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PREFACIO

O Sol é extremamente importante para a satude, entretanto, a expo-
sicao inapropriada as radiacdes solares ou provenientes de fontes artifi-
ciais, como na fototerapia neonatal, por exemplo, pode causar diversos
problemas, inclusive permanentes. E os métodos de monitoramento da
exposicao a radiacao solar hoje existentes apresentam algumas limita-
coes, como o alto custo e a complexidade dos equipamentos e dispositi-
vos utilizados, o que dificulta o acesso a eles, em especial para individu-
os em paises subdesenvolvidos.

Neste contexto, visando a prevencdo da saide humana, o autor bus-
cou o desenvolvimento de um sistema de baixo custo, de facil leitura,
com resposta em tempo real e, sobretudo, feito a base de um polimero
conjugado, para garantir eficiéncia no monitoramento do acimulo de
dose absorvida de radiacdo.

Inicialmente, no Capitulo 1, sao apresentados os indices de ra-
diacdo solar na América do Sul nos ultimos 6 anos. No Capitulo 2,
é apresentada a revisao da literatura, que aborda desde as principais
caracteristicas e efeitos do espectro da radiacao solar e as vantagens
da aplicacao de polimeros conjugados em sensores colorimétricos para
o campo de radiacao. Em seguida, no Capitulo 3, sao apresentadas as
principais caracteristicas dos materiais utilizados (PBAT, DOP e MEH
-PPV), além dos métodos de preparaciao das amostras utilizadas neste
trabalho. Na sequéncia, no Capitulo 4, sao descritos os equipamentos
utilizados na caracterizacdo dos materiais. Os resultados obtidos sao
mostrados, analisados e discutidos no Capitulo 5, e o sexto e ultimo
capitulo aborda o processo de fabricacao.

Este trabalho contribui para o desenvolvimento da ciéncia e tecno-
logia, ao propor um sistema inovador de verificacdo, monitoramento e
estudo das radiacoes, com diversas aplicacdes industriais e até mesmo
residenciais, além de abrir possibilidades para a exploracao e o estudo de

novos materiais para utilizacao em sistemas nesta area.
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CAPITULO 1






INTRODUCAO

Cada vez mais é primordial alertar a populacao para os riscos da ex-
posicdo excessiva a radiacdo solar e conscientiza-la sobre a importancia
de medidas fotoprotetoras, com o objetivo de estabelecer uma barreira
fisica entre a pele e o sol. Prevenir os efeitos nocivos para a satide huma-
na, como o envelhecimento cutaneo, queimaduras, alteracoes do DNA
ou diversas outras complicacoes [1,2], é um problema de saude publica
atual. Para tanto, se faz necessaria a percepcao do Indice Ultravioleta
(IUV), que é classificado como baixo, médio, alto ou extremo. O uso
de chapéus, roupas, oculos de sol, guarda-sois, protetores solares, e até
mesmo a permanéncia em casa sao precaucoes a serem tomadas pelo
individuo, de acordo com essa classificacao. Se devidamente divulgado,
o IUV ¢ considerado um parametro eficiente de alerta para os efeitos
nocivos causados pela superexposicdao ao Sol [3,4]. A titulo de ilustra-
cao, a Figura 1.1 apresenta os indices ultravioleta da América do Sul nos

ultimos seis anos.
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Figura 1 - Indices UV na América do Sul nos Ultimos seis anos

a)

———

(<L)

Fonte: Do Autor.

A Figura 1-a mostra que, em janeiro de 2010, na América do Sul,
os IUV atingiram mdximos de 14, considerados extremos para a satude
humana, sobre o Peru, Bolivia, Argentina e sobre os estados brasileiros
do Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. No mesmo periodo, apos
6 anos, em janeiro de 2016 (Figura 1-b), pode-se observar que na regiao
Sul do Brasil houve um aumento nos IUV para 15, e que os paises antes
com valores 14, agora apresentam 16. Além desse aumento, pode-se no-
tar também que, na regiao dos estados brasileiros de Minas Gerais, Sao
Paulo e Rio de Janeiro (a), o IVU mantinha-se igual a 11, e apos 6 anos,
passou a apresentar valores iguais a 16 (b).

Esse aumento ao longo dos anos estd relacionado, segundo a litera-
tura, a destruicao da camada de ozonio, fazendo com que os TUV fiquem
cada vez mais altos [5]. A proporcao total de radiacao UV incidente na
superficie terrestre é de 6,1% do espectro eletromagnético solar. Dessa
parcela, cerca de 95% é constituida pela radiacao do tipo A (UVA - 315
a 400 nm), que atinge o solo sem nenhuma absorcao pela atmosfera, e
os outros 5% pela radiacdo do tipo B (UVB - 280 a 315 nm). Ha também
a radiacao do tipo C (UVC - 100 a 280 nm), que é absorvida completa-
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mente pelo oxigénio e pelo ozonio, evitando que ela atinja a superficie
terrestre [6].

Os comprimentos de onda incidentes simultaneamente sao capazes
de induzir diferentes impactos na saiude humana. Ademais, o proprio
espectro de incidéncia de radiacao solar sofre variacoes, de acordo com
fatores climaticos, como condicdes atmosféricas, e geograficos, como la-
titude e altitude. Portanto, a contribuicao correspondente aos diferentes
comprimentos de onda (UVB vs. UVA) na base do desenvolvimento de
processos fotodermatologicos, como fotoenvelhecimento e fotocarci-
nogénese, ainda é matéria de inumeros debates dentro da comunidade
cientifica [7]. Dessa forma, a problematica que envolve os efeitos da
exposicao excessiva a luz solar, principalmente em relacao a qual tipo
de lesao de DNA ¢ induzido por UVB e/ou UVA, vem sendo estudada de
forma extensiva em todos os continentes [7].

A Figura 2 ilustra o dano da radiacao solar em individuos. Observa-
se que o lado esquerdo da face do motorista aparenta ser de uma pessoa

bem mais velha, em comparacio ao lado direito.

Figura 2: Motorista apresentando fotoenvelhecimento
por exposicao excessiva aos raios solares

Fonte: [8].
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Tendo em vista os danos causados pela radiacao solar a saude hu-
mana, e baseado na falta de controle da exposicao a radiacdo solar a que
todo individuo é exposto quando em lugares abertos, isto é, praias, cam-
pos rurais, trabalho, etc., este trabalho tem por objetivo contribuir para
minimizar o impacto causado por esse descontrole. Para tanto, propds-
se o desenvolvimento de um selo tipo adesivo, que, sob exposicao ao
sol, mudasse de cor e, a medida que tal mudanca acontecesse, passasse
a fornecer uma frase ou a indicar uma imagem, para que o individuo se
proteja do sol, seja por meio de barreiras fisicas (ex.: roupa adequada)
ou por meio de reaplicacao de filtro solar. Para atingir esse objetivo, foi
proposto o uso de um polimero luminescente, o MEH-PPV, que tem sua
cor alterada quando exposto a radiacdo solar, juntamente com uma ma-
triz flexivel (PBAT/Ecoflex®), solucao plastificante (DOP) e substrato de
papel adesivo. Este selo age como um mecanismo de alerta, informando
ao individuo a necessidade de se proteger contra males advindos da ra-
diacao solar, seja por meio de barreiras fisicas ou da reaplicacao de filtro

solar.

1.1 Objetivo do trabalho

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um sensor de act-
mulo de radiacdo solar pessoal para indicar ao seu usudrio o momento
de se proteger do sol. Para atingir esse objetivo, o sensor foi desenvolvi-
do na forma de um filme impresso a base de polimero conjugado sensi-
vel a radiacao solar que tem sua cor alterada do vermelho ao incolor com

a exposicado a radiacao.
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1.2 Estrutura da obra

Além da Introducdo, este livro estd composto por mais cin-
co capitulos. No Capitulo 2 é apresentada a revisao da literatura, que
aborda as principais caracteristicas e efeitos do espectro da radia-
cao solar e as vantagens da aplicacdo de polimeros conjugados em
sensores colorimétricos para o campo de radiacdo. Em seguida, no
Capitulo 3, sao apresentadas as principais caracteristicas dos mate-
riais utilizados (PBAT, DOP e MEH-PPV), além dos métodos de pre-
paracdo das amostras utilizadas nesse trabalho. Na sequéncia, no
Capitulo 4, sao descritos os equipamentos utilizados na caracterizacao
dos materiais. Os resultados obtidos sio mostrados, analisados e discuti-

dos no Capitulo 5, e a conclusao ¢é apresentada no Capitulo 6.
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CAPITULO 2






REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma breve revisao sobre os aspectos
teoricos e caracteristicos das complicacoes e maleficios decorrentes da
exposicao as radiacoes solares. Em seguida, sdao mostrados os riscos da
radiacdo ultravioleta (UV), ficando evidente a necessidade do monitora-
mento e do controle da exposicio humana aos raios UV solares. Poste-
riormente, serao discutidas as propriedades dos polimeros de interesse
para o desenvolvimento de sensores de radiacao. Para tanto, sao apre-
sentadas a estrutura e as caracteristicas de degradacao de polimeros con-
jugados expostos a radiacao solar, que justificam o uso desses materiais
no desenvolvimento de sistemas de acimulo de dose de radiacao para o

monitoramento da exposicio solar.

2.1 0 espectro de radiacao solar

A energia radiativa que a Terra recebe em forma de ondas eletromag-
néticas provindas do sol ¢ denominada de radiacao solar [9]. Sua varia-
vel climatica é consideravelmente importante, por ser a principal fonte
de energia do planeta e por sua distribuicao nao uniforme, que controla
praticamente todos os elementos do clima. Sendo assim, faz-se necessario
ter o conhecimento do balanco de energia que ocorre proximo a superfi-
cie, que disponibiliza a energia radiativa necessaria aos processos fisicos
[9]. A Figura 3 ilustra o espectro de radiacao solar, que é composto por
radiacao eletromagnética continua, sendo dividido, de acordo com seu
comprimento de onda (A), em: radiacao ultravioleta (UV), com A entre
100 nm e 400 nm; luz visivel ou radiacao fotossinteticamente ativa, entre
400 nm e 780 nm; e radiacao de infravermelho proximo (IVP), acima de
780 nm [10].
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Figura 3: Divisao do espectro eletromagnético solar

[ ™
Uhtravisleta (UV) Visivel Tafravermelhs TV}
100 280 315 400 Too

L Comprimento de onda Inm!‘

Fonte: [11].

A radiacdo infravermelha (IV) esta entre as radiacdes com maior
capacidade de irradiar a superficie terrestre — possui cerca de 50% des-
sa capacidade. Em seguida, vem a luz visivel, com 44%, e em menor
quantidade, com 6%, encontra-se a radiacao UV [12]. A maior parte da
radiacdo UV incidente na superficie terrestre, cerca de 95%, é consti-
tuida por radiacao do tipo A (UVA - 315 a 400 nm), que atinge o solo
sem nenhuma absorcéo significante pela atmosfera. Os 5% restantes sao
constituidos pela radiacao do tipo B (UVB - 280 a 315 nm). A radiacao
do tipo C (UVC - 100 a 280 nm), altamente toxica, letal para muitos mi-
crorganismos e para a maior parte dos vegetais, ¢ completamente absor-
vida pelo oxigénio e pelo ozonio presentes na atmosfera, portanto, esses
comprimentos de onda nao atingem a superficie terrestre [13].

Por apresentar elevados indices UV em certas localidades, a radia-
cao solar pode causar sérios riscos a saude humana, sobretudo no que

diz respeito as partes mais expostas do corpo, como a pele.
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2.2 Efeitos da radiagao solar na pele

A radiacao UV, apesar de representar apenas uma pequena parte do
espectro solar, possui enorme importancia para a estruturacao da atmos-
fera e causa um impacto critico na biosfera [14]. A sua principal impor-
tancia biologica consiste na capacidade de induzir lesdes na molécula de
DNA, seu principal alvo de acao em diferentes formas de vida terrestres e
aquaticas [15]. Assim, os efeitos danosos da radiacao estao diretamente
associados aos danos causados na molécula de DNA, que podem levar a
inducdo de mutacdes ou até mesmo a morte celular. No entanto, a na-
tureza quimica e a eficiéncia de formacéo de lesdes dependem vigorosa-
mente do comprimento de onda dos fotons incidentes nas células [16].

A Figura 4 mostra, na forma de desenho esquematico, como os tipos
de radiacao solar atingem a pele humana, de que forma cada uma age e,

consequentemente, 0s seus efeitos.

Figura 4 - Efeitos causados pelos raios UV solares a pele humana

Fonte: [17].
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Na Figura 4, observa-se que os raios UV do tipo A (315 - 400 nm)
tém um maior potencial de penetracao sobre a pele, podendo atingir
a hipoderme, 3* camada mais interior da pele, passando pela epider-
me e derme. Seus efeitos sao considerados cumulativos, ou seja, lesoes
permanentes e até alteracdes na molécula de DNA. Esses efeitos ocor-
rem poucas horas ou poucos dias apos a exposicdo. Exemplos de efeitos
cumulativos sao: envelhecimento da pele (fotoenvelhecimento), rugas,
manchas, cancer de pele (fotocarcinogénese) [18]. Ja os raios UV do
tipo B (280 - 315 nm) tém menor potencial de penetracao sobre a pele,
atingindo até a derme, e causam efeitos imediatos, como: eritema ou
queimaduras da pele, bronzeamento, lesdes das células Langerhans (res-
ponsaveis pela defesa imunologica da pele) e sintese de vitamina D [19].

A seguir, de forma simples, a Figura 5 apresenta um fluxograma
representativo nao so dos efeitos maléficos, mas também dos efeitos be-
néficos que a radiacdo solar pode trazer para a saide humana, como a
estimulacao da producao de vitamina D, o tratamento de problemas de
pele, como ictericia, vitiligo e psoriase, e a estimulacao na melhora de

circulacio sanguinea.

Figura 5 - Fluxograma dos efeitos benéficos e maléficos

a saude humana causados pelos raios UV
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Fonte: [20].
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2.3 Monitoramento e controle da radiagao solar

As acdes dos seres humanos tém gerado inumeros tipos de subs-
tancias quimicas e gases destrutivos que, ao atingirem a alta atmosfera,
alteram o balanco atmosférico através da interacio com a molécula de
ozonio. Em termos de potencial destrutivo da camada de ozonio, mere-
cem destaque os clorofluorcarbonos (CFCs).

Um grande impacto para todo o mundo foi a descoberta do “bu-
raco” na camada de ozonio, pois uma das consequéncias da reducao
da concentracdo do ozonio estratosférico é o aumento da incidéncia da
radiacdo UV na superficie terrestre, em especial de UVB. Desde a desco-
berta, pesquisas e negociacdes se passaram para que a primeira reuniao
geral sobre esse tema fosse promovida, em 1985. Esse encontro ficou
conhecido como Convencao de Viena para a Protecio da Camada de
Ozonio, e foi realizado na tentativa de proteger esse componente vital
para a manutencao da vida na Terra. Contudo, o objetivo de reduzir a
producdo e principalmente a liberacao de substancias destruidoras do
ozonio, como os CFCs, foi alcancado apenas através de acordos espe-
cificos que foram fechados em 1987, com o Protocolo de Montreal [5],
ratificado mais tarde, em 1996, por 157 paises comprometidos com seus
requisitos [21].

Atualmente a reducao da camada de ozonio paralisou, gracas, sobre-
tudo, as politicas de policiamento adotadas ao redor do planeta. Assim,
a atmosfera atingiu uma estabilidade em seu nivel de concentracao de
ozoOnio estratosférico [1]. Porém, apesar dos avancos nas pesquisas, a
alta exposicao aos raios UV pode causar diversos efeitos nos ecossiste-
mas terrestres.

Com o aumento da exposicdo a radiacao solar, problemas ecologi-
cos podem ocorrer, uma vez que algumas espécies de organismos en-
contram-se continuamente expostas aos raios solares [22-23]. Também
¢ sabido que a exposicao acumulativa do ser humano a luz solar provoca
desde vermelhidoes e queimaduras (eritemas) até o desenvolvimento de
cancer de pele [24].
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Por essas razoes, nas ultimas décadas, inameros trabalhos tém foca-
do no desenvolvimento de métodos de fotoprotecdo e de sensores para
o monitoramento da exposicao a radiacao ultravioleta solar [25]. Con-
tudo, poucos tem investigado o potencial que os polimeros semicon-
dutores organicos apresentam para o uso em dosimetria dessa radiacao
— os dosimetros sdo equipamentos e sistemas utilizados para fornecer
informacoes relacionadas a dose de radiacao absorvida [26].

Com a necessidade do desenvolvimento de sensores indicadores de
dose para o monitoramento de radiacao solar, amplas investigacoes tém
sido feitas sobre o uso polimeros conjugados como elemento ativo des-
ses sensores [27]. O principio de funcionamento desses dispositivos, de
modo geral, é baseado na mudanca de suas propriedades opticas (cor)
devido a processos fotoxidativos causados pela exposicao a radiacao
[28].

Uma das medidas de fotoprotecao mais utilizadas pelo ser humano
é o filtro protetor solar, que, de acordo com a cor de pele, relaciona um
Fator de Protecao Solar (FPS) — que nao necessariamente tem relacao
com o tempo de exposicao aos raios solares. A reaplicacdo de filtros
protetores para protecao contra eritemas (queimaduras) e outras com-
plicacoes causadas por essa radiacao se daria em um intervalo de 2 horas
de exposicao [29].

Atualmente, nao ha relatos de dosimetros que utilizem polimeros
conjugados como sensores para o monitoramento de radiacao solar. In-
dustrias estao produzindo sistemas para monitoramento da radiacao UV,
mas o alto custo desses produtos os torna inacessiveis a grande parte da
populacao mundial, sobretudo aos paises subdesenvolvidos, que mais
necessitam dessa informacao [30, 31]. A Figura 6 apresenta alguns des-

tes dispositivos.
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Figura 6 - Dosimetros indicadores de indices UV disponiveis no mercado

UV Tester Bracelet Watch Sun Alere Card

Fonte: Do Autor.

Dessa forma, tendo em vista os altos indices de casos danosos a
saude humana advindos da exposicao excessiva aos raios solares, prin-
cipalmente em paises subdesenvolvidos, bem como a falta de conscien-
tizacao por parte da populacao sobre os maleficios e beneficios causados
e sobre medidas fotoprotetoras, observa-se a necessidade de um sensor
ideal para monitoramento da radiacao solar que possa ser usado durante
as atividades do dia a dia e possibilite a leitura em tempo real. Essa lei-
tura em tempo real s6 é permitida, no caso estudado, pela mudanca de
cor do vermelho-laranja (emissao maxima em 555nm) ao transparente,
que ocorre no sensor devido a sua estrutura dita conjugada, que, por
meio da quebra de ligacdes, faz com que ligacoes do tipo vinilicas (C=C)
se tornem carbonilicas (C=0), causando a sua oxidacdo. Para melhor
entendimento, nos proximos itens deste capitulo serao apresentados os

efeitos da radiacéo solar em polimeros conjugados.
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2.4 Influéncia da radiacao solar em polimeros
conjugados

A radiacao UV (295-400 nm) caracteristica de um espectro conti-
nuo, que constitui cerca de 5% da radiacao solar total, é um componente
perigoso, que inicia a maioria dos processos ao ar livre de fotolise dos
polimeros, fotolise de hidroperoxidos e excitacao de cromoforos [32].
Sendo assim, o aumento da intensidade da radiacao UV ou do envolvi-
mento da radiacdo UV-B mais enérgica abaixo de 295 nm em fontes de
radiacao artificiais acelera os fotoprocessos, mas pode também causar
diferencas de tempo em mecanismos de degradacao e de estabilizacao
de durabilidade em polimeros. Ademais, existem fontes de radiacoes
artificiais que fornecem espectros na regido do UV, porém, reproduzem
menores efeitos em relacio aos efeitos da radiacdo natural. A luz visivel
(400-760nm) constitui de 39 a 53% da radiacdo solar terrestre. Ela au-
menta a fotodegradacao de polimeros por sensibilizacao dos croméforos
ou aditivos de absorcao de luz visivel [32, 33].

A radiacao UV pode causar efeitos fotoquimicos dentro da estrutura
dos polimeros que podem ser tanto benéficos como podem provocar
a sua completa degradacao. Quando expostos a luz solar na presenca
de oxigénio, os polimeros sao degradados, mas as taxas de degradacao
fotoxidativa dependem fortemente de sua natureza quimica [34]. Du-
rante o processo degradativo, ocorrem mudancas fisicas e quimicas no
polimero, as quais levam a descoloracao, fissuramento, perda de brilho
e queda de resisténcia mecanica. Tais fenomenos estao quase sempre
associados a processos de cisao de cadeia e, em alguns casos, ocorrem
também reticulacoes [35].

A fotodegradacao é um processo que envolve a degradacao do mate-
rial através da presenca de luz (visivel), sobretudo de raios ultravioletas
em uma atmosfera que contém oxigenio [36]. Certos tipos de polimeros
nao absorvem a radiacao UV, ja para outros, a utilizacao de estabiliza-

dores, absorventes ou bloqueadores se torna uma boa alternativa para
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evitar a degradacao sob radiacdo UV. Ademais, residuos catalisadores e
outras impurezas presentes podem agir como receptores, ocasionando
a degradacdo. Em muitas aplicacoes, a simples adicdo de um nivel de
aproximadamente 2% de carbono ira fornecer protecao para a estrutura
através do processo de bloqueamento. Outros pigmentos, como diéxido

de titanio, também podem ser efetivos [31].

2.5 Fotodegradacao em polimeros conjugados

Degradacdo é o termo utilizado para evidenciar qualquer alteracao
quimica e fisica em alguma propriedade de um material. Em polimeros,
a degradacao pode ocorrer de varias formas, como polimerizacao, oxi-
dacao, reticulacdo ou cisdao de ligacoes quimicas, e ter diferentes cau-
sas, como a forma de processamento e de utilizacao dos polimeros [37].
Entretanto, apesar da atual situacdo de desenvolvimento dos polimeros
conjugados, ja citada, os processos responsaveis pela eficiéncia luminosa
e pelo tempo de vida dos dispositivos luminosos organicos, até o mo-
mento, ndo sdo totalmente entendidos [38, 39].

A degradacao em polimeros conjugados luminescentes limita
sua utilidade, uma vez que ocorre a reducdo de sua eficiéncia luminosa
e de seu tempo de vida, inviabilizando a sua competitiva aplicacao no
mercado [40]. Sendo assim, é necessaria a total compreensao dos meca-
nismos ligados a degradacao destes materiais [41].

Dentre os mecanismos estudados na literatura, destaca-se a foto-
xidacdo da cadeia polimérica, que consiste na oxidacao das ligacoes vi-
nilicas (C=C) e a consequente formacao de ligacoes carbonilicas (C=0),
devido a presenca de luz e oxigénio [26, 41-44]. Neste caso, o compri-
mento da conjugacao efetiva da cadeia principal é reduzido, causando
diminuicdo da intensidade e deslocamento dos espectros de absorc¢iao no
UV-VIS e fotoluminescéncia para menores comprimentos de onda [43,
44, 45, 48].
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Todavia, se por um lado o efeito da fotodegradacao constitui atual-
mente uma barreira comercial para aplicacoes dos polimeros conjugados,
por exemplo em displays luminosos, células fotovoltaicas e transistores
(Figura 7), por outro lado, o controle desse efeito abre a possibilidade
de uso desses compostos luminescentes como elementos ativos de dosi-
metros para radiacao nao ionizante com aplicacoes em monitoramento
e controle da radiacao UV solar [46] em que as mudancas na cor e nos
espectros de absorcao e emissdo de polimeros luminescentes expostos a
radiacdo sao desejaveis, ja que a mudanca na sua coloracdo sera o indi-

cador da dose de radiacdo recebida [26].

Figura 7 - Dispositivos confeccionados utilizando-se polimeros semicondutores

Fonte: [47,49].

O proximo item trata de explicar as possiveis aplicacoes dos poli-
meros conjugados no desenvolvimento de dispositivos (sensores), como

detectores de radiacdo.
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2.6 Polimeros conjugados como sensores de radiagao

A existéncia de dispositivos que indiquem a presenca de um campo
de radiacao ou a dose emitida por uma fonte radioativa tem se tornado
cada vez mais importante. Neste sentido, detectores de radiacao a base
de materiais poliméricos comecaram a ser estudados a partir da década
de 1950, principalmente com o poli(metilmetacrilato) [50]. Porém, so-
mente na década de 1980 é que as pesquisas sobre o uso de polimeros
como materiais sensiveis a radiacdo se intensificaram, através do desen-
volvimento de dosimetros a base de poliacrilamida, polidlcoolvinilico
e poliestireno. Nos anos seguintes, outros polimeros comecaram a ser
usados também em dosimetros.

Nesse contexto, os estudos referentes a degradacao dos polimeros
conjugados surgiram com grande potencial, uma vez que estes materiais
apresentam variacdes nas suas propriedades opticas quando expostos a
radiacao, possibilitando sua aplicacao na dosimetria. Assim, a necessida-
de de monitoramento de radiacdo tornou-se uma chance de desenvolver
novos sensores a base de materiais organicos luminescentes [40, 42]. Es-
ses sensores possuem potencial para aplicacdo em diferentes situacdes,
seja no dia a dia, no trabalho, no lazer ou no tratamento de doencas.

Pesquisadores vém estudando o uso de semicondutores organicos,
como o PPV e derivados, em detectores, por apresentarem visiveis mu-
dancas em suas propriedades opticas quando expostos a radiacoes [51,
52]. As vantagens da utilizacao destes materiais como sensores ¢ a faci-
lidade de fabricacao, por serem baratos e por sua mudanca de cor, que
permite um acompanhamento em tempo real da incidéncia da radiacao.

O MEH-PPV tem sido foco de estudo por apresentar mudanca
nas propriedades opticas na regido do visivel quando exposto a radiacéo.
Esta caracteristica é crucial para a leitura de sensores a base desse mate-
rial [40, 53].

Até o ano de 2005, as mudancas nas propriedades do MEH-PPYV,

quando exposto a radiacao ionizante, s eram observadas para altas
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doses (maiores que a escala de 1kGy). Foi quando BIANCHI et al. [42]
monitoraram o efeito da radiacao gama em solucoes de MEH-PPV e con-
cluiram que estas solucdes podem ser usadas em ensaios de dosimetros
simples, em um amplo intervalo de dose (de poucos Gys a kGys), o que
é conveniente para inumeras aplicacoes médicas.

Os dispositivos apresentam como principio de funcionamento a
mudanca da coloracao da solucao de MEH-PPV. A Figura 8 apresenta
as solucdes de MEH-PPV em cloroférmio (CHCI3) utilizadas no estudo
e a confeccdo destes dispositivos, antes e apos diferentes tempos de ex-
posicao a radiacao, podendo facilmente ser observada a mudanca de cor

da solucao.

Figura 8 - Solugao de MEH-PPV/Alg3 antes e depois da exposicao a radiagao

Fonte: [54].

Com os estudos realizados sobre a degradacao do MEH-PPV quan-
do exposto a radiacao, o presente trabalho propoe a utilizacdo deste po-
limero como principal material para monitoramento da exposicao aos
raios solares, sendo a degradacao deste polimero induzida pela radiacao
a base do principio de operacao do sensor.

De forma geral, neste capitulo foi apresentada a importancia e a
necessidade do monitoramento das doses de radiacao, utilizadas hoje
em diversas aplicacoes. Foram também discutidos aspectos relacionados

as caracteristicas de polimeros conjugados, como a estrutura, a lumi-
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nescéncia e a fotoxidacao destes materiais. Por fim, através do que foi
apresentado, foi demonstrada a grande importancia do desenvolvimen-
to e estudo de materiais para utilizacdo no monitoramento da radiacao
solar, para o desenvolvimento de sensores de radiacao, podendo, assim,
propiciar a obtencdo de um novo sistema, que seja flexivel (podendo ser
colocado junto ao corpo e vestimentas), tenha baixo custo, seja de facil
leitura e apresente resposta (imagem ou frase) em tempo real.

Os sistemas estudados neste trabalho foram confeccionados utili-
zando-se o Ecoflex®, por ser um polimero flexivel, versatil e de baixo
custo; o plastificante DOP, que permite alterar as propriedades meca-
nicas do Ecoflex® de modo a permitir que o material seja ainda mais
maledvel e transparente; além do polimero luminescente MEH-PPV, que,
devido a sua degradacao quando exposto a radiacao solar, apresenta al-
teracao de cor, tornando possivel a confeccao de um sensor que tenha
resposta observada em tempo real.

O proximo capitulo mostra os equipamentos e métodos de carac-
terizacdo utilizados para a confeccdo dos sistemas em estudo neste tra-
balho. A Figura 9 ilustra, em forma de diagrama, os principais temas
abordados neste capitulo. O estudo e compreensao destes temas ¢ indis-

pensavel para o desenvolvimento deste trabalho.
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Figura 9: Diagrama evidenciando os temas abordados neste capitulo, tal como a relagao

entre eles
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Fonte: Do Autor.
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CAPITULO 3






EQUIPAMENTOS E METODOS DE
CARACTERIZACAO

Neste capitulo sao apresentadas breves descricoes dos equipamen-
tos e dos procedimentos experimentais utilizados nas caracterizacdes
estruturais, opticas e mecanicas dos sistemas preparados e utilizados ao
longo desse trabalho. Para tanto, foram realizadas medidas de Espec-
troscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), para
acompanhamento da mudanca estrutural das amostras do sistema Eco-
flex®/DOP/MEH-PPV com o aumento do tempo de exposicdo a radia-
¢ao; medidas de espectroscopia de absor¢ao no Ultravioleta/Visivel (UV/
Vis), para avaliacao das mudancas obtidas nos espectros de absorcao
dos sistemas Ecoflex®/DOP/MEH-PPV com diferentes tempos de expo-
sicdo a radiacao solar; medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia
(PL), para obtencao dos espectros de fotoluminescéncia e verificacao
das respostas opticas do sistema a radiacao; além de Ensaios Mecanicos
(EMIC) no modulo de tracdo, para avaliar a influéncia do plastificante

nas propriedades mecanicas do sistema.

3.1 Espectrometro de Infravermelho com Transforma-
da de Fourier Nicolet 560

As alteracoes nas propriedades estruturais dos sistemas foram estu-
dadas por meio de medidas de Espectroscopia de Absorcao no Infraver-
melho com Transformada de Fourier (FTIR).

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos polime-
ros foram obtidos utilizando um espectrometro com Transformada de
Fourier Agilent Technologies Cary 630 com resolucao nominal de 2

cm-1, capaz de gerar espectros de infravermelho que abrangem a regiao
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de 4000 a 650 cm-1. Em especial, por meio dessa esta técnica, foram
caracterizados os compostos Ecoflex®, Ecoflex®/DOP e Ecoflex®/DOP/
MEH-PPV, em solucdo e em filmes, para facilitar o entendimento dos

espectros.

3.2 Espectrofotémetro UV-VIS série 1650 - SHIMADZU

Para estudar o efeito da radiacdo UV nas propriedades de absorcao
do sistema, foram realizadas medidas de espectroscopia de absorcdo. Os
espectros de absorcao na regiao do UV-VIS foram obtidos em tempera-
tura ambiente, utilizando-se o espectrometro UV-VIS SHIMADZU série
1650, com faixa de operacao de 190 — 1100 nm. Este equipamento pos-
sui duplo feixe, capaz de operar na faixa de 190 a 1100 nm, com boa
resoluc@o espectral e banda de passagem de 1 nm. Para a realizacao das
medidas do espectro de absorcao das amostras, o equipamento operou
no modo espectral, com varredura do espectro de 400 nm a 800 nm a

temperatura ambiente.

3.3 Espectrofotdmetro Ocean Optics USB 2000

Para estudar o efeito da radiacdo na fotoluminescéncia do sistema,
foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia utili-
zando o Espectrofotometro Ocean Optics USB 2000 acoplado a um LED
azul com pico de emissio maximo (dex) em torno de 470 nm como fon-
te de excitacdo das amostras. A Figura 10 mostra o espectro de emissao
do LED utilizado, o qual apresenta regiao de sobreposicao com os espec-
tros de absorcao do MEH-PPV. Tal sobreposicao justifica sua utilizacao

neste trabalho.
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Figura 10: Espectro de emissao do LED utilizado para excitagao
do sistema Ecoflex®/DOP/MEH-PPV
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Fonte: Do Autor.

3.4 Diagrama de Cromaticidade

Para obtencdo de diagramas de cromaticidade dos sistemas lumi-
nescentes, a partir das coordenadas cromaticas obtidas através dos es-
pectros de fotoemissao dos proprios sistemas, foi utilizado o software
Color Calculator, desenvolvido pela empresa Radiant Imaging, dispo-
nivel gratuitamente [55]. Para a representacdo das cores do sensor de
radiacao, foi escolhido o sistema XYZ de cores primarias da CIE (Co-
missao Internacional de Iluminacao), o qual descreve as cores por meio
de 3 cores primarias virtuais X, Y e Z. A escolha do sistema se deu por
sua simplicidade e possibilidade de representacao das cores por meio de
diagrama de cromaticidade. Nesse sistema, as cores (C) sao expressas

pela seguinte equacao:

C=X+Y+Z(3.1)
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onde X, Y e Z, sdo as quantidades das cores primarias necessarias para
elucidar a cor desejada.

O software fornece o diagrama de cromaticidade quando lhe sao da-
das as coordenadas x e y de uma determinada cor. O tracado dos valores
normalizados de x e y para as cores no espectro visivel resulta em uma
curva, ilustrada na Figura 11, conhecida como Diagrama de Cromatici-
dade, na qual sao marcados os pontos que representam as cores iniciais
e finais dos sistemas, a fim de tornar a cor observada uma medida men-
surdvel.

Figura 11 - Diagrama de Cromaticidade
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Fonte: Do Autor.

3.5. Ensaios Mecanicos EMIC DL2000

O comportamento mecanico é um parametro consideravel na ana-
lise e distincao de materiais, pois relaciona-se a resposta que o mate-
rial apresenta aos esforcos externos aos quais o material esta sujeito.
Os ensaios mecanicos associam a tensao aplicada ao corpo de prova a
deformacao que o corpo apresenta até a sua ruptura. Uma vez obtidos os

dados, podem ser destacadas as medidas de rigidez do material (modulo
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elastico), as medidas de deformacao irreversivel e a energia que o corpo
absorve até a sua fratura.

As medidas de comportamento mecanico foram realizadas através
das caracteristicas associadas ao comportamento mecanico das amos-
tras de PBAT, PBAT/DOP e PBAT/DOP/MEH-PPYV, quanto ao mddulo de
elasticidade e deformacao total até a sua ruptura. O equipamento usado
para a realizacao dos ensaios mecanicos foi o equipamento Universal de
Ensaios Mecanicos EMIC DL2000 (Figura 12). Foi utilizado o software
Tesc 4.0 para a interface, acoplado ao equipamento. Todas as caracteris-
ticas e parametros dos ensaios mecanicos estao de acordo com as normas

regulamentadoras ASTM.

Figura 12: Maquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL2000.

Fonte: Do Autor.

As amostras foram submetidas ao ensaio de tracio mecanica, con-
siderando as dimensodes indicadas pela norma ASTMD 1708-13 [56].
A partir desta norma, foram estabelecidas as dimensoes dos corpos de
prova, as dimensoes das garras, bem como os parametros de velocidade
(5 mm/min). Para tanto, utilizou-se junto ao equipamento uma célula
de carga de 50 kgf. A Figura 13 mostra o corpo de prova e as dimensoes

usadas para o ensaio mecanico.
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Figura 13: - Corpo de prova da amostra Ecoflex®/DOP/MEH-PPV e as suas dimensées

em milimetros (mm), de acordo com a norma ASTM D1708-13
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Fonte: Do Autor.

Para a fixacao dos corpos de prova no equipamento, foram utiliza-
dos porta-amostras compativeis com cada uma das normas, como mos-

tra a Figura 14.

Figura 14 - Porta-amostras utilizado para ensaios mecanicos

54



3.6 Processamento de filmes por revestimento wire-bar
coating

O revestimento por wire-bar coating ¢ um método simples de deposicao
para a preparacao de filmes com grandes dreas a baixo custo. Essa técnica
apresenta muitos beneficios, incluindo: o controle da velocidade de espa-
lhamento e solidificacao e da temperatura de deposicao; a compatibilidade
com substratos flexiveis; a capacidade para uma vasta gama de tamanhos de
substrato, a partir de dezenas de milimetros a centimetros; além de um ele-
vado grau de reprodutibilidade do revestimento [57]. A Figura 15 apresenta

o principio de funcionamento da técnica.
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Figura 15: Desenho representando o principio de funcionamento da técnica de revesti-

mento por wire-bar coating.

a) b)

¥

O ajuste facil da espessura desejada para o espalhamento uniforme
da solucao, em conjunto com as diferentes velocidades, é feito nos lados
esquerdo e direito superiores da barra de espalhamento acoplada junto
ao equipamento. A vantagem da utilizacao deste equipamento é a homo-
geneidade das amostras, que apresentam linearidade na resposta dose e
igual comportamento 6tico.

Em resumo, neste capitulo foram apresentados os equipamentos e
procedimentos usados na fabricacdo e caracterizacao das amostras em
solucao e filmes fabricados neste trabalho. A titulo de ilustracao, a Figu-
ra 16 mostra um breve esquema do desenvolvimento das caracterizacoes

realizadas.
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Figura 16: Fluxograma representando as técnicas utilizadas para a caracterizagao dos

compostos moleculares e dos polimeros conjugados
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|

[ Compostos moleculares ][ Polimeros conjugados ]7

Fonte: Do Autor.
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CAPITULO 4






MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentados os materiais escolhidos e os méto-
dos utilizados no preparo das solucoes e das amostras dos sistemas poli-
méricos confeccionados e estudados neste trabalho: o sistema Ecoflex®/
DOP e o sistema Ecoflex®’ DOP/MEH-PPV. Sdao apresentadas desde as
principais caracteristicas e propriedades que levaram a escolha dos ma-
teriais utilizados até os métodos empregados na preparacao das amostras

e na confeccao do sensor.

4.1 Reagentes ou compostos utilizados

Neste trabalho foi utilizado como material ativo do sistema lumi-
nescente desejado o poli[2-metoxi,5-(2-etilhexiloxi)-p-fenilenovinile-
no] (MEH-PPV), dissolvido em cloroféormio — ambos adquiridos co-
mercialmente da empresa Sigma Aldrich. Também foram utilizados um
material flexivel, biodegradavel e biocompativel, o poli(butilenoadipa-
do-co-tereftalato) (PBAT), mais conhecido como Ecoflex®, e o plastifi-
cante ftalato de dioctila (DOP), utilizado como aditivo capaz de alterar
as propriedades opticas e estruturais da matriz de Ecoflex®. Ambos fo-
ram adquiridos comercialmente da empresa Basf.

Os estudos foram realizados a partir da exposicao do material a ra-
diacido solar, para estudar as mudancas nas propriedades opticas e es-
truturais do sistema. O MEH-PPV foi escolhido por apresentar emissao,
quando excitado com radiacdo azul, na regido do vermelho-laranja, ou
seja, em 520 - 700 nm, com maximo de emissao em torno de 600 nm, e
absorcao na faixa de 350 — 600 nm, com maximo de absorcdo em torno
de 450 nm [40].

Além disso, como matriz do sistema, foi idealizado o uso de um

polimero que apresentasse transparéncia na regiao visivel do espectro
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eletromagnético, para que, assim, sua utilizacao nao prejudicasse as pro-
priedades opticas dos polimeros luminescentes. O polimero escolhido
para ser a matriz do sistema foi o PBAT/Ecoflex®, por ser uma matriz
relativamente transparente, que nao influenciaria nas propriedades 6p-
ticas do material ativo do sensor, além de ser flexivel, biocompativel,
biodegradavel e atoxico.

O plastificante DOP foi adicionado aos materiais poliméricos por-
que melhora a flexibilidade e a maleabilidade, assim como a aplicabili-
dade desse material, considerando que, com a incorporacao desses adi-
tivos, pode-se atingir praticamente quaisquer propriedades mecanicas
desejadas.

A seguir, serdo descritos detalhadamente todos os materiais escolhi-
dos. Para facilitar a compreensao, nos proximos itens sera apresentado
o polimero usado como matriz do sistema, o aditivo incorporado neste
polimero para alterar suas propriedades mecanicas e, em seguida, sera
apresentado o material fluorescente, usado como material ativo, que res-

pondera a radiacao.

4.1.1 Polibutilenoadipatoco-tereftalato — PBAT/Ecoflex®

O Poli(butilenoadipatoco-tereftalato) (PBAT) é um copolimero bio-
compativel, biodegradavel e compostavel sintético com alta producéo e
comercializacdo desde 2000 pela empresa BASF (Alemanha). Tais carac-
teristicas sao importantes, uma vez que materiais biocompativeis podem
ser utilizados no corpo humano. Por serem biodegradaveis e composta-
veis, contribuem para a natureza quando descartados.

Mais conhecido como Ecoflex®, é um polimero considerado total-
mente biodegradavel [58]. A partir dele surgiram variacoes, como o Eco-
bras® e o Ecovio®. E flexivel e possui maior alongamento na ruptura que
a maioria dos poliésteres biodegradaveis [59], tais como o acido poli-
latico (PLA), apresentando excelentes propriedades para a extrusao de

filmes [60]. A parte alifatica é responsavel pela sua biodegradabilidade, e
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a parte aromatica fornece boas propriedades mecanicas comparadas com
outros polimeros [61].

O polimero pode ser processado por técnicas convencionais de pro-
cessamento de termopldsticos, e até o momento, tem sido utilizado para
a fabricacdo de filmes para aplicacoes agricolas, filmes laminados para
embalagens de alimentos rigidos e sacos plasticos [58].

Por meio de certificacoes europeias (EN13432) e norte-americanas
(ASTM6400), a eficiencia do Ecoflex® foi comprovada, evidenciando a
sua biodegradabilidade e compostabilidade. Por este polimero apresen-
tar autossustentabilidade, e por ser biocompativel com intimeros tipos
de materiais, a sua utilizacdo em substituicio aos materiais com maior
tempo de degradacao pode ser intensificada visando produzir produtos
que causem menor impacto ambiental quando descartados no meio am-
biente [63]. A degradacao total deste material, quando presente no meio
ambiente, geralmente ocorre em até 4 semanas. A Figura 17 mostra os

estagios dessa degradacao [62, 63].

Figura 17 - Estagios de biodegradagao de um filme de PBAT em solo, durante 4 semanas

Fonte: [63].

Por apresentar boas propriedades mecanicas, térmicas, e fisico-qui-
micas, o Ecoflex® pode ser processado da mesma maneira que os plasti-
cos convencionais, por exemplo, via extrusao, chapas, monofilamentos,
sopro, termoformacdo a vacuo, injecao e colaminacdo com papel. Foi
desenvolvido a partir da associacao de acido tereftalico, 1,4-butanodiol e
acido adipico, resultando em um copoliéster aromatico, com a estrutura
apresentada na Figura 18.
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Figura 18 - Formula estrutural do poli(butilenoadipatoco-tereftalato) - PBAT/Ecoflex®

Fonte: [64].

Um plastificante foi adicionado ao sistema de Ecoflex®, a fim de con-
ferir maior maleabilidade, ductibilidade e transparéncia. Quimicamente,
isto ocorre devido a uma incorporacao interna do plastificante no poli-
mero. Neste processo, o plastificante é covalentemente ligado a cadeia
polimérica, através de ligacoes primarias. Seu efeito se reflete através de
grupamentos volumosos que, por meio de impedimento estéreo, dimi-
nui as interacoes intermoleculares, tornando este efeito permanente no
polimero [65]. Neste sentido, o proximo item trata de explicar o que é o

plastificante DOP e justificar a sua escolha para a confeccao do sistema.

4.1.2 Ftalato de dioctila - DOP

Plastificantes sao moléculas relativamente pequenas e de baixa mas-
sa molar. Essas espécies quimicas sao adicionadas aos materiais poli-
méricos com intencao de melhorar, principalmente, a flexibilidade e a
maleabilidade de materiais rigidos, assim como a aplicabilidade desse
material, considerando que, com a incorporacao destes aditivos, pode-se
atingir praticamente quaisquer propriedades mecanicas desejadas. Este
plastificante possui formula molecular (C,,H,,O,) e estrutura quimica

mostrada na Figura 19.
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Figura 19 - Formula estrutural do ftalato de dioctila

Fonte: [66].

A utilizacdo do plastificante DOP juntamente com o Ecoflex® cau-
sou uma melhora em sua flexibilidade e maleabilidade. Um outro resul-
tado desejavel obtido foi a melhora em sua transparéncia.

Para que este sistema pudesse ser utilizado como um sensor de lei-
tura em tempo real para doses de radiacao UV, foi necessario introduzir
nele um material que respondesse a radiacaio com a mudanca de cor.
E o material utilizado como principio ativo de funcionamento para o
sistema luminescente desenvolvido neste trabalho foi o poli[2-metoxi-
5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenilenovinileno] (MEH-PPV). O item seguinte
evidencia suas principais caracteristicas e a razao de ter sido escolhido

para utilizacao na confeccdo deste sistema.

4.1.3 Poli(2-metéxi,5-etil(2-hexiloxi)p-fenilenovinileno)
- MEH-PPV

O MEH-PPV é um polimero conjugado, derivado soltuvel do poli
(p-fenilenovinileno) - PPV, que possui férmula molecular (C H,.O,) , e

cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 20.
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Figura 20 - Férmula estrutural do poli[-5-metoxi-2(2"-etiloxi)-p-fenileno-vinileno] -
MEH-PPV

Fonte: [67].

Na Figura 20, observa-se que a cadeia polimérica principal do MEH
-PPV é composta por alternancias entre ligacdes C-C e C=C que propor-
cionam propriedades luminescentes interessantes a este polimero [38,
44]. De acordo com especificacoes do fabricante, o MEH-PPV apresenta
massa molar entre 70.000 a 100.000 g/mol e intensidades maximas de
absorcdo e emissdo em torno de 495 nm e 555 nm, respectivamente
[68]. A Figura 21 apresenta a foto do MEH-PPV em forma de po (Figura

21-a) e solubilizado em clorofoérmio (Figura 21-b), sob luz ambiente.
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Figura 21 - Solugao de MEH-PPV (a) em pé e (b)

em cloroférmio sob luz ambiente

Fonte: Do Autor.

O MEH-PPV apresenta boa solubilidade em cloroférmio, permitindo
a fabricacao de filmes finos e ultrafinos por meio de técnicas simples e de
baixo custo, como técnicas de espalhamento por rotacao (spin coating),
espalhamento (casting) e wire bar [69]. Uma das vantagens de utilizar
0 MEH-PPV como elemento ativo de dispositivos eletronicos organicos
é o fato de esse material ser atualmente bastante explorado para fins de
aplicacoes em células fotovoltaicas, diodos emissores de luz e displays
luminosos [40, 70-72]. A Figura 22 mostra o espectro de absorcao (ABS)
na regiao UV-Vis e de fotoemissao (PL) do MEH-PPV solubilizado em
cloroférmio excitado com luz proveniente de um LED azul (440 - 500

nm com intensidade maxima em 462 nm).
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Figura 22 - Espectros de absorgao e fotoemissao de solugéo
de MEH-PPV em cloroférmio
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Fonte: [41].

Na Figura 22, verifica-se que a solucdo de MEH-PPV apresenta ma-
ximos de absorcdo em torno de 510 nm e de emissio em torno de 620
nm. Quando exposto a radiacdo, esse polimero apresenta, em seus es-
pectros de absorcao e de emissao, mudancas em suas formas e intensida-
des devido, principalmente, a efeitos de fotoxidacdo da cadeia poliméri-
ca principal [26, 41-44]. Estudos na literatura mostram que as ligacoes
vinilicas (C-C) sao oxidadas pela exposicao do MEH-PPV a radiacao na
presenca de oxigénio, ocorrendo a formacéo de carbonilas (C=C). Po-
rém, de acordo com outros estudos, ocorre também a formacio e cisao
de outras ligacdes em sua cadeia polimérica.

Resultados de FTIR e RMN mostraram que ocorre a substituicao das
ligacoes vinilicas por ligacdes carbonilas de ésteres aromaticos e aldei-
dos na cadeia polimérica principal, assim, tanto a conjugacao quanto a
quebra da cadeia polimérica do MEH-PPV sao induzidas pela exposicao
deste material a radiacdo [40]. A principal consequéncia deste efeito é o
deslocamento dos espectros para menores comprimentos de onda (*), o
que resulta em uma alteracao na coloracao do material [41]. Para o de-
senvolvimento de sensores, esse efeito é de suma importancia, uma vez
que permite associar a cor do polimero com a dose de radiacao a qual

ele foi exposto [46].
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Muitos estudos tém como foco a compreensao dos efeitos de fotoxi-
dacio do MEH-PPV como a principal motivacao para o desenvolvimen-
to de sensores que respondem quando expostos a radiacao, sendo que a
mudanca em sua cor e em seus espectros de absorcao e fotoemissao in-
duzidos por radiacio motiva o seu uso na confeccao de dispositivos in-

terativos que correlacionam dose-cor como principio de operacao [26].

4.2 Preparo das amostras

Para a confeccao dos sistemas, foram inicialmente preparadas so-
lucoes de MEH-PPV e Ecoflex® solubilizados em cloroférmio. A par-
tir da solucao do Ecoflex®, solucdes com a adicao do plastificante
DOP foram confeccionadas. Apos ser encontrada a melhor proporcao
do sistema Ecoflex®/DOP para as propriedades desejadas, solucoes de
Ecoflex® em cloroférmio, com uma proporcao fixa de DOP, foram pre-
paradas, além de uma outra solucao, contendo o polimero luminescente
MEH-PPV. Estas solucoes foram depositadas em substrato de papel com
figuras impressas a jato de tinta. As amostras foram formadas via técnica

Wire-bar coating.

4.2.1 Solugdes de Ecoflex® e do sistema Ecoflex®/DOP

As solucdes de Ecoflex® foram preparadas em cloroférmio com a
concentracao de 0,2 g/mL. A partir destas solucoes, foram preparados
sistemas com adicao de 20 mL de DOP a cada 100 mL da solucdo de
Ecoflex®, além de uma amostra sem o plastificante.

Inicialmente as amostras foram preparadas pela deposicdo das solu-
coes de Ecoflex® em cloroférmio sobre placas de vidro, com espessura
de 5 mm e dimensdes de 280 mm x 200 mm. Para formar o filme, utili-

zou-se a técnica de espalhamento wire-bar coating com diferentes ajustes
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(0,25 mm, 0,5 mm e 1,0 mm), possibilitando encontrar a espessura ideal
e uniforme para o sistema. Similarmente, as solucoes de Ecoflex® con-
tendo DOP foram depositadas e espalhadas. Apos o espalhamento sobre
os substratos, as amostras foram tampadas até a completa evaporacao do
solvente para a formacao do sistema. A Figura 23 mostra o espalhamen-

to e formacdo das amostras de Ecoflex®.

Figura 23 - Placa de vidro utilizada para deposigdo da solugao de Ecoflex®

Fonte: Do Autor.

Logo apos as amostras serem preparadas, vertidas sobre o substrato,
espelhadas via técnica wire-bar coating e tampadas para evaporacao do
solvente, foram obtidos os filmes para estudo. O resultado final mos-
tra que o filme de Ecoflex® em cloroférmio tem aparéncia opaca. Essas
propriedades, porém, nao apresentam as caracteristicas fisicas almejadas
para a confeccdo do sensor desejado, uma vez que, para que a informa-
cdo impressa seja visualizada, seria necessdrio ter um material transpa-

rente.
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4.2.2 Solugdes e sistema de MEH-PPV

Apos o preparo e estudo das amostras dos sistemas de Ecoflex® e
Ecoflex®/DOP, foram confeccionados sistemas de Ecoflex®/ DOP/MEH
-PPV. Para a fabricacao das amostras do sistema com o polimero lumi-
nescente, foi preparada uma solucao de Ecoflex®/DOP em cloroformio
(100 mL), com adicdao de 20 mL de DOP, assim como descrito no item
4.2.1.

Simultaneamente, foi preparada uma solucao de MEH-PPV em clo-
roférmio, em que foi pesada a massa necessaria do composto (20 pg)
para a confeccdo de uma solucao de 20 mL com concentracao de 1:1.
Desta solucao, 10 mL foram transferidos para um balao volumétrico de
50 mL e o volume foi completado com 40 mL da solucdo do sistema de
Ecoflex®/DOP.

Apos o preparo, a solucao foi depositada em placas de vidro, para
evaporacao do solvente e formacao das amostras do sistema luminescen-
te, via técnica wire-bar coating. As amostras obtidas foram retiradas das
placas de vidro e recortadas para serem estudadas.

A qualidade dos filmes deste trabalho dependeu fortemente de para-
metros como temperatura, concentracao da solucao e solventes utiliza-
dos. E importante que, apés o espalhamento das solugdes nos substratos,
estes sejam tampados, para que o processo de evaporacido do solvente
seja realizado de forma lenta e gradual, para uma formacao uniforme e
para que nao haja condensacao de gotas de dgua devido a alta pressao de
vapor do cloroférmio.

Neste trabalho, a evaporacao do solvente foi realizada a temperatura
ambiente, devido a alta volatilidade do cloroférmio. Contudo, todo o
processo de obtencao de filmes foi realizado na auséncia de luz, para
evitar a degradacao dos materiais. Assim, a fabricacao do sensor, desde
a preparacao do substrato até sua exposicdo a radiacido e consequente

degradacao, ¢ mostrada no item a seguir.

n



4.3 Fabricagao do sensor de acumulo de dose de
radiagao solar

Para a fabricacao do sensor, inicialmente foi feita a escolha das ima-
gens impressas e, consequentemente, a limpeza e o preparo do subs-
trato adesivo de papel. Apds o preparo, solucdes do sistema Ecoflex®/
DOP/MEH-PPV foram depositadas sobre o substrato e espalhadas uni-
formemente pela técnica wire-bar coating. Uma vez obtidos os filmes,
apos total evaporacdao do solvente, eles foram recortados e colocados
sob exposicdo da radiacdo solar, como mostrado na Figura 24. Nessa fi-
gura, observa-se o papel adesivo (Figura 24-a) utilizado como substrato
para a confeccao do sensor, passando por impressao a jato de tinta de
desenhos diversos (Figura 24-b). Por meio da técnica wire-bar coating
foi feito o espalhamento da solucao Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV (Figura
24-c). Apo6s a evaporacao do solvente e completa secagem dos filmes
sobre o substrato (Figura 24-d), eles foram recortados e expostos a ra-
diacao solar e analisados por tempo de exposicao (Figura 24-e), sendo
t, = 0 h o tempo inicial de exposicao, t, = 1 h quando comeca a apre-
sentar a figura, e t,; = 2 h o tempo de exposicao final, quando a figura é

facilmente observada.

72



Figura 24 - Desenho esquematico das etapas de fabricagao dos sensores
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Legenda: Utilizando (a) papel autoadesivo como substrato, (b) finas camadas

de figuras sao impressas sob (c) filmes finos de MEH-PPV. Os filmes sao recortados,
(d) expostos a radiacdo solar e (e) analisados por tempo de exposicao.

Fonte: Do Autor.

4.3.1 Preparo do substrato

Para o preparo dos substratos, inicialmente foi escolhido um substra-
to flexivel, autossustentavel, autoadesivo e de custo relativamente baixo.
Os substratos autoadesivos de papel foram obtidos da empresa Impri-
master Etiquetas Autoadesivas LDTA, com dimensodes de 216 mm x 280
mm e espessura de 200 pm, compativeis com formatos de papel A4.

Apos a escolha do substrato, figuras diversas com cores que se so-
brepunham as cores do polimero luminescente MEH-PPV foram sele-
cionadas e, por impressao a laser, foi confeccionada uma fina camada
de figuras. A Figura 25 mostra o substrato com a fina camada de figuras

impressas.
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Figura 25 - Substrato de papel autoadesivo com figuras impressas

b R e Al % :

Legenda: Tais figuras serdo usadas como informacoes aos
usudrios do sensor apos uma certa dose de exposicdo a ra-
diacdo.

Fonte: Do Autor.

Posteriormente, para uma otimizacao na estabilidade do sensor e
melhor aderéncia das solucoes, o substrato foi levado a camara de UV
ozonio e exposto a radiacdo UVC artificial, gerada por lampadas de va-

por de merctrio, como mostrado na Figura 26.

Figura 26: Substrato sob tratamento quimico por lampada UV ozénio (UVC)

Fonte: Do Autor.
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Essas lampadas sao geralmente utilizadas na esterilizacao por ultra-
violeta em hospitais, clinicas, laboratorios e industrias alimenticias ha
mais de 50 anos [73]. Possuem comprimento de onda em torno de 254
nm, o que é muito proximo ao comprimento de onda germicida de 264
nm [74].

Com a exposicao a radiacao UVC, as caracteristicas de aderéncia e
uniformidade das solucoes sofrem uma boa melhora, contribuindo para

a fabricacdo do sensor.

4.3.2 Degradagao das amostras

Nas etapas finais de fabricacao, utilizou-se a técnica por revestimen-
to wire-bar coating para o espalhamento da solucao do sistema Ecoflex®/
DOP/MHE-PPV sobre o substrato de papel adesivo. A espessura do subs-
trato (200 um) foi utilizada como base para o ajuste da linha de base da
barra. Em seguida, a partir desta, foi ajustado a altura de espessura de 1
mm e a velocidade foi fixada em 1 metro por minuto (m/min). Assim,
15 mL da soluc¢ao de Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV foram depositados sobre
o substrato de papel para o espalhamento e, em seguida, o filme foi
tampado para a lenta evaporacao do solvente e consequente formacao
uniforme do filme fino de Ecoflex® DOP/MHE-PPV.

A Figura 27 mostra o substrato apos o processo de espalhamento da

solucao polimérica e secagem do filme.

Figura 27 - Deposigao e formacdo do filme de PBAT/DOP/MEH-PPV em papel via técnica

wire-bar coating

Fonte: Do Autor.
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Apos confeccionados, os sensores foram expostos a radiacao solar,
com indice de medida de radiacdo ultravioleta (IUV) igual a 7, em tem-
peratura ambiente. A Tabela 1 mostra os indices UV e suas categorias

para a exposicao solar segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS).

Tabela 1 - Categorias e indices UV, segundo recomendagdo da OMS sobre os riscos de

exposicao
Categoria Indice
Baixo <2
Moderado 3a5
Alto 6a7
Muito Alto 8al0
Extremo >11

Fonte: [75]

A exposicao dos sensores a radiacao solar foi feita em temperatura
ambiente, com o tempo maximo de exposicao de 120 min, sendo que
tal tempo de exposicao, segundo os fabricantes, é equivalente ao tempo
necessdrio para a reaplicacao de filtros de protecao solar [76].

Em resumo, este capitulo mostrou a escolha dos materiais e suas
principais propriedades, a preparacao das solucdes de Ecoflex®, Eco-
flex®/DOP e Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV, o tratamento do substrato, a de-
posicao e formacao das amostras, e a obtencdo do sensor desejado — ca-
paz de responder oticamente a exposicdo a radiacao.

A Figura 28 mostra um breve esquema do desenvolvimento do tra-
balho, desde a escolha dos materiais utilizados até a obtencdao do mate-

rial proposto.
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Figura 28 - Esquema representativo do desenvolvimento do presente trabalho
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Legenda: Em 1, sdo apresentadas as formulas dos materiais utilizados para
a fabricac@o do sensor; em 2, sdo apresentadas as solucdes de DOP e as solucdes

de Ecoflex®/DOP e Ecoflex®/DOP/MEH-PPV solubilizadas em cloroférmio; em 3,
temos o substrato sem e com o filme polimérico Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV; e em 4,

¢ apresentada a fase final da fabricacéo do sensor, evidenciando sua faixa de operacio,

antes e ap6s 2 h de exposicio a radiacao solar.
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CAPITULO 5






RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados resultados experimentais da ca-
racterizacdo estrutural do Ecoflex® com adicao de DOP para a analise
da influéncia deste plastificante nas propriedades fisicas do Ecoflex®.
Ademais, sao apresentados os resultados obtidos a partir de medidas de
espectroscopia de absorcao e de fotoluminescéncia do sistema Ecoflex®/
DOP/MEH-PPYV, além de resultados obtidos a partir de medidas meca-
nicas das estruturas de Ecoflex®, Ecoflex®/DOP e Ecoflex®/DOP/MEH
-PPV. Sdo apresentadas também discussdes sobre as propriedades opticas
do sistema e seu grande potencial para utilizacao em monitoramento de

radiacoes UV.

5.1 Espectroscopia de FTIR

Para a caracterizacao quimica, via espectroscopia de absorcao no
infravermelho, foram analisadas tanto as solucdes quanto os filmes.
Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho sao mostrados
nas Figuras 29 e 30. As bandas observadas nos espectros bem como
os grupos funcionais aos quais elas sao relacionadas sao apresentados
para as amostras dos sistemas de Ecoflex®, Ecoflex®/DOP e Ecoflex®/

DOP/MEH-PPV.

Iniciou-se a caracterizacdo estrutural pela analise via espectrosco-
pia de absorcao no infravermelho da solucao de Ecoflex® solubilizado
em cloroféormio. Através dessa anadlise, foi possivel observar bandas de
absorcao associadas a deformacéao fora do plano C-Cl (665-742 cm™);
uma deformacéo axial da ligacao C-H de carbono alifatico (3026-2960
cm™); bem como o estiramento de ligacao C=0 (1717 cm™). De acor-
do com as especificacoes da estrutura fornecidas pela empresa BASE a
estrutura quimica do material apresenta 2 tipos de carbonila, sendo a
primeira localizada entre o anel aromatico e a segunda localizada entre
o sistema alifatico.
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Na Figura 29-a, devido ao aumento da conjugacao n do sistema
carbonilico, a banda se apresenta em torno de 1710 cm. Ja no segundo
tipo de carbonila, ocorre uma reducao de conjugacio 1, o que favorece
o deslocamento da banda para a regiao em torno de 1730 cm™[77]. Esta
banda tipica nao foi identificada no espectro de infravermelho apresen-
tado, porém trata-se do mesmo material.

A justificativa para este resultado esta na forma de analise da amos-
tra que foi feita no modo ATR em que o feixe espalha sobre a superfi-
cie — a ligacao deve estar perfeitamente alinhada ao feixe para que a
vibracao possa ser observada no espectro. A banda na regiao de 1467
cm-1 ¢ atribuida ao dobramento da ligacao C-H do grupo metileno, e o
estiramento da ligacdo C-O de éster é atribuido a regiao de 1215 cm™. O
pico na regiao de 1110 cm™ é atribuido ao dobramento da ligacao C-H
de anéis aromaticos [63, 77].

Na Figura 29-b, temos o espectro para a solucao de Ecoflex®/DOP.
As bandas mais intensas observadas sdo associadas ao modo de vibracido
dos anéis aromdticos (945, 1460-1715 cm™), as deformacoes CH, e CH,
(748, 2930-2960 cm-1), as ligacdes dos carbonos vinilicos (945 cm™) e
as ligacoes C-O-C (1070 cm™).

Na Figura 29-c, vemos o espectro para a solucdo de Ecoflex®/DOP/
MEH-PPV. As bandas mais intensas observadas estao associadas aos
modos de vibracao dos anéis aromaticos (945, 1460-1716 cm™), as de-
formacoes CH, e CH, (740, 2930-2960 cm™), as ligacoes dos carbonos
vinilicos (945 cm™) e as ligacoes C-O-C (1070 cm™).
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Figura 29 - Espectro de absorgao FTIR para as solugdes de (a) Ecoflex®, (b) Ecoflex®/

DOP e (c) Ecoflex®/DOP/MEH-PPV
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De forma semelhante, foi realizada a anadlise de espectroscopia de
FTIR para os filmes de Ecoflex® DOP/MEH-PPV. As bandas observadas

no espectro sao mostradas na Figura 5.2.

Figura 30: Espectro de absorgao FTIR do filme Ecoflex®/DOP/MEH-PPV
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Fonte: Do Autor.

Na Figura 5.2 observa-se que a banda mais intensa estd associa-
da aos modos de vibracao dos grupos conjugados carbonilas C=0
(1712 cm™), aos anéis aromadticos (1017cm™), as deformacoes CH, e
CH, (1388-1460, 2868-2960 cm™), as ligacoes dos carbonos vinilicos
(936 cm-') e as ligacoes C-O-C (1266 cm™).

Em resumo, dos resultados obtidos através da caracterizacdo de
FTIR, pode-se concluir que ndao ocorrem interacdes intermoleculares
fortes entre os sitios apontados (com base nos pequenos deslocamentos

das bandas de absorcdo observados).
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5.2 Espectroscopia de absor¢ao

Para estudar os efeitos da radiacao nas propriedades de absorcao do
sistema Ecoflex®/DOP/MEH-PPV em amostras sobre laminas de vidro,
foram realizadas medidas de espectroscopia de absorcao dos filmes con-
feccionados para diferentes tempos de exposicao a radiacao. O sistema
foi irradiado com o espectro da luz solar, que abrange todo o visivel,
bem como com ultravioleta e infravermelho. O objetivo dessas medidas
foi avaliar o comportamento dos espectros de absorc¢ao do sistema con-
feccionado quando exposto a radiacao solar.

Os espectros de absorcao (ABS) na regiao do UV-VIS foram obti-
dos utilizando-se o espectrometro UV-VIS SHIMADZU série 1650, em
temperatura ambiente, e sao apresentados na Figura 31, que mostra as
curvas de absorcao para os sistemas nao expostos (0 min) e apos 120
min de exposicao a radiacao do espectro solar.

A Figura 31 mostra a evolucao dos espectros de absorcao do sis-
tema exposto a radiacao solar em diferentes tempos de exposicao. Tal
exposicao se deu no periodo de 2 horas, onde t = 0 min é o tempo sem
exposicao e t = 120 min é o tempo final de exposicao a radiacao solar,

para evidenciar as mudancas nas propriedades do sistema pela radiacao.
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Figura 31 - Espectros de absor¢ao dos filmes de Ecoflex®/DOP/MEH-PPV para diferentes

tempos de exposigao
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Fonte: Do Autor.

Os espectros evidenciados na Figura 31 mostram que o sistema
Ecoflex®/DOP/MEH-PPV apresenta pico de absor¢do maxima (Xméx) em
torno de 490 nm e que, 2 medida que a amostra é exposta a luz solar, a
absorcao diminui em toda a faixa de seu comprimento de onda obser-
vado. Mostram ainda que o pico de maxima intensidade de absorcao se
desloca para menores comprimentos de onda em 120 min de exposicao
a radiacéo.

Os resultados apresentados, assim como os reportados na literatura,
mostram que as alteracoes nos espectros do MEH-PPV estao diretamen-
te relacionadas ao processo de fotoxidacao do polimero, devido a quebra
de ligacoes vinilicas e a consequente formacao de ligacoes carbonilicas
na cadeia principal, fazendo com que ocorra a reducao da intensidade
de absorcdo dos espectros, bem como seus comprimentos de onda ma-

ximos (A__ ).

max
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5.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Para estudar o efeito da radiacdo na fotoluminescéncia do sistema
Ecoflex®/DOP/MEH-PPYV, foram realizadas medidas de espectroscopia
de fotoluminescéncia para diferentes tempos de exposicao a radiacao
UV solar. Para a obtencao das curvas, foi utilizada, como fonte de exci-
tacdo das amostras, uma luz azul proveniente de um LED com pico de
emissao maximo (Kméx) em torno de 470 nm, como descrito no item 4.3
do Capitulo 4.

O objetivo desse estudo foi avaliar como a exposicao a radiacao
solar altera os espectros de fotoluminescéncia do sistema e como isso
altera a sua coloracao, ja que o objetivo deste trabalho é a fabricacao de
um sensor que altere sua cor com o aumento da dose de radiacdo, para
que seja utilizado como dosimetro, permitindo o acompanhamento em
tempo real da distribuicao do acimulo de dose no sistema.

As amostras foram expostas a luz solar por 120 min e os espectros
de fotoluminescéncia foram obtidos a cada 15 min de exposicao. Os re-
sultados obtidos sao apresentados na Figura 33, que mostra a evolucao
do espectro da amostra sem exposicao até o espectro apos 120 min de

exposicao a radiacao.
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Figura 32 - Espectