise temporal, isto é, a partir de mapas de cores gerados n&o
mais a partir do total de imagens (3 horas) mas em intervalos de tempos menores (30
minutos), foi possivel quantificar a degradacdo do material a partir do sinal de DG e

observamos uma cinética de primeira ordem para o MEH-PPV no estado sdlido.

Palavras-chave: MEH-PPV. Cinética da fotodegradagédo. Espectroscopia uv-vis.
Fluorescéncia. Dosimetria 3D.



ABSTRACT

In this present work, we investigated the photodegradation kinetics of the poly-(5-
methoxy-2-(2-ethyloxy)-p-phenylene-vinylene) polymer (MEH-PPV) and the
development of a 3D dosimeter. For the kinetic study, photodegradation of the MEH-
PPV solution in chloroform was induced using a diode laser at 405 nm (ultraviolet
region of the electromagnetic spectrum). Three main changes were observed in the
absorption spectrum as a function of the excitation time: 1) the absorption band of the
lowest-energy transition (transition ™ — 1 *) decreases in amplitude as a function of
time; Il) the absorption band shifted to shorter wavelengths (higher energy) and Ill)
there is an increase in the linewidth of the absorption band. All of these effects suggest
that there is a split in the polymer chain. Also, the experiments were carried out in
different concentrations (2.94 x 10 mol/L, 1.98 x 10 mol/L, 1.20 x 10* mol/L and 3.75
x 10 mol /L) and laser powers (30 mW and 105 mW). From these data, it was
observed that the MEH-PPV photodegradation to follow a pseudo-first-order reaction
with a photodegradation rate value of 6.7 x10° s*' for 30 mW and 2.26 x 10 s for
105 mW. When we normalize the rate value by the power, we observed the same value
of approximately 2.20 x 10 J'. Therefore, our results show that neither the
concentration nor the excitation power modifies the photodegradation kinetics of MEH-
PPV in chloroform. To better understand this process, photoluminescence
measurements of the MEH-PPV in solution were performed. Our results have shown
that UV radiation causes a structural disorder in the polymer, reaching a maximum in
30 minutes for the laser power of 105 mW. This phenomenon may be associated with
an epoxidation process that leads to polymeric chain scission and consequently
decreases the effective conjugation length of MEH-PPV. For the development of the
3D dosimeter prototype, polymethylmethacrylate (PMMA), polyvinylpyrrolidone (PVP),
and MEH-PPV solutions were used. The 3D dosimeter was exposed to the same
excitation laser, and a high-resolution color CCD camera put to 90 degrees in relation
to the laser beam captured the fluorescence images at intervals of 30 seconds for 3
hours. Through this set of images, a color map was built, which indicates the regions
where the dosimeter received most of the radiation. The computational method used
is called generalized differences. Through this methodology, it was possible to obtain
a visual result of the photodegradation distribution along the dosimeter. The method

showed that it has the potential to map the dosage received over the volume (3D



dosimetry). Furthermore, from a temporal analysis, that is, from color maps generated
now in shorter time intervals (30 minutes), it was possible to quantify the degradation
of the material from the DG signal, and we observed that in solid-state the MEH-PPV

follow first-order kinetics.

Keywords: MEH-PPV. Photodegradation kinetics. Uv-vis spectroscopy. Fluorescence.

3D dosimetry.
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1 INTRODUGAO

Os polimeros conjugados luminescentes apresentam propriedades Opticas e
eletrbnicas semelhantes aos semicondutores inorganicos permitindo a aplicagéo
desses materiais em diodos emissores de luz (OLEDs) (SASABE; KIDO, 2013),
células fotovoltaicas (FACCHETTI, 2011), transistores orgénicos (CRONE et al.,
2000), quantum dots (CHAN et al., 2002), biosensores (GERARD; CHAUBEY,;
MALHOTRA, 2002), sensores de radiagdo (INTANIWET et al., 2010), monitores de
radiacdo neonatal (FERREIRA et al., 2010) entre muitos outros. O esforgo para
produzir esses dispositivos vem das vantagens oferecidas por estes materiais em
relacdo aos dispositivos semicondutores tradicionais a base de silicio. A maioria dos
materiais organicos sao mais baratos, sdo soluveis em uma variedade de solventes,
sao de facil processamento, ndo sdo necessarias altas temperaturas para alcancar
alto desempenho e possuem baixo custo de fabricacdo. Esses materiais possuem a
fluorescéncia extremamente alta e eficiéncia quantica no espectro do visivel, sendo
ideais para aplicagdes em optoeletronica (TANG; VANSLYKE, 1987). Na Figura 1
estdo alguns displays luminosos desenvolvidos com semicondutores organicos: tela
LED flexivel (Figura 1(a)), diodo orgénico transparente emissor de luz em papel
aluminio (Figura 1 (b)), display Braille dobravel (Figura 1 (c)), prototipo de um
smartphone dobravel (Figura 1(d)) e monitores de Quantum Dot LEDs (QLEDs)

mostrando um pequeno filme animado (Figura 1(e)).

Figura 1- Dispositivos fabricados a partir de semicondutores organicos
Y a) b) ™

Fonte: a) e d) GEARBRAIN (2019, on-line); ¢c) ELECTRONICSWEEKLY (2019, on-line) e b) e
e) NANOWERK (2019, on-line).
Legenda: a) Tela LED flexivel
b) Diodo orgénico transparente emissor de luz em papel aluminio
c¢) Display Braille dobravel
d) Protétipo de um smartphone dobravel
e) Monitores de Quantum Dot LEDs (QLEDs) mostrando um pequeno filme animado
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Apesar de extensa pesquisa que vem sendo realizadas com polimeros
conjugados luminescentes, estes apresentam uma limitacdo de uso devido as reagdes
de degradacao que ainda nao foram totalmente esclarecidas e por isso é essencial 0
estudo da cinética da fotodegradacao do polimero MEH-PPV. Esta degradag¢ao pode
ser desencadeada na presenca de luz (fotodegradacao), oxigénio (fotooxidagao) e
umidade.

Para compreender melhor as reagcdes que ocorrem em um sistema polimérico
conjugado é necessario entender uma caracteristica intrinseca em polimeros que € a
presenca de defeitos aleatérios dispostos ao longo da cadeia. Esses defeitos resultam
de tor¢des provocadas por impedimentos estéricos na cadeia polimérica, as quais
alteram a sua geometria planar. Em uma cadeia livre de defeitos, o estado excitado
poderia estar delocalizado sobre toda a extensédo da cadeia principal (HEUN et al.,
1993). Contudo, a desordem estrutural gerada pela presencga de defeitos faz com que
as cadeias poliméricas exibam segmentos conjugados, de diferentes tamanhos. O
comprimento desses segmentos € definido como comprimento de conjugacao efetivo
e esta relacionado com as propriedades Opticas do polimero. As propriedades Opticas,
elétricas e optoeletrénicas dos polimeros conjugados dependem diretamente da
extensdo da delocalizagao dos elétrons 1T sobre a sequéncia da conjugacao, isto &,
do comprimento da conjugacéao efetivo (TRAIPHOL et al., 2007). A delocalizagdo ao
longo da cadeia carbdnica esta representada na Figura 2. Percebe-se que os elétrons
nédo estdo associados a um unico atomo ou a uma ligagdo, mas estendido ao longo

de varios atomos adjacentes.

Figura 2- Delocalizag&o eletrénica

Fonte: GOCONQR (2020, on-line).

Este comprimento da conjugacdo efetivo € definido como o numero de
repeticdbes monomericas de ligagdes simples e duplas alternadas e nao interrompidas

ao longo da molécula. Na literatura “o comprimento de conjugacgao efetivo no MEH-
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PPV é de 10 a 15 monémeros” (KHOSHKHOO et al., 2013, p. 4018). Entado, quando
se controla a média do comprimento de conjugacdo de um polimero conjugado
consegue-se um controle sobre o comportamento fotofisico.

O polimero poli-(5-metoxi-2-(2-etiloxi)-p-fenileno-vinileno)-MEH-PPV & um
polimero conjugado que possui foto e eletroluminescéncia e € um derivado do
polimero Poli(p-fenilenovinileno) (PPV). A Figura 3 mostra a estrutura molecular do
MEH-PPV(Fig. 3 (a)) bem como uma solugdo do MEH-PPV dissolvido em cloroférmio
(Fig. 3b)).

Figura 3- MEH-PPV

a) OCHs | b) F——
i 71 4
RO 1
CHs

Fonte: a) NIMITH; SATYANARAVAN; UMESH (2018, p. 144) e b) Elaborada pela autora (2020).
Legenda: a) Estrutura molecular do MEH-PPV
b) Solugdo de MEH-PPV em cloroférmio

Outra importante propriedade € que por razdes termodindmicas o polimero
tende a se enovelar, pois, quanto maior a distancia entre as pontas da cadeia, maior
a energia da conformagdo. Esse angulo de tor¢ao interfere na delocalizagdo dos
elétrons 11, fazendo com que o comprimento da conjugagao seja muito menor que o
comprimento fisico da macromolécula e isso ocasiona um alargamento espectral da
banda de absorgédo (TRAIPHOL et al., 2007).

Um controle sobre o tamanho da conjugagao pode ser conseguido pelo tipo de
solvente. Ha evidéncias que o cloroférmio tende a desnovelar o MEH-PPV
maximizando as interagdes polimero-solvente, permitindo assim que as cadeias dos
polimeros adotem conformacdes mais planares resultando em um aumento dos
comprimentos da conjugacao efetiva. Além disso, o efeito do solvente pode provocar
torgcdes na cadeia e interromper a conjugacao 1 que absorvera luz em comprimento

de ondas menores (mais alta energia). O tipo de solvente e sua interagdo com a cadeia
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do polimero também podem afetar a dindmica intramolecular dos anéis fenil
(COLLISON et al., 2001). Traiphol et al. (2007) mostrou que um solvente aromatico
pode acoplar fortemente com anéis fenil causando a restrigao da rotacéo do anel. Foi
demonstrado que a dinamica intramolecular dos anéis fenil causa a torgao fora do
plano dos orbitais p, que por sua vez pode interromper a delocalizagao de elétrons 1T
ao longo da cadeia. O outro parametro que pode afetar o comportamento fotofisico de
polimeros conjugados em solugbes € a formagdo de agregados em solugdes
concentradas (KHOSHKHOO et al., 2013). A formacao de agregados é uma questéo
importante, pois, as cadeias poliméricas agregadas apresentam propriedades
optoeletrénicas diferentes das cadeias isoladas devido a formacao de novas espécies
eletronicas.

Isa et al. (2017) relata que a radiagao e a temperatura também podem afetar a
conformacao do polimero provocando uma cisdo na cadeia. Consequentemente, isto
diminui o comprimento da conjugacao promovendo um deslocamento da banda de
absorgao para o azul do espectro de absorgéo.

Khoshkhoo et al. (2013) estudou a fotodegradagao do MEH-PPV em solugéo
de cloroféormio usando como ativador deste processo o acido m-cloroperbenzdico o
qual é ativado via radiagao UV. O comprimento de conjugacao efetivo foi controlado
pela introducéo de defeitos fisicos (pelo tipo de solvente) e quimicos (por oxidagao
controlada de ligagdes duplas de vinileno usando acido m-cloroperbenzdico) na
cadeia do polimero.

O acido m-cloroperbenzdico € amplamente utilizado como reagente oxidativo
para a epoxidacao de cadeias de etileno. Ao formar anéis epdxidos, estes podem
quebrar conjugagdes 11, diminuindo assim o comprimento da conjugagao efetivo,
conforme mostrado na Figura 4. Quando o acido m-cloroperbenzdico é adicionado a
solugdo de MEH-PPV em cloroférmio, a cor da solugdo muda gradualmente de
vermelho-laranja para amarelo claro, conforme a Figura 5. Com o decorrer do tempo
de reacdo, o comprimento de onda de emissdao da solucdo mudou de 554 nm
(polimero puro) para 476 nm (polimero fortemente oxidado) e houve um alargamento
da banda de emissdo. No espectro de absor¢cdo observam-se as bandas deslocadas
para o azul de 493 nm para 369 nm e sua amplitude diminuida, como mostrado na
Figura 6. (KHOSHKHOO et al., 2013). E importante salientar que os espectros de

fluorescéncia da Figura 6 estdo normalizados.
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Figura 4- Oxidacdo de MEH-PPV através do acido m- cloroperbenzéico formando anéis

epoxidos que provocam a quebra da conjugagao

(MEH-PPV) (MEH-PPV Oxidado)

Fonte: KHOSHKHOO et al.(2013, p.4019).

De acordo com Khoshkhoo et al.(2013), o deslocamento dos espectros de
fluorescéncia para a regido de mais alta energia esta associado com a quebra do

polimero em pequenas moléculas contendo de 2 a 5 monémeros (oligbmeros).

Figura 5- Solugdes de MEH-PPV sob iluminagdo UV (LED em 365 nm)

Fonte: KHOSHKHOO et al.(2013, p.4021).

KHOSHKHOO et al. (2013, p. 4019) mostra uma fotografia na Figura 5 para
amostras de MEH-PPV puro e oxidado sob iluminagdo UV (comprimento de onda a
365 nm). “Como pode ser visto, as amostras exibiram emissao de fluorescéncia
vermelho-laranja, amarela, verde-amarela, verde, azul-verde e azul indicando uma
diminuicdo efetiva do comprimento de conjugacédo” e estas mudangas de cores
ocorrem devido o tempo de exposicao a radiacdo UV. “O desvio para o azul observado
€ atribuido a um aumento no numero de quebras da conjugacgao por cadeia devido a
formagao de grupos epoxido a medida que a reagao prossegue” (KHOSHKHOO et al.,
2013, p. 4019).
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Figura 6- Espectros de absorcdo e fluorescéncia do MEH-PPV em fungdo do tempo de

irradiacdo UV na presenca de acido m-cloroperbenzéico

25 -
— Omin |*max=493nm 101 Amax = ?54 nm
5 min ax 8 nm -
2.0 15 min :
25 min 0.8 -
—— 40 min | a5 = 386 nm ("] Amax =495 nm
O 15]|——60min |, . =369nm o Amax = 476 n
] ® 61
o o
O 1] 0.
] S o4
2 2
[=
0.5 | - 021
0.0 T T T T - T T 0.0 =T - - - -
200 250 300 350 400 450 500 550 600 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda Comprimento de onda

Fonte: KHOSHKHOO (2013, p.4021).

Ran et al. (2012) estudou a fotoluminescéncia e a fotoestabilidade do MEH-
PPV quando excitado pela luz UV (utilizando uma Idmpada com comprimento de onda
central de 365 nm) por adicdo de 6xido de grafeno. Neste trabalho, ele relata o
mecanismo de fotodegradagdo do MEH-PPV em solugao na presenga de luz UV e
oxigénio. No artigo é claramente observado que a luz UV e o oxigénio levam a
degradagao gradual do polimero conforme a Figura 7 e o mecanismo da reagao é

mostrado no esquema da Figura 8.

Figura 7- Espectro de absor¢cdo e fotoluminescéncia do MEH-PPV depois de 16 horas de

exposicao UV
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Fonte: RAN et al. (2012, p. 23059).

A radiagdo UV ao ser absorvida pelo MEH-PPV gera elétrons no estado
excitado que sao fortemente reativos. Ha uma transferéncia de elétrons do estado
excitado do MEH-PPV para o oxigénio molecular presente na solu¢gdo gerando a

formagao do anion superoxido Oz (por fotoindug&o). Os radicais carregados provocam
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a oxidacao da cadeia do polimero o qual culmina na cisao da cadeia polimérica. Os
radicais resultantes propagam o processo de oxidagao ao longo da cadeia polimérica

diminuindo o comprimento de conjugacgao efetivo.

Figura 8- Mecanismo de fotodegradagdo do MEH-PPV por luz UV
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Fonte: RAN et al.(2012, p. 23059).

Apesar da degradagdo comprometer a eficiéncia e durabilidade de dispositivos
eletrénicos, as alteracbes nas propriedades Opticas sdo fundamentais para o

desenvolvimento de sensores de radiagao ionizante, ou seja, os dosimetros.

1.1 DOSIMETROS

Os dosimetros surgiram da necessidade de controlar a quantidade de dose de
radiagao ionizante absorvida em um periodo de tempo durante tratamentos médicos
como a radioterapia (TAUHATA et al., 2014).

A radioterapia tem sido utilizada no tratamento de neoplasias malignas com o
uso de radiacao ionizante que sao capazes de destruir tanto o nucleo celular das
células sadias quanto das tumorais. Deste modo, o sucesso do tratamento dependera
da magnitude da dose de radiagao envolvida no processo terapéutico e da resposta
do alvo celular em que o composto quimico ira atuar, em consequéncia, existe uma

dosimetria bem estabelecida para a aplicacdo da radiagcdo em diferentes tipos de
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lesdo, sendo avaliados a quantidade de energia usada, o volume do tumor e a
assimilagao da radiagao pelas células (MELO, 2003). Niveis de dose inferiores a um
valor considerado ideal resultardo em um numero reduzido de curas bem-sucedidas,
bem como na auséncia de complicagdes clinicas posteriores. Por outro lado, doses
elevadas de radiacdo, ao mesmo tempo em que aumentam a probabilidade de
sucesso do processo de cura desse tipo de tumor, também promovem a ocorréncia
frequente de efeitos clinicos retardados e indesejaveis nos pacientes assistidos
(AUSTERLITZ et al, 2006). Por isso, em um tratamento radioterapico é fundamental
garantir a distribuicdo de dose para o paciente, sendo necessarias técnicas de
medic¢ao de dose eficaz, eficiente e segura através dos dosimetros.

Existem varios tipos de dosimetros de radiagcdes, dentre eles pode-se citar:
camaras de ionizacao, detectores termoluminescentes, semicondutores, cintiladores
sélidos e liquidos, géis poliméricos, géis radiocrémicos, plasticos radiocrémicos dentre
outros. Na Figura 9 sdo mostrados exemplos de dosimetros de gel polimérico. Na
Figura 9 (a) esta representado um mapa de cor para um dosimetro de gel polimérico
e um plano de tratamento, o material esta irradiado em um campo unico, dose maxima
de 4 Gy e na (Figura 9 (b)) o material esta irradiado em dois campos, dose maxima
de 24 Gy e a (Figura 9 (c)) esta uma representacao de um diagrama de refragdo de
luz visivel que ocorre com um dosimetro de gel alojado em um plastico. Quando o
indice refrativo do meio de escaneamento corresponde que ao dosimetro de gel, ou
seja, nm = Ng (sendo nm o indice de refragdo do meio e ng o indice de refracdo do gel
polimérico), os raios de luz seguem uma trajetdria paralela através do gel (raios
verdes). Quando ha uma incompatibilidade (ou seja, nm # ng), a trajetdria de raios de
luz através do gel torna-se nao-paralelo (raios vermelhos). Aqui, presume-se que ns
>nm (sendo nr o indice de refragcdo do frasco), que é tipicamente o caso de recipientes
de plastico ou vidro (CAMPBELL, 2015).

E importante destacar que o gray (representado por Gy) é a unidade no Sistema
Internacional de Unidades (Sl) de dose absorvida. Ele representa a quantidade de
energia de radiagao ionizante absorvida (ou dose) por unidade de massa, ou seja, um
joule de radiagao absorvida por um quilograma de matéria (J/kg) (ICRU, 2011).

O dosimetro ideal deve ser capaz de medir a dose emitida por uma fonte de
radiacao e também apresentar exatidao, precisao, limite de deteccao, faixa de medida,
dependéncia de energia, resolucdo espacial e facilidade de operacdo (LOPEZ;
RAJAN; PODGORSAK, 2005). No caso dos dosimetros de gel polimérico o
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funcionamento baseia-se em ions que provocam reagdes quimicas dentro do
dosimetro. Estas reacdes quimicas sao reagdes de polimerizacdo, que forma uma
estrutura de polimeros estaveis devido a produgao de radicais livres na radidlise da
agua, sendo o grau de polimerizagdo proporcional a dose absorvida (CAMPBELL,
2015). Contudo, atualmente ndo existe um dosimetro que contenha todas estas
propriedades e por isso € importante o estudo nesta area.

Assim sendo, o objetivo principal de um dosimetro € medir a grandeza
radiologica como a dose absorvida (D).

Figura 9- Dosimetros de gel polimérico
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Fonte: a) e b) JIRASEK; HILTS; MCAULEY (2010, p.5276) e c) CAMPBELL (2015, p.38).
Legenda: a) mapa de cor para um dosimetro de gel polimérico e um plano de tratamento,
irradiado em um campo unico, dose maxima de 4 Gy
b) irradiado em dois campos, dose maxima de 24 Gy
c) diagrama de refracéo de luz visivel que ocorre com um dosimetro de gel alojado
em um plastico

A dose absorvida é uma grandeza dosimétrica que quantifica a energia
absorvida (dE) por unidade de massa (dm), proveniente tanto da radiacéo

eletromagnética quanto corpuscular:

dE
== (1)

Na Figura 10 é esquematizado um tratamento radioterapico utilizando um
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dosimetro de gel polimérico, na (Figura 10 (a)) o molde sera irradiado simulando uma
cabecga que possui um tumor e na (Figura 10 (b)) observa-se o molde apés a irradiagéao
na qual a regido branca aparece como resultado da reagéo de polimerizag&o induzida
pela radiagao. Também na Figura 10 (b) observa-se a utilizagdo de mapas de cores
para avaliar a dose de radiagao absorvida. Estes mapas de cores foram obtidos pelo
uso de ressonancia magnética nuclear quantitativa de alta precisdo em um scanner
de ressonéncia magnética clinica (DE DEENE et al., 2000).

Figura 10- Simulag&o de um tratamento radioterpico

Fonte: DE DEENE et al.(2019, on-line).

A maioria dos dosimetros estudados atualmente estdo sendo constituidos de
polimeros conjugados luminescentes devido suas excelentes propriedades Opticas e
eletronicas, baixo custo e facilidade de processamento e estdo contribuindo com bons
resultados.
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2 OBJETIVOS

Determinar a cinética de fotodegradagao do polimero MEH-PPV via radiagao
UV através de medidas de absorcédo e emissdo em tempo real. Além disso, construir
um dosimetro 3D e uma técnica Optica de leitura capaz de identificar a real dose de

radiagdo ultravioleta absorvida ao longo do volume do material.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

a) Verificar dados cinéticos através das curvas de variagdo de absorbancia e
fluorescéncia em fungao do tempo durante o processo de fotodegradagéo;

b) Analisar esse processo de fotodegradagdo do polimero em concentragdes
diferenciadas e poténcias de excitagao;

c) Propor um modelo para explicar os processos de fotodegradagéo observados;

d) Desenvolver um protétipo de dosimetro 3D baseado no polimero MEH-PPV
como meio ativo e o polimero polimetilmetacrilato (PMMA) como matriz.

e) Desenvolver uma técnica Optica para medir a dose volumétrica com resolugéo

espacial e assegurar a utilizagao correta das radiagdes.
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3 JUSTIFICATIVAS

Nos ultimos anos, o polimero luminescente poli-(5-metoxi-2-(2-etiloxi)-p-
fenileno-vinileno)-MEH-PPVtem sido muito estudado como meio ativo para o
desenvolvimento de sensores de radiagao UV e dosimetros de radiagao ionizante. O
principio de funcionamento destes dispositivos baseia-se nas alteragdes de cor do
polimero MEH-PPVdevido a sua fotodegradagao. Alguns trabalhos relatam que a taxa
de fotodegradacédo depende da polaridade do solvente e da interagdo do polimero
com o solvente. No entanto, um estudo sistematico em tempo real sobre a
fotodegradacao UV do polimero MEH-PPVainda nao foi realizado, de acordo com o
nosso conhecimento.

Ja a construgcdo de um dosimetro 3D justifica-se pela necessidade de criagao
de parametros e medidas de controle em tratamentos radioterapicos, em que a
exatiddo e a confiabilidade da técnica de terapia de radiacido precisam ser
estabelecidas antes do tratamento dos pacientes, pois, quando os polimeros
conjugados luminescentes sdo expostos a radiacdo sao capazes de indicar a
intensidade e a distribuicdo espacial da radiacao incidente. E através de técnicas
Opticas é possivel verificar em que houve a maior fotodegradacao do polimero e assim

permitir a avaliacdo da dosagem.
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4 FUNDAMENTOS

4.1 POLIMERO CONJUGADO LUMINESCENTE

As propriedades oOptico-eletronicas dos polimeros conjugados luminescentes
surgem pela existéncia de ligagdes do tipo 1T (pi) e 0 (sigma) alternadas entre os
atomos de carbono, tal como na representagdo da molécula de poliacetileno na Figura
11.

Figura 11- Representagdo de uma molécula de poliacetileno
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Fonte: WIKIPEDIA (2020, on-line).

Nos polimeros conjugados o carbono apresenta uma hibridizagédo sp?, nesta
configuragdo um orbital s e dois p (px € py) formam uma configuragao estavel para o
atomo de carbono, acomodando trés elétrons. A configuracao final é dada por trés
orbitais sp? coplanares (plano xy), formando um angulo de 120° entre si e um orbital
pz perpendicular. As ligagdes carbono-carbono podem entdo ocorrer pela
sobreposigdo entre orbitais sp? (ligagbes o) e pela sobreposi¢do entre orbitais p:
(ligagdes ). Para melhor compreensao a Figura 12 apresenta a forma dos orbitais o
e 11, assim como os orbitais sp, sp? e sp® (KOHLER; BASSLER, 2015).

Na Figura 13 esta representado a disposi¢cao dos orbitais em uma ligagao dupla,
neste exemplo a formagao do eteno a partir de duas moléculas de metano. Cada
atomo de carbono pode efetuar ligagdes duplas com os atomos adjacentes, sendo
uma ligagdo o e uma ligagao 1. Se em uma molécula ou em uma cadeia com muitos
atomos, a disténcia entre os atomos fosse uniforme ao longo de todo o material e
ainda se houvesse um numero impar de elétrons, este material teria um
comportamento de carater metalico, levando a uma banda de energia continua
semipreenchida, o que segundo Peierls nao € uma configuragao estavel.

O sistema tende a relaxar para um estado de menor energia, devido ao elétron

T desemparelhado. A sobreposicdo de dois orbitais leva a um desdobramento da
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degenerescéncia energética gerando alternancia de ligagbes simples e duplas ao
longo de uma cadeia de atomos de carbono.

Figura 12- Forma dos orbitais o, T, sp, sp? e sp?
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Fonte: KOHLER; BASSLER (2015, p. 17).

Figura 13- Disposi¢éo dos orbitais em uma ligagao dupla, neste exemplo o eteno
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Fonte: KOHLER; BASSLER (2015, p. 18).

A consequéncia desta alternancia é a formagao de uma banda energética, em
que certos valores de energia sao proibidos. Esta mudanga de estado € denominada
de relaxacdo de Peierls e esta representada na Figura 14 (HEEGER, 2001). A
alternancia nas distancias entre os atomos forma um orbital ligante e outro antiligante.
Na ligacéo dupla entre carbonos adjacentes sdo formados quatro orbitais, os orbitais

ligantes o e 1T e 0s orbitais antiligantes o* e ™.
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Figura 14- Esquema da relaxagao de Peierls em uma molécula de poliacetileno
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Fonte: Adaptagéo de HEEGER (2001, p.689).

No estado fundamental (menor energia) cada orbital ligante pode comportar
dois elétrons com spins opostos, enquanto que os orbitais antiligantes permanecem

vazios, apresentando uma configuragao estavel conforme representado na Figura 15.

Figura 15- Diagrama de nivel de energia simples ilustrando a formacao de ligagdes o e 1T de
orbitais atdmicos para o eteno. Apenas os orbitais envolvidos na interagao
carbono-carbono sdo mostrados. Os dois orbitais hibridos sp? formando ligagdes

0 com os atomos de hidrogénio sdo omitidos
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Fonte: KOHLER; BASSLER (2015, p. 21).

Quando o numero de atomos ou moléculas € extremamente grande, as fungdes
de onda se superpdem e, em consequéncia, existe um desdobramento que forma uma
banda continua de energia. A maxima energia possivel da banda- 1 de valéncia
constitui o orbital molecular ocupado de maior energia HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) e a minima energia da banda- 1 de condug&o constitui o orbital

molecular ndo ocupado de menor energia LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
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Orbital). O gap de energia (Eg) separa os estados de valéncia (banda-11) e os estados
de conducgao (banda-11*) este intervalo de energia ndo acessivel chamado de regido

de energias proibidas (do inglés band gap).

Figura 16- Interagcbes entre orbitais ligantes resultam em um comportamento préximo a uma
banda de valéncia e as interagcbes entre os orbitais antiligantes resulta em um

comportamento préximo a uma banda de condugao
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Fonte: BACCARO; GUTZ (2018, p.334).

Ressalta-se que a energia do gap diminui conforme se aumenta o numero de
atomos em uma molécula, até assumir um valor constante (BACCARO; GUTZ, 2018).

E importante diferenciarmos os conceitos de banda de valéncia/banda de
conducdo e HOMO/LUMO. A banda de valéncia/banda de condugdo é usada para
semicondutores e HOMO/LUMO para moléculas.

Quando estes polimeros conjugados sdo irradiados com uma energia alta como
o UV, inicia-se o mecanismo da fotodegradagao que envolve basicamente a absorgéo
de radiacdo  ultravioleta e subsequente reacdes oxidativas em processos
autocataliticos, provocando reducdo no peso molecular e alteracdo na estrutura
quimica (KHOSHKHOO et al., 2013). O MEH-PPV apresenta grupos chamados
cromoéforos que sdo grupos funcionais responsaveis por absorver a radiagédo UV e
iniciar as reacgdes de fotodegradagao, ocasionando uma mudanga de cor do polimero.
O termo cromoéforo também pode ser definido como a capacidade de uma substancia
que possui muitos elétrons de absorver energia ou luz visivel. A presenca desses
grupos funcionais que contém muitos elétrons € responsavel pela cor de uma

molécula. Ao absorver energia esses elétrons, que estavam no estado fundamental,
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sdo excitados a um nivel energético maior (estado excitado), e ao retornarem ao
estado fundamental emitem radiagcado de menor energia, uma vez que parte da energia
e dissipada na forma de calor (vibragdo molecular). Para que isso ocorra a energia do
foton absorvido deve ser maior ou igual a diferenca de energia entre os dois niveis
energéticos. No entanto, este nivel energético mais alto € instadvel em comparagao ao
nivel energético anterior e assim o elétron rapidamente volta ao estado de energia
mais baixo, sem emisséo de luz (relaxagdo) e com emisséo de luz (fluorescéncia). Se
houver mudanca de spin e emissao de luz o processo € chamado de fosforescéncia.
Todos estes fenbmenos estao esquematizados na Figura 17, através do diagrama de
Jablonski. Dentre os processos radiativos, o de maior importancia € denominado
fluorescéncia (SAUER; HOFKENS; ENDERLEIN, 2011).

Figura 17- Diagrama de Jablonski
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Fonte: MARTINS; RONCONI (2017, p.1331).

4.2 FOTODEGRADAGCAO DE POLIMEROS CONJUGADOS

Segundo Jorgensen, Norrman, Krebs (2008, p. 690) o mecanismo de
fotodegradacdo dos polimeros do tipo “PPV” relatados na literatura consiste na
“formacao de oxigénio singleto por transferéncia de energia do polimero fotoexcitado
para as moléculas de oxigénio molecular adsorvido que estavam no estado

fundamental”. Certos requisitos sdo necessarios: |) o estado tripleto(T1) do polimero
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deve ser maior em energia do que o estado singleto do oxigénio, para ocorrer a troca
de energia conforme representado na Figura 18; Il) O cruzamento intersistema dos
estados do polimero S1 a T+ também deve ser favorecido; Ill) e o estado T1 deve
possuir um tempo de vida suficiente para aumentar a probabilidade de troca de

energia.

Figura 18- Diagrama do nivel de energia de um polimero e oxigénio. O primeiro estado excitado
do polimero pode passar para o estado tripleto, que pode transferir a excitagdo

para o oxigénio adsorvido, formando oxigénio singleto

0, (Singleto)

ho DC

Nivel de energia do polimero

O, (Tripleto)

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Acredita-se que o oxigénio singleto reage com os grupos vinileno do PPV
através de uma cicloadicdo 2+2. O produto intermediario pode quebrar, resultando em
uma cisdo da cadeia (representado na Figura 19). Essa reacéo de cicloadi¢cdo 2+2 foi
confirmada por O’Neill et al. (2012). Na produgdo de oxigénio singleto ocorre uma
cicloadi¢ao de 2+2 na ligagao vinileno, formando um intermediario dioxetano que se
rompe para produzir dois aldeidos aromaticos. Ao mesmo tempo, um mecanismo
similar foi proposto envolvendo a adigdo de oxigénio singleto através do vinileno
produzindo radicais oxigénios que reagem ainda mais com as cadeias laterais para
produzir aldeidos, alcoois e ésteres.

Nas reacgdes de cicloadicdo, dois sistemas 1 (geralmente menores e
independentes entre si, mesmo que estejam na mesma molécula) unem-se e formam
uma ligagao 0. Sdo descritas como reagdes [m+n], em que uma molécula de m atomos
conjugados combina-se a uma de n atomos conjugados, um exemplo €& exposto na
Figura 20.



37

Figura 19— Reagéo inicial de um polimero PPV com o oxigénio singleto. O oxigénio singleto
adiciona a ligagao vinileno formando um dioxetano intermediario seguido de cisao

na cadeia. Os produtos aldeidos mostrados podem reagir ainda mais com o

oxigénio
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Fonte: JORGENSEN; NORRMAN; KREBS (2008, p. 691).

Figura 20- Reagéo de Paterno-Buchi (cicloadi¢cao 2+2)
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

4.3 ABSORCAO E EMISSAO DO MEH-PPV

A absorcdo e a emissdao sdo frequentemente usadas como caracteristicas
importantes na identificagdo de substancias e o MEH-PPV apresenta um espectro de
absorcao optico relativamente amplo centrado aproximadamente em 495 nm quando
dissolvido em cloroférmio, resultante de uma transi¢cao entre os orbitais de fronteira
TT-TT* e por isso ele apresenta naturalmente a coloragdo laranja. O espectro de
absorgao bem como a fluorescéncia pode ser observado na Figura 21.

Na Figura 21 observa-se um deslocamento entre as posi¢des dos maximos da
banda dos espectros de absorcao e emissao e esse deslocamento € conhecido como
deslocamento Stokes (do inglés, Stokes Shift) (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

O Stokes Shift recebeu o nome do fisico irlandés George Gabriel Stokes e é o
deslocamento espectral para reduzir a energia entre a luz incidente e a luz emitida
apods a interagdo com uma amostra.

Em meados do século XIX, G. G. Stokes estudou extensivamente as
propriedades do que hoje conhecemos como fluorescéncia e investigou como as

propriedades da luz fluorescente diferiam da luz incidente. Ele apresentou suas
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descobertas a Royal Society de Londres em 1852, afirmando que a emissdo de
fluorescéncia ocorre em um comprimento de onda maior que a luz incidente absorvida.
Na espectroscopia de fluorescéncia, o deslocamento de Stokes € a diferenca entre a
posigcao espectral do maximo da primeira banda de absor¢do e o0 maximo da emissao

de fluorescéncia, e pode ser expressa em unidades de energia (STOKES, 1852).

Figura 21- Espectro de Absorbancia e Fotoluminescéncia do polimero MEH-PPV (concentragéo
de 1,20x10* mol/L) em solucdo de cloroférmio, excitagdo com laser de diodo com

comprimento de onda de 405 nm
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A extensdo do deslocamento de Stokes depende do fluoréforo especifico e do
seu ambiente de solvatacdo. Em geral, solvente mais polares fornecem
deslocamentos maiores.

A origem do deslocamento Stokes € representada em um diagrama de
Jablonski. Como em uma excitagao inicial o elétron ira para um nivel vibracional mais
alto S1 (v2) e em seguida sofre uma relaxagao nao-radioativa para o estado vibracional
S1 (vo) de menor energia, significa que a fluorescéncia tera uma energia menor que o

féton absorvido e, portanto, um comprimento de onda maior, conforme Figura 22.
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Figura 22- Diagrama de Jablonski mostrando a origem do relaxamento vibracional do

deslocamento Stokes
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Se a transigdo de absorcédo fosse So (v=0) e a fluorescéncia St (v=0) néo
haveria deslocamento Stokes, pois, as transi¢des seriam isoenergéticas, essas
transi¢cdes ocorrem, mas sdo menos intensas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A intensidade de uma transicido é determinada pela diferenca da populacéo
entre os estados inicial e final e a probabilidade de transicdo entre os estados, que
podem ser calculados usando o principio de Franck-Condon. O principio do estado
Franck-Condon considera que, uma vez que o tempo necessario para que ocorra uma
transicao eletrénica € muito menor do que o tempo de movimentacido dos nucleos, a
transicao vibrénica mais provavel é aquela que nao envolve a mudanga nas
coordenadas nucleares. Esta transicdo, que é denominada de maximo Franck-
Condon, representa a transigdo vertical no diagrama de energia potencial. Este
maximo corresponde que ao maximo de sobreposi¢cdo entre o estado eletrdnico
fundamental e o estado excitado, conforme mostra a Figura 23 (CHMYROQOV, 2010).

Na temperatura ambiente o nivel So (v=0) é o mais populoso e, portanto, a maior
parte da absorgao (seta azul) ocorre a partir desse nivel. A seta é vertical, pois, os
nucleos ndo se movem durante o tempo da transicao de absor¢cao. Como o estado S+
possui um deslocamento nas coordenadas nucleares com relagdo ao estado So a
transicao de maior probabilidade sera do nivel vibracional v=0 do estado fundamental

(So) para o nivel vibracional v=2 do estado excitado S1, como mostrado na Figura 23.
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Figura 23- O principio de Franck-Condon em um diagrama de energia de coordenadas

nucleares

Energia

Coordenadas Nucleares Energia
(a) (b)

Fonte: a) CHMYROV (2010, p.07) e b) WIKIPEDIA 2 (2020, on-line).

Isto ocorre porque ha uma maior sobreposicao entre as funcdes de onda para
estes dois niveis, uma vez que tanto o nivel vibracional v=0 e v=1 a sobreposic¢ao é
pequena (no nivel v=0 a fungcdo de onda tem baixa probabilidade (cauda da
gaussiana) e no nivel v=1 a fungcdo de onda esta fora de fase com o nivel v=0 do
estado fundamental). Esse excesso de energia vibracional sera rapidamente perdido
e a fluorescéncia sempre ocorrera a partir do nivel v=0 do S1. Analogamente ao caso
de absorgdo, a transicdo de fluorescéncia mais forte (seta verde) sera o nivel
vibracional So com a maior fungido de onda sobreposta com v=0 do S1 e essa transi¢ao
definird 0 maximo do espectro de fluorescéncia. Portanto, o maximo do espectro de
fluorescéncia sempre ocorrera em um comprimento de onda maior que o maximo de
absorcdo (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012). Além disso, dependendo do
material isso pode ocasionar picos ao longo do espectro de absorgéo ou emisséo, que
sdo conhecidos como estruturas vibronicas (ou vibracionais). Este efeito esta
destacado na Figura 23 (b). Para compreender estas estruturas vibrénicas, observe a
Figura 24 e considere o primeiro estado excitado opticamente permitido de um
polimero conjugado que possui uma simetria 1B. Durante a excitagao, o elétron é

promovido do estado fundamental (simetria 1A) para o primeiro estado excitado e,
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neste caso, ha uma mudancga nas posi¢coes das ligagdes duplas, resultando em uma
mudanca das posi¢oes da ligagao 1 e que passa da orientagcao 1A para a simetria 1B.

Neste caso ha um aumento da delocalizag&o eletrdnica.

Figura 24- Alteragdo na geometria do estado excitado para derivados PPV

1B

Fonte: WIKI (2019, on-line).

Devido a mudanca da densidade eletrdnica, ocorrera uma modificacdo da
geometria do estado excitado modificando as coordenadas nucleares dos atomos.
Neste caso, ha um acoplamento dos modos vibracionais aos modos eletrénicos do
polimero que leva a geometria do estado fundamental (1A) para a geometria do estado
excitado (1B). No caso do PPV, o acoplamento dos modos vibracionais € associado

aos modos de alongamento C-C (ver Figura 25).

Figura 25- Modos vibracionais para derivados PPV

B
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Fonte: WIKI (2019, on-line).

Em derivados de PPV em temperaturas ambientes, em geral, estas bandas
vibrénicas n&o sao resolvidas no espectro de absorc¢ao, isto €, o espectro de absorcao

apresenta uma banda larga. Ja na fotoluminescéncia, as transi¢gdes ocorrem sempre
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do nivel vibracional mais baixo do estado excitado para os niveis vibracionais do
estado fundamental. Dessa forma, as bandas vibrénicas do espectro de emissao
tendem a ser mais bem resolvidas do que o espectro de absorcgao.

Na Figura 26 esta representada a variagdo de intensidade dos modos

vibracionais de oligbmeros (fenileno vinileno) com 2 a 5 anéis na cadeia.

Figura 26- Espectro de emissao para oligbmeros fenileno vinileno.
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Fonte: WIKI (2019, on-line).
Legenda: a) Emissdo para varias energias de transi¢éo
b) Espectro de absorg¢ao (em verde) e espectro de emissao (em roxo)

Para oligbmeros pequenos (02 anéis na cadeia) o modo 0-1 € muito intenso,
mas, para oligbmero de 05 anéis o modo 0-0 é mais intenso do que o0 modo 0-1. Isso
se deve porque na excitagdo de uma molécula pequena a perturbagdo gerada na
cadeia é muito maior do que para uma molécula maior. Na Figura 26 (a) esta
representado o espectro de emissao em fungdo do numero de unidades repetitivas.
Observa-se que a medida que o comprimento da cadeia aumenta, a intensidade da
transicdo 0-1 diminui e a intensidade para a transigcdo 0-0 aumenta. Na Figura 26
(b)esta representado o espectro de absor¢cédo e emissao para os oligbmeros fenileno
vinileno, no qual pode-se observar que os modos vibracionais para o espectro de

emissao (em roxo) é mais nitido (resolvido) do que a absorgao (em verde).
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4.4 CINETICA QUIMICA

A técnica de UV-VIS pode ser utilizada para a determinagdo da cinética de
reacao, uma vez que a intensidade das bandas pode ser correlacionada com
concentracdo das espécies de interesse em um meio reacional. Sabe-se que as
velocidades das reacdes dependem da composicdo e da temperatura da mistura
reacional. Ao analisar a velocidade de uma reagdo, muitas vezes, verifica-se que ela
€ proporcional as concentragdes de alguns dos reagentes presentes. Por exemplo, a
velocidade de uma reagdo com os reagentes A e B pode ser dada pela equagao 2
(ATKINS, 2003):

v = k [A]"[B]" 2

sendo que o coeficiente k é a constante de velocidade da reacdo (ou taxa de
velocidade da reacdo) e ndo depende das concentragbes, [A] e [B] s&o as
concentragdes dos reagentes e m e n sdo os coeficientes estequiométricos da reacao.

A taxa de velocidade é uma medida baseada no tempo, o que significa que
muda constantemente a medida que a reagéo prossegue. Por serem escritas na forma
de equacgdes diferenciais, as leis de velocidade podem também ser integradas e,
assim, serdo obtidas as concentragdes em fungédo do tempo. A lei da taxa integrada
representa as concentragcdes de reacdo no inicio da reagdo e em um intervalo de

tempo especificado.

4.4.1 Ordem das reagoes

A ordem das reacbes € a relacdo matematica que existe entre a taxa de
desenvolvimento ou velocidade da reacéo e a concentracdo em quantidade de matéria
dos reagentes. Em outras palavras, cada ordem explica a dependéncia da
concentragcao do reagente na taxa de reagao. Por exemplo, uma lei de taxa de ordem
zero, taxa=k, indica que a taxa depende apenas da constante da taxa, ndo da
concentragado do reagente. Na Tabela 1 esta representada as principais ordens das

reagoes.
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Tabela 1- Ordens das reagdes quimicas
ORDEM DA LEI DA VELOCIDADE
REAGAO INTEGRADA

GRAFICO OBSERVACOES

E aquela em que a

taxa da reagéo
Ordem Zero [A]-[Alo = -kt . ¢
independe da

Concentragao

concentracao

Tempo

E aquela em que a
taxa da reacéo é
Primeira diretamente

Ordem A= [Alo e

Concentragao

proporcional a
concentragcdo de um

Tempo reagente

E aquela em que a
taxa da reagéao é
Segunda 1 1
Ordem (4] [4lo quadrado da

concentragcdo de um

proporcional ao

Concentraciao

Tempo

reagente

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

4.5 DOSIMETRIA 3D- GEL POLIMERICO

A dosimetria surgiu como forma de monitoramento das radia¢des devido a
nocividade que esta apresenta aos seres vivos. Em um tratamento radioterapico nao
ha possibilidade de obter resultado da distribuicdo de dose in vivo, entdo, surgiu o
planejamento de tratamento em trés dimensdes (3D) com o objetivo de quantificar a
dose que o paciente ira receber durante o tratamento (LOW, 2015).

O gel polimérico € um material que foi desenvolvido devido seu baixo custo,
facil obtencao e altamente sensivel a radiagéo, ou seja, tem suas propriedades fisicas
e quimicas drasticamente alteradas pela radiacdo. Estes dosimetros registram
exclusivamente a distribuigdo da dose de radiagcao em trés dimensdes (3D), vantagens
especificas quando comparadas com dosimetros unidimensionais, como camaras de

ions, e dosimetros bidimensionais, como o filme. Estas vantagens sao particularmente
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significativas em situagcées de dosimetria em que os gradientes de dose sao altos,
como em radioterapia de intensidade modulada (IMRT) e radiocirurgia estereotatica
(DAVIES, 2006). Estes dosimetros 3D s&o radiologicamente equivalentes de tecidos
moles com propriedades que podem ser modificadas, dependendo da aplicacéo
(BALDOCK et al., 2010).

O fundamento de um dosimetro de gel polimérico esta na composigao da matriz
em que os mondmeros estao dissolvidos, e apds os dosimetros serem irradiados, os
mondémeros sofrem polimerizagao e reticulagcdo que se manifestam na aparéncia de
opacidade, estas reacdes estdo diretamente relacionadas com a dose de radiacédo
absorvida. O teor percentual de agua dos dosimetros de gel é geralmente da ordem
de 90% e com a irradiagcéo, as moléculas de agua sdo quebradas em varios radicais
muito energéticos e ions altamente reativos durante um processo denominado
"radidlise", tendo como produtos elétrons aquosos, também chamados de hidratados
(eaq), radicais hidroxila (OH’) e ions hidrénio (H3O*) (BALDOCK et al., 2010). Na
Figura 27 esta apresentada os processos de radidlise da agua, em que a ruptura inicial
forma radicais e ions reativos.

As reacdes mais importantes a partir da radidlise sao as de inicializacdo da
polimerizacao, a de crescimento da cadeia polimérica e as reagdes de terminacao.
Nas reagdes o R representa os radicais que reagem com o0s mondmeros, 0sS
coeficientes k representam a taxa de reacdo proporcional a dose absorvida. Os
radicais produzidos iniciam a polimerizacdo na ligagdo dupla do mondmero pelo

enfraquecimento da ligagao 1 (CARTER et al., 1997).

Figura 27- Processos da radidlise da agua
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Nos dosimetros de gel polimérico, os radicais livres se ligam aos mondémeros
formando “monémeros radicais” ou também podem se ligar a polimeros ja formados,
formando “polimeros radicais”. E esses monémeros ou polimeros radicais continuam
a reagir, propagando o aumento da cadeia polimérica até que ocorra um mecanismo
que provoque a terminacao da polimerizacdo. Na terminagao da polimerizagao pode
ocorrer a combinacido de dois radicais, tornando a molécula estavel, ou através de
desproporcionamento em que um hidrogénio ligado a um atomo de carbono do
primeiro radical se transfere para um segundo radical. O elétron do carbono do
primeiro radical que fazia ligagdo com o hidrogénio transferido fica desemparelhado e
volta a formar uma ligagdo dupla com o carbono adjacente, que possui um elétron
desemparelhado (CAMPBELL, 2015).

As caracteristicas essenciais dos dosimetros 3D s&o (DE DEENE, 2004):

a) Equivaléncia do tecido: O dosimetro deve absorver a radiagdo de forma semelhante
a do tecido mole humano. Isto esta relacionado com a densidade de elétrons do gel;
b) Integridade espacial: A distribuicdo de dose capturada pelo dosimetro deve ser
preservada por um longo tempo;
c) Estabilidade temporal: A resposta da dose ndo deve mudar ao longo do tempo;
d) Independéncia na temperatura durante a irradiagao: A resposta da dose nao deve
variar muito com a temperatura durante a irradiacao;
e) Independéncia energética: Idealmente, a resposta da dose de irradiagdo do
dosimetro 3D deve ser a mesma para diferentes tipos de irradiagcdo e dentro do
espectro energético dos feixes de irradiagao.

A metodologia da dosimetria gel consiste em:
() fabricar e acondicionar o gel polimérico;
II) os objetos simuladores sao irradiados;
[Il) os objetos simuladores sdo submetidos a leitura por uma técnica de imagem e
IV) as imagens sao processadas para se determinar as doses tridimensionais
(CAMPBELL, 2015, p.27, tradugao nossa).

Na Figura 28 esta representada cinco etapas principais para o trabalho de

dosimetria 3D.
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Figura 28- Cinco etapas principais para o trabalho de dosimetria 3D
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Fonte: CAMPBELL (2015, p. 28).

Podemos resumir a Figura 28 como:
a) Primeiro o dosimetro é fabricado - dosimetros de gel sdo muitas vezes preparados
em laborat6rio, no entanto alguns dosimetros, por exemplo, Fricke-gel ja est&o
disponiveis comercialmente;
b) Em segundo lugar, as varreduras da simulagdo do dosimetro sdo adquiridas usando
um scanner de tomografia computadorizada (TC) de raios-x. Essas varreduras de
simulagao coletam informagdes sobre a densidade distribuicbes do dosimetro.
c) Em seguida, o dosimetro € irradiado, e a distribuicdo da dose que foi realmente
realizada dentro do dosimetro € avaliada. Em alguns casos, o dosimetro pode ser
avaliado tanto antes quanto apds a irradiacdo. Isso permite avaliagdes de preé-
irradiacao e pos-irradiacao para ser contrastado com a intengado de apenas observar
as mudancas que ocorreram no dosimetro devido a radiagéo;
d) Em seguida, a distribuicdo da dose medida (conforme obtido pelo dosimetro e sua
modalidade de imagem) sera comparada a distribuicdo da dose esperada.

Na Figura 29, € mostrado um diagrama de scanner 6ptico em que um feixe de

luz laser é transladado através do dosimetro movendo um par de espelhos.
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Figura 29- Diagrama do scanner 6ptico
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Fonte: CAMPBELL (2015, p.59).

Lente

Um fotodetector mede a intensidade do feixe transmitido, que é entéo
comparado com a intensidade medido por um detector de referéncia. A partir da
varredura de toda a amostra um mapa de intensidade da luz transmitida é gerado de
tal forma que as regides de baixa intensidade estdo relacionadas a opacidade do
material, isto é, a regido em que se formou o polimero/gel ao receber radiagao
ionizante (CAMPBELL, 2015).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 ABSORCAO UV-VIS

Todos os reagentes utilizados neste trabalho s&o da Sigma Aldrich e todos os
experimentos realizados em ambiente escuro. As solugcbes de MEH-PPV dissolvido
em cloroféormio (CHCI3) foram preparadas nas concentragdes de 2,94 x 10 moll/L,
1,98 x 10*mol/L , 1,20 x 10 mol/L e 3,75 x 10° mol/L. Uma aliquota de 500 pL foi
colocada na cubeta de vidro com 1 cm de espessura e posicionada no aparato
experimental ilustrado na Figura 30. E importante salientar que as cubetas possuem
tampas para evitar a evaporacao do solvente e, consequentemente, a mudanca de
concentracao.

As solugdes foram expostas a um laser de diodo com comprimento de onda de
405 nm. Este procedimento foi repetido para diferentes poténcias entre médias de 30
a 105 mW. Para modificar as poténcias foram utilizados filtros de densidade neutra
e/ou vidros opticos.

A caracterizacao foi realizada por meio de medidas de espectroscopia de
absorcao do ultravioleta-visivel (UV-VIS), com um espectrofotdbmetro portatil UV-VIS
Thorlabs. Foi desenvolvido um programa para permitir a analise dos graficos de
absorbancia em funcdo do comprimento de onda em tempo real. O aparato
experimental € mostrado na Figura 30 (a). Como pode ser observada, uma fonte de
luz branca halogéneo-tungsténio estabilizada com comprimento de onda entre 360-
2600 nm foi utilizado como uma sonda para monitorar a absor¢cao da amostra. Esta
fonte de luz é colimada por um sistema de lentes na saida da lampada e passa por
uma iris para diminuir o didametro do feixe de luz. Em seguida temos um porta amostra
para cubeta de vidro de 1 cm de caminho 6ptico, confeccionado a partir de uma
impressora 3D. O laser de diodo € usado para provocar a fotodegradagéo do polimero
e esta posicionado a 90° da luz branca. Uma shutter também foi usada para controlar
o tempo de exposi¢cdo da amostra a radiagao e evitar que a fluorescéncia do polimero
interferisse nos resultados, ela esta posicionada em frente ao laser de diodo. Em
seguida uma lente é usada para acoplar a luz transmitida em uma fibra 6ptica que
esta conectada a um espectrofotdbmetro portatii da Thorlabs. Os dados foram
processados em um programa computacional especifico para este trabalho. Um
diagrama representativo € mostrado na Figura 30 (b), no qual pode observar em



detalhes os dispositivos épticos usados bem como suas distancias.

Figura 30- Aparato experimental para analise das absorgdes UV-VIS
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

5.2 FLUORESCENCIA
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Para as medidas de fluorescéncia, foi modificado o aparato experimental. Nesta

etapa as medidas sdo coletadas em forma de L (fluorescéncia a 90 graus) como

mostrado na Figura 31.

Figura 31— Aparato experimental para a fluorescéncia
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Como observado na Figura 31 (a), um laser de diodo de 405 nm incide na

cubeta contento o material a ser analisado. Duas lentes convergentes (com distancia

focal de 10 cm) sdo usadas como telescopio para capturar a imagem da emissao de
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luz na cubeta e projetar sobre a fibra Optica que estda acoplada a um
espectrofotdmetro. Os dados de sinais de fluorescéncia sao coletados por um sistema
de aquisi¢ao e através de um programa computacional especifico para este trabalho
converte em graficos. Na Figura 31 (b) é mostrado um diagrama representativo da

montagem experimental para as medidas de fluorescéncia em tempo real.

5.3 DOSIMETRIA 3D

Para a confecgdo do protétipo do dosimetro 3D foi necessario preparar
solugdes de 200 mg/mL de PVP, 400 mg/mL de PMMA e 1,87x10- mol/L de MEH-PPV
e todas estas solugdes foram dissolvidas em cloroférmio. Ressalta-se que as solugdes
foram preparadas individualizadas e as solugdes de PVP e PMMA foram mantidas sob
agitacdo por um periodo de 1 hora para melhor dissolugdo do polimero. Apds a
preparagao das trés solugoes, estas foram misturadas e apds a dissolugao total foram
colocadas em moldes. A (Figura 32 (a)) apresenta a solugéo de PVP, PMMA e MEH-
PPV, na (Figura 32 (b)) estd o molde para o dosimetro e na (Figura 32 (c)) esta o

molde com a solucgéo.

Figura 32— Solugdo e o molde para o dosimetro

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
Legenda: a) Solugao de PVP, PMMA e MEH-PPV
b) Molde
¢) Molde com a solugéo para o protétipo de dosimetro

O molde foi acondicionado em um dessecador sob vacuo. Dentro do

dessecador foi colocado sobre a silica uma placa de Petri e neste algodao umedecido
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em cloroférmio para que o ambiente fosse enriquecido com o solvente, conforme esta

representado na Figura 33. O molde foi mantido neste ambiente por duas semanas.

Figura 33- Ambiente para secagem do dosimetro

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Apods o periodo de secagem, o molde foi colocado em um suporte conforme o
aparato experimental esquematizado na Figura 34. Neste aparato 6ptico, um laser de
diodo com comprimento de onda de 405 nm foi usado como feixe de excitagao para
causar a fotodegradagéo do MEH-PPV. Através de um telescopio e uma camera CCD
colorida de alta resolugao foi capturado imagens a cada 30 segundos durante um
periodo de trés horas. A intensidade do feixe de radiagdo foi mantida constante
durante o periodo de exposi¢ao. A partir deste conjunto de imagens foi construido um
mapa de cor que indicou as regides em que o dosimetro recebeu a maior parte da
radiacdo. O método computacional usado foi o das diferencas generalizadas (DG).

Esta metodologia (DG) baseia-se em tratar a imagem obtida do dosimetro
iluminado, identificando a intensidade luminosa de cada pixel que a compde, sendo
que essa intensidade é expressa por l(x,y), em que (x,y) sdo as coordenadas do pixel

na imagem.
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Figura 34- Aparato experimental para a dosimetria

¥ Lase

}er uv 1 Amostra

e

1 1
1 1
1 1
1 1
: 3em : Telescopio
1
Processamento de dados 1 :
1 1
1 1
[} 1
)

I_ Filtros

Camera CCD colorida
de alta resolugdo

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Com a soma de diferengas de intensidade dos pixels entre a primeira imagem
e todas as subsequentes, e entre a segunda e todas as subsequentes (menos a
primeira que ja foi realizada) e assim progressivamente, resulta em uma nova imagem
que ira representar as regides em que houve as maiores modificagdes no material.
Matematicamente, o método das diferengas generalizadas pode ser descrito pela
Equacdo 3 (RAMIREZ-MIQUET et al., 2017).

N—-LN-K

1Y) = ) ) (6 y) = T (6,9) ©
K L
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Em que K e L varrem todas as imagens e x e y todos os pixels. N € o numero total de
imagens.

Para melhor entender este método, um diagrama da técnica esta representado
na Figura 35. Vamos imaginar trés imagens contendo cada uma apenas 4 pixels (2x2).
Os numeros representam a intensidade de cada pixel, em que um mapa de cor ira

representar uma cor diferente.

Figura 35- Técnica das diferencas generalizadas (DG)
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Ao aplicarmos a Equacgéao 3, temos os seguintes dados para a matriz DG:

DG (1,1) = 1(5—6)I +1(5 = 10) + 1(6 — 10)| = 10 (4)
DG (1,2) = I(8=7)I+1(8=9) +1(7—9)I = 4 (5)
DG (21) = 1(3=5)+I1(3-8)+1(5—8)I = 10 (6)
DG(22)=12-DI+I12=-3)+1(1-3) =4 (7)

Dessa forma, a técnica DG retorna uma nova imagem que ira representar os
pixels que tiveram as maiores modificacbes. Dessa forma, & possivel observar
qualitativamente e quantitativamente as regides do dosimetro que receberam as

maiores dosagens de radiagao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho foi desenvolvido em duas etapas: a primeira com o estudo da
cinética da fotodegradacédo do polimero MEH-PPV em diferentes intensidades de
radiacdo UV e concentragdes distintas e a segunda etapa foi o estudo da
fotodegradagdo em um dosimetro 3D com base no polimero MEH-PPV.

A utilizagc&o da técnica absorgdo UV-VIS e fluorescéncia tem como objetivo a
determinacédo da cinética de fotodegradagao para compreens&o dos mecanismos que
regem este processo, uma vez que a intensidade das bandas pode ser correlacionada

com concentragao das espécies de interesse no meio reacional.

6.1 ESTUDO DA CINETICA DA FOTODEGRADAGAO

Nesta primeira etapa do projeto foi investigado a cinética de fotodegradagao do
MEH-PPV em solugao de cloroférmio com foco em duas variaveis, sédo eles: poténcia
do laser de excitagdo e a concentragao do MEH-PPV.

A Figura 36 mostra os espectros de absorbancia do MEH-PPV dissolvido em
cloroférmio nas concentragéo de 2,94 x 10#mol/L, 1,98 x 10*mol/L , 1,20 x 10* mol/L
e 3,75 x 10> mol/L e com a poténcia do laser de excitagdo de 30,0 mW em um tempo
total de 90 minutos com intervalos de 2 minutos

Na Figura 36, sdo claramente percebidas trés alteragbes do espectro de
absor¢cao com o tempo de fotodegradagao, sao eles: (I) A banda de absorgédo da
transicdo de mais baixa energia (transigdao m—1*) diminui de amplitude em fungéo do
tempo; (II) A banda de absorg&o desloca para menores comprimentos de onda (mais
alta energia); (Ill) ha um alargamento da banda de absorcao. Todos estes trés efeitos
sugerem que ha uma quebra na cadeia do polimero ocasionada pelo laser UV, embora
ainda ndo se conhega completamente os mecanismos subjacentes relacionados a
fotodegradacdo UV do MEH-PPV. Por exemplo, sistemas 1r-conjugados, como o
MEH-PPV, tendem a se comportar analogamente ao exemplo do elétron livre em um
poco de potencial infinito, pois, nesses sistemas a delocalizagao dos pares de elétrons
€ mais extensa do que em moléculas pequenas como o benzeno (ABBASZADEH et
al., 2019).
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Figura 36- Absorbancia do MEH-PPV em cloroférmio para a poténcia de 30,0 mW
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Legenda: a) Concentragdo de 2,94 x 104 mol/L
b) Concentragao de 1,98x10*mol/L
c¢) Concentracdo de 1,20 x 10 mol/L
d) Concentragéo de 3,75 x 10-° mol/L

As propriedades fisicas e quimicas dessas moléculas indicam que todas as
ligacbes na cadeia conjugada sédo de carater intermediario entre as ligagdes simples
e duplas e que os elétrons 11 sdo livres para se moverem por todo o comprimento da
cadeia conjugada. Como regra geral, quanto maior a cadeia conjugada, maior o
comprimento de onda no qual absorve. O eteno (Cz2H4), por exemplo, possui apenas
uma ligacado dupla e absorve a 170 nm. O hexatrieno (CsHs) possui trés ligacbes
duplas alternadas e absorve a 265 nm, enquanto o MEH-PPV possui quatro ligagdes
duplas alternadas e absorve a 490 nm. De acordo com a equacgao 8 a energia de um
nivel varia inversamente com o quadrado do comprimento da caixa. Assim, quanto
maior a cadeia conjugada, mais proximos os niveis de energia serdo e menos energia

um foton precisara para excitar um elétron. Naturalmente, quanto menor a energia de
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um féton, maior sera o seu comprimento de onda (DAVIES, 2006). A solugao para os
niveis de energia neste modelo é dada por (SCHOOLPHYSICS, 2020):

(n} —nf) h?
A= (8)
em que AE é a variagdo de energia, n sdo os niveis de energia, h é a constante de
Planck, m é a massa do elétron e L € o comprimento da caixa.

As particulas, em um modelo de caixa, s6 podem mover-se para frente e para
tras ao longo de uma linha reta com barreiras impenetraveis em ambas as
extremidades. As paredes de uma caixa unidimensional podem ser visualizadas como
regides do espagco com uma energia potencial infinitamente grande. Por outro lado, o
interior da caixa tem uma energia potencial constante, zero. Isso significa que
nenhuma forga age sobre a particula dentro da caixa e elas podem mover-se
livremente nessa regido. No entanto, infinitamente grandes forgas repelem a particula
se ela tocar as paredes da caixa, impedindo-a de escapar (PHYSICSOPENLAB,
2020).

Neste caso, 0s niveis de energia possiveis para o elétron sao inversamente
proporcionais ao quadrado do comprimento da caixa. Portanto, se o tamanho médio
da cadeia do polimero € diminuido, os niveis de energia permitidos para a transi¢céo
eletrénica do polimero tendem a sofrer um deslocamento para regides de mais alta
energia (menores comprimentos de onda) analogamente ao exemplo supracitado. Na
Figura 37 esta representado os niveis de energia dos elétrons ™ em um polimero
conjugado a partir de um modelo de caixa unidimensional.

Concomitantemente, isto gera uma distribuicdo ainda mais acentuada de
croméforos com comprimentos de conjugagao distintos, os quais absorvem em
regides diferentes do espectro eletromagnético (elétron em uma caixa), ocasionando
um alargamento da banda de absorgédo. Além disso, a diminuicdo da absorbéancia &
devido a diminuigdo da seg¢ao de choque de absorgéo (absortividade molar) para os
polimeros com cadeias menores ou até mesmo, a degradagao completa do material.
Materiais com menor delocalizacdo eletrbnica (menores comprimentos de

conjugacgao) tendem a absorver menos luz.
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Figura 37- Niveis de energia dos elétrons 11 delocalizados em um polimero conjugado a partir
da particula em um modelo de caixa unidimensional. A seta mostra a transigao

eletrbnica responsavel por uma banda de transicdo a 350 nm

2.0 7
350 nm
25— e ——
©
~N
8 10— — @ ——
o
[)]
c —_— @
wl
0.5—
— e o 3
—_—— @ —
0— S 1

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Para verificar se a concentracdo de MEH-PPV altera a cinética de
fotodegradacao, na Figura 38 é mostrado a absorbéancia no pico da banda de absorgao

em fungao do tempo de excitagdo com uma poténcia média de 30 mW.

Figura 38- Absorbancia da solu¢ao de MEH-PPV em fung¢ado do tempo para as concentragdes
de 2,94 x 10~ mol/L (vermelho), 1,98 x 10-mol/L (laranja), 1,20 x 10 mol/L (verde)

e 3,75 x 10 mol/L (azul) e poténcia média de 30 mW
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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As linhas sdlidas na Figura 38 mostram os ajustes obtidos usando o método
dos minimos quadrados. As curvas seguem uma cinética de pseudo-primeira ordem
do tipo A=Ace*+B, em que Ao € a concentragdo inicial, k € o argumento da fungéo
exponencial associado com taxa de fotodegradacéo (s*') e B € um parametro livre do
ajuste. Optamos por definir a taxa de fotodegradagao (kia) como sendo o tempo
necessario para que ocorresse a degradagao completa do material (A=0,0), o qual nos
leva a kra=k/(In(B/Ao)). A Figura 39 mostra os valores de ks obtidos para as amostras
contendo diferentes concentragdes. Como pode ser observado, o valor de ki €
constante, isto €, independe da concentracéo e possui um valor médio de 6,7x105s.

A Figura 40 mostra os espectros de absor¢édo em funcdo do tempo de
fotodegradacdo para a poténcia média de 105 mW para quatro distintas
concentragdes 2,94 x 10 mol/L, 1,98 x 10* mol/L , 1,20 x 10 mol/L e 3,75 x 10°°
mol/L. E importante salientar que como a poténcia foi aumentada consideravelmente
(3,5 vezes), o tempo de exposigao a radiagao foi reduzido de 180 minutos para 90
minutos. Os mesmos aspectos descritos para a poténcia de 30 mW também séao
observados com o aumento da poténcia. Contudo, as cinéticas de fotodegradacgéo
parecem ser alteradas como mostrado na Figura 41.

Figura 39- Taxa de fotodegradagdo em fungdo da concentracdo para as amostras excitadas
com uma poténcia média de 30 mW
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Figura 40- Espectros de absorgdo do MEH-PPV em cloroférmio em fungdo do tempo de

excitagao para a poténcia de 105 mW
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Legenda: a) Concentragdo de 2,94 x 10 mol/L
b) Concentragéo de 1,98 x 104 mol/L
c¢) Concentragdo de 1,20 x 10 mol/L
d) Concentragdo de 3,75 x 10-° mol/L
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Figura 41- Absorbancia da solu¢gao de MEH-PPV em fung¢ado do tempo para as concentragdes
de 2,94 x 104 mol/L (vermelho), 1,98 x 104 mol/L (laranja), 1,20 x 10 mol/L (verde)

e 3,75 x 10 mol/L (azul) e poténcia média de 105 mW
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Como era esperado, poténcias mais elevadas do laser de excitagao tendem a
aumentar a taxa de fotodegradagdo uma vez que ha mais fétons disponiveis para
interagir com os cromoforos. Além disso, observamos que apds 60 minutos a cinética
de fotodegradacédo tende a saturar para esta poténcia nas quatro concentragdes
investigadas. Este efeito esta destacado em cinza na Figura 41. Neste caso, optamos
por ajustar a curva apenas entre 0 e 60 minutos, regiao na qual a fotodegradagao
segue uma cinética de primeira ordem analogo aquele observado para a poténcia de
30 mW.

Através do ajuste de curva, a taxa de fotodegradacgao foi obtida e é mostrada
em funcdo da concentracdo na Figura 42. Novamente, uma relagdo constante foi
observada entre kig € a concentragao de MEH-PPV. Contudo, o valor médio da taxa
aumentou de 6,7 x 10 s*! para 2,25 x 10 s'. Um aumento de aproximadamente 335
%. Neste sentido, para quantificar a real influéncia da poténcia do laser sobre a taxa
de fotodegradacao € necessario criar uma Figura de Mérito de fotodegradacao que
iremos definir aqui como, KoM = Ki/<P>. Assim, obtemos: KffOM=2 15x102 J*; e
KiOM=2 20 x 10-3 J-!, respectivamente, para 30 mW e 105 mW. Valores praticamente
iguais dentro do erro experimental. Portanto, a natureza da taxa efetiva de

fotodegradagao independe da concentragdo de MEH-PPV e da poténcia do laser.

Figura 42- Taxa de fotodegradagdo em fungdo da concentracdo para as amostras excitadas
com uma poténcia média do laser de excitagdo de 105 mW
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6.2 ESTUDO DA FLUORESCENCIA

O estudo da espectroscopia de fluorescéncia foi utilizado por apresentar a
vantagem da alta sensibilidade a vizinhanga do fluoréforo decorrente do tempo que o
composto permanece no estado excitado (ordem de 10° s) e também devido o
espectro de fluorescéncia tem maior resolucdo do que o de absorgdo. Isso ocorre
porque o féton de emissdo fluorescente carrega menos energia que o foton de
excitacdo, devido as possiveis perdas de energia nas transicbes dos estados
vibracionais do estado eletrénico excitado, o que permite que os espectros de
absorcao e emissao sejam distinguidos. A emissao fluorescente costuma apresentar
comprimentos de onda maiores (de menor energia) que os da radiagdo absorvida.
Isso porque, imediatamente depois a absorgao, os elétrons excitados na molécula ja
comegam a declinar devido aos processos de decaimento nao-radiativos. Alias, a
propria “eficiéncia” da fluorescéncia de uma molécula estd condicionada a
caracteristicas estruturais e ambientais que possibilitem uma emissao de luz rapida o
suficiente em relagédo as relaxagdes nao- radioativas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN,
2002).

A Figura 43 mostra o espectro de fluorescéncia para o MEH-PPV em solugéo

de cloroférmio.

Figura 43- Fotoluminescéncia do MEH-PPV em cloroférmio — Decomposi¢cdo Gaussiana para

definir as posi¢des espectrais dos modos vibracionais
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Como ja mencionado, o MEH-PPV possui uma estrutura vibracional associado
aos modos de estiramento da ligagao C-C. Utilizando-se o método de decomposi¢ao
Gaussiana, as posi¢des espectrais dos modos vibracionais 0-0, 0-1, 0-2 foram
determinadas como sendo 558 nm, 596 nm e 635 nm. Portanto, a separacdo de
energia entre estes 3 modos sao de aproximadamente 140 meV o qual esta associado
ao modo de estiramento do C-C.

Na Figura 44 sao mostrados os espectros de fluorescéncia para trés diferentes
concentragbes do MEH-PPV em funcdo do tempo de fotodegradagdo. Para as

diferentes concentracdes, resultados semelhantes foram obtidos.

Figura 44- Fluorescéncia do MEH-PPV em cloroférmio na poténcia de 105,0 mW
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Legenda: a) Concentragdo de 1,87x10** mol/L
b) Concentragdo de 1,52x10- mol/L
c¢) Concentracao de 1,06x10* mol/L
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Os modos vibracionais 0-0 e 0-2 diminuem ao longo do processo de
fotodegradacao e é observado um ligeiro deslocamento espectral de 561 nm para 557
nm para o modo 0-0 enquanto para o modo 0-2 é dificil mensurar.

Por outro lado, no modo 0-1 inicialmente ha uma diminuicdo na amplitude
durante os 20 primeiros minutos e logo apds ha um deslocamento para a regido do
azul (de 600 nm para 580 nm) concomitantemente com um aumento suave na
amplitude desse modo vibracional.

A Figura 49 (a) ilustra estes aspectos. Outro importante aspecto a destacar é
que apos certo tempo de irradiagdo com UV (>30 min) ha a formagado de uma nova
banda na estrutura vibrénica do MEH-PPV centrada em 519 nm. O surgimento desta
banda pode estar associado com um processo de epoxidagao da cadeia polimérica
do MEH-PPV que leva a quebra das conjugag¢des 1T € como consequéncia a
diminuicdo do comprimento da conjugacdo como mostrado na Figura 4
(KHOSHKHOO et al., 2013) e discutido por Khoshkhoo et al.(2013, p.4022).

Figura 45- Bandas vibronicas nos primeiros 20 minutos de irradiacédo UV e ap6s mais de 30
minutos de irradiagdo UV
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Legenda: a) Diminuicdo da amplitude da fluorescéncia nos primeiros 20 minutos
b) Formacdo de uma nova banda vibrénica

Assim, para melhor entender os mecanismos da fotodegradagao do MEH-PPV
em cloroférmio sob irradiagdo UV, na Figura 46 (a) e (c) s&o mostrados a intensidade
do pico dos modos vibracionais do espectro de fluorescéncia em fungao do tempo de
fotodegradagéo para a solugdo de MEH-PPV na concentragdo de 1,87x 10 mol/L e
1,06x10* mol/L, respectivamente. Além disso, € conhecido da literatura

(KHOSHKHOO et al., 2013) que a razdo entre as amplitudes dos modos vibracionais
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lo-1/lo-0 € uma medida indireta da desordem estrutural do polimero em solucdo. Esta
desordem altera o comprimento de conjugacao efetivo do polimero. Os graficos de lo-
1/lo-o em funcdo do tempo de fotodegradagao sdo mostrados na Figura 46 (b) e (d).
Como pode ser visto na Figura 46 (b) (1,86x 10* mol/L), o fator lo-1/lo-o aumenta
de 0,72 para 1,02 em trinta minutos e logo em seguida comega a diminuir atingindo o
valor de 0,92. Observe que, neste caso, a desordem aumenta e depois diminui. Na
Figura 46 (d), € mostrado a intensidade do pico dos modos vibracionais do espectro
de fluorescéncia em fung¢ao do tempo de fotodegradagéo para a solugdo de MEH-PPV
na concentragdo de 1,06x 10* mol/L. O fator lo-1/lo-o aumenta de 0,68 para 1,00 em
aproximadamente trinta e oito minutos e logo em seguida diminui atingindo o valor de
0,83. Observa-se que para ocorrer o maximo de desordem estrutural foi necessario
um tempo maior, indicando que a concentracdo tem um papel importante neste

processo.

Figura 46- Razao entre as amplitudes dos modos vibracionais 0-1 e 0-0 em fung&o do tempo
de fotodegradagido para a solugdo de MEH-PPV e a intensidade dos modos
vibracionais (0-0, 0-1 e 0-2) do espectro de fluorescéncia em fungéo do tempo de

fotodegradagéao para a solugdo de MEH-PPV
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Legenda: a) Razédo entre as amplitudes dos modos vibracionais 0-1 e 0-0 em fung&o do tempo
de fotodegradagéo para a solugdo de MEH-PPV na concentragédo de 1,87x 10
mol/L

b) intensidade dos modos vibracionais (0-0, 0-1 e 0-2) do espectro de fluorescéncia
em fungdo do tempo de fotodegradacdo para a solugdo de MEH-PPV na
concentragao de 1,87x 10 mol/L

¢) Razao entre as amplitudes dos modos vibracionais 0-1 e 0-0 em fungéo do tempo
de fotodegradacao para a solugdo de MEH-PPV na concentragdo de 1,06 x 10
mol/L

d) intensidade dos modos vibracionais (0-0, 0-1 e 0-2) do espectro de fluorescéncia
em fungdo do tempo de fotodegradacdo para a solugdo de MEH-PPV na
concentragdo de 1,06 x 10 mol/L

Se somarmos a estes dados o fato de que apds 30 minutos ha a formacéao de
uma banda em 519 nm como mostrada na Figura 46 (b) devido a epoxidagéao, isso
nos leva a seguinte conclusao: os modos vibracionais do MEH-PPV sao fortemente
afetados pela radiagdo UV causando uma grande desordem no sistema molecular.
Esta desordem atinge um valor maximo em torno de 30 minutos (para a maior
concentragao) gerando uma modificagao estrutural no MEH-PPV de tal forma que o
comprimento de conjugacéao efetivo do polimero diminui consideravelmente. Esta € a
causa principal da diminuicdo da absorcdo e fluorescéncia do MEH-PPV quando
irradiado com radiagdo UV (KHOSHKHOO et al., 2013; RAN et al., 2012).

Para corroborar a nossa explicagao do processo de fotodegradagédo do MEH-
PPV em solugédo de cloroférmio, na Figura 47 é ilustrado a fluorescéncia integrada

normalizada da Figura 48 em fung&o do tempo de excitagéo.

Figura 47- Intensidade da fluorescéncia integrada normalizada para as trés diferentes

concentragdes em funcao do tempo de excitagao
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Como pode ser observado na Figura 51, nos primeiros 30 minutos de excitagao
(<P>=105 mW) o sinal integrado da fluorescéncia é praticamente constante para as
trés diferentes concentragcbes. Este € um resultado interessante porque apesar do
sinal integrado ndo diminuir, a absor¢ado do material diminui consideravelmente como
pode ser visto na Figura 40. Ap6s 30 minutos o sinal integrado da fluorescéncia do
MEH-PPV comeca a ter uma diminui¢ao drastica. Mais especificamente a uma taxa
de 2,27 %/min, isto €, em apenas 20 minutos, 53 % de todo o sinal de fluorescéncia
integrado é suprimido. Além disso, assim como mostrado anteriormente para a
concentracdo menor, a cisdo ocorre para um tempo maior. Portanto, estes resultados
indicam que durante os primeiros 30 minutos ocorre um grande aumento da desordem
estrutural do polimero em solucdo que deve estar associado com a epoxidagdo que
acaba culminando na cisdo da cadeia polimérica o que diminui drasticamente sua

fotoluminescéncia.

6.3 ESTUDO DA DOSIMETRIA 3D

Nesta etapa o objetivo foi a constru¢do de um protétipo capaz de verificar a
dosagem de radiagdo UV recebida no material. Foi utilizado o PMMA e o PVP
misturados para melhorar a deposicdo, pois, quando foram usados isolados,
observou-se que devido a volatilidade do cloroférmio, a parte superior evaporava e
formava um filme fino que impedia a evaporacdo do solvente residual. O material
possui sensibilidade a luminosidade e foi acondicionado em papel aluminio e
guardado em ambiente escuro.

Na Figura 48 é ilustrado a polimerizagdo que deve ocorrer com o dosimetro 3D
quando irradiado. Na regido de incidéncia da radiacdo observa-se uma area

esbranquicada que sera proporcional ao valor da dose recebida.

Figura 48- Protétipo do dosimetro 3D quando irradiado
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Para quantificar a dose de radiagdo através da fotodegradagédo ao longo do
volume do material, o dosimetro foi colocado em um suporte e irradiado por um laser
UV, uma cémera digital CCD foi colocada a 90° para capturar as imagens por um
periodo de 03 horas, filtros foram utilizados para ndo saturar as imagens capturadas
pela camera. Foram capturadas um conjunto de 360 imagens.

Na Figura 49 observa-se a transigdo de cor do dosimetro (uma das medidas
realizadas) que variou do vermelho para incolor apés 03 horas de exposi¢cao a
radiacao UV, confirmando a resposta optica do dosimetro pela mudanga de cor.

Ressalta-se o uso de uma lente divergente para ampliar o feixe do laser.

Figura 49- Dosimetro antes e apods a exposigao UV

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
Legenda: a) Dosimetro antes da irradiacao

b) Dosimetro apds irradiado, utilizando uma lente divergente para ampliar o feixe

Foram realizadas varias medidas em diferentes condi¢cbes de exposi¢cdo. Por
exemplo, em uma das medidas foi usada uma lente divergente para aumentar o
tamanho do feixe laser que interage com o dosimetro. A Figura 50 resume os
resultados para a amostra em que se usou a lente divergente e que possuia uma
pequena concentracdo de MEH-PPV. Na Figura 50 (a) temos a imagem da
fluorescéncia do dosimetro ao iniciar a excitagéo (t=0 s). Na Figura 50 (b) e (c) é
possivel observar as imagens para os tempos de 75 minutos e 150 minutos,

respectivamente. Nestas imagens observamos claramente que a fluorescéncia do
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dosimetro diminui drasticamente ao longo do tempo. Contudo, é muito dificil precisar
em quais regides ao longo do material ocorreu a maior degradacgéo. Para tanto, foi
utilizado o método das diferengas generalizadas. A Figura 50 (d) mostra o resultado
para um total de 300 imagens capturadas de 30 em 30 segundos.

Figura 50— Imagem da fluorescéncia do dosimetro em diferentes tempos e imagem obtida a
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
Legenda: a) Imagem da fluorescéncia do dosimetro no inicio da irradiagéo
b) Imagem para tempo de 75 minutos apds a irradiagdo
c) Imagens para tempo de 150 minutos apos a irradiagao
d) Imagem obtida a partir do método DG, a cor em vermelho ilustra a regido que
maior sofreu a degradagao
O método de diferenga generalizada € um processo capaz de estimar a
distribuicdo de atividades relacionadas a mudancas de padrio. Utiliza a subtracéo,
em tempo real, de uma imagem inicial pelas proximas adquiridas no decorrer de um
tempo. Nas regides que houve pouca absor¢cdo da dose de radiagdo UV aparece
pixels azuis e as regides de alta absorgédo de dose de radiagao UV os pixels aparecem
vermelhos. Todas as subtracdes executadas no calculo sdo somadas as anteriores,
fazendo com que se consiga uma meédia em relagédo a todas as imagens adquiridas,

ou seja, ha um comparativo da imagem com todas as imagens consecutivas.
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Além disso, € possivel visualizar ao longo do tempo como se deu a
fotodegradacao. Para tanto, podemos comparar as imagens DG em pacotes. Isto €,
dividir as 300 imagens em 6 pacotes de 50 imagens. A Figura 51 mostra estas
imagens.

Figura 51— Método DG aplicado para a mesma imagem na Figura 50, mas em 6 pacotes de 50
imagens

(a) 1:50 imagens (b) 51:100 imagens
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Na Figura 51 (a) temos os dosimetros nos primeiros 25 minutos em que a
camera havia capturado 50 imagens. Na Figura 51 (b) séo as alteragbes da imagem
51 com as préximas 100 imagens. Na figura 51 (c) compara a imagem 101 com as
proximas 150 e a Figura 51 (d) compara a imagem 151 com as proximas 200, Figura
51 (d) compara a imagem 201 com as proximas 250, e a Figura 51 (e) compara a

imagem 251 com as proximas 300. Observa-se que com o decorrer do tempo a
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amplitude do sinal DG diminui (valores da barra de cor). Isto ocorre, porque
inicialmente ha uma grande degradacao do material (primeiras 50 imagens) e esta
taxa de degradagéo diminui ao longo do tempo porque parte do material ja sofreu
grande fotodegradac&o. Para enfatizar este aspecto, na Figura 52 € mostrado a
diferencial da DG para cada imagem na Figura 51. A diferencial € apenas o valor
maximo da DG subtraido do valor da DG correspondente a cor azul mais escura, pois

esta € uma regido da imagem original correspondente a cor preta.

Figura 52— Diferencial da DG para as imagens da Figura 51 em fungéo do tempo
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Como pode ser observado na Figura 52, a amplitude do sinal DG diminui ao
longo do tempo de forma exponencial. Analogo, a cinética de fotodegradagao
observado na primeira parte deste projeto. Portanto, este método permite uma
descricao visual de facil interpretacdo e ao mesmo tempo é possivel extrair dados
quantitativos para a analise de dosimetria 3D.

Como dito anteriormente, foram realizadas varias medidas em diferentes
moldes. Na Figura 53 é mostrado um novo molde de dosimetro, mas com uma
concentracdo muito maior. Além disso, a exposi¢do da luz UV ao dosimetro foi
modificada removendo a lente divergente. Ao contrario do primeiro molde mostrado, a
fluorescéncia esta mais concentrada na parte frontal do molde e a luz pouco propaga
no material devido a sua alta concentragcao de MEH-PPV que pode ser notada pela

coloragcao bem avermelhada. Observa-se que apos 3 horas de irradiacédo, ha ainda
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uma fluorescéncia intensa sendo irradiada do molde, o que dificulta ainda mais uma
descricao tanto qualitativa quanto quantitativa do dosimetro. Contudo, ao aplicamos o
método DG temos em detalhes a regido em que realmente o molde teve uma maior
degradagao que é a regido frontal. O interessante destacar aqui é que ao mudar as
caracteristicas do molde e da irradiacdo, o método DG foi capaz de retornar um mapa
completamente diferente das condi¢gbes descritas no primeiro molde, ou seja, o
método é altamente sensivel as variagbes diminutas da degradagdo do dosimetro,
apontando exatamente as regides que foram mais expostas a radiagdo durante o

procedimento experimental.

Figura 53- Imagem do dosimetro no tempo 0, apés 90 minutos de irradiagédo e apds 180 minutos
de irradiagdo. Em seguida o mapa de cor com as alteragdes totais do dosimetro

apos 3 horas de exposi¢ao a radiagao UV
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FONTE: Elaborada pela autora (2020).

Observa-se que os resultados mais satisfatérios sdo obtidos quando se usa a

lente divergente, para que o feixe do laser “migre” por todo o material.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho foi o estudo da cinética de fotodegradagdo do MEH-PPV em
solucao de cloroférmio e também foi proposto um método 6ptico pata monitoramento
da dosagem de radiagao recebida por um dosimetro 3D.

Para o estudo cinético investigamos a influéncia da concentragéo e da poténcia
do laser de excitacdo sobre a taxa de fotodegradagao (variagdo da absorbancia em
funcdo do tempo de excitagdo do laser). Para todas as concentragdes e poténcias
utilizadas observou-se que a fotodegradacdo do MEH-PPV segue uma cinética de
pseudo-primeira ordem. O valor médio da taxa de fotodegradacgao foi de k= 6,7 x 10
551 para a poténcia de 30 mW e ki= 2,25 x 10 s™" para a poténcia de 105 mW. Como
observado, a taxa aumenta com a poténcia do laser uma vez que ha mais fétons para
interagir com os cromoforos. Portanto, para avaliar a real influéncia da poténcia do
laser criou-se uma figura de mérito: KwfOM = Kr/<P>, obtendo os valores de:
KiFOM=2 15x10-3 J-' e KfOM=2,20 x 10-3 J!, respectivamente, para 30 mW e 105 mW.
Portanto, no estudo cinético da fotodegradacdo do MEH-PPV os parametros
avaliados, concentragdo do polimero e poténcia do laser de excitagdo, nao
influenciaram na taxa da cinética de fotodegradagéo.

Ainda durante as medidas de fotodegradagao foram observados trés principais
alteracdes nos espectros de absorgdo: i) diminuicdo da amplitude; ii) deslocamento
para menores comprimentos de onda e iii) alargamento da banda. Estes efeitos
indicam, mas nao confirmam a cisdo na cadeia polimérica. Neste contexto, foram
realizadas medidas em tempo real da fluorescéncia em funcdo do tempo de
fotoexcitacdo. No estudo da fluorescéncia, observou-se que os modos vibracionais do
MEH-PPV sao fortemente afetados pela radiagdo UV causando uma grande
desordem no sistema molecular (quantificados através da razdo entre os modos
vibracionais 0-0 e 0-1). Essa desordem atinge um maximo em aproximadamente 30
minutos gerando uma modificagao estrutural no MEH-PPV que diminui o comprimento
da conjugacéo efetiva. Este resultado associado ao surgimento de uma banda em 519
nm apos exatamente 30 minutos sugere que esta desordem esta associada ao
processo de epoxidacdo, descrito na literatura, que leva posteriormente a cisdo na
cadeia polimérica. Os resultados ainda mostram que durante os primeiros 30 minutos
a fluorescéncia integrada do MEH-PPV nao sobre grandes modificagdes e apds este

tempo ha uma variacao abrupta, indicando que houve a cisdo da cadeia polimérica.
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Com relagdo ao desenvolvimento do método oéptico baseado em imagem
fluorescente em conjunto com o método das DG permitiu a quantificagdo da dosagem
recebida por um material volumétrico. Tanto do ponto qualitativo através da
visualizagdo de uma imagem em mapa de cor, quanto também quantitativo através do
sinal da DG. Por exemplo, uma cinética de fotodegradagao do MEH-PPV em estado
sélido (dosimetro) similar a aquela observada em solugao foi obtida através do método
DG. Os resultados s&o promissores do uso desta tecnologia para a quantificagdo de
dosimetros opticos 3D.
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8 PERSPECTIVAS

X Utilizacdo de técnicas de caracterizacdo como FTIR, espectrdmetro de massa
para ratificar o mecanismo de cisdo da cadeia polimérica;

X4 Estudo de outras concentracdes para confecgao do dosimetro;

<> Variagdo de parametros, no estudo de fotodegradacdo do dosimetro, como
intensidade e geometria do feixe de laser de excitagao;

X Estudo de microscopia confocal do dosimetro antes da irradiagdo, a fim de

localizar tridimensionalmente a emissdo do dosimetro.
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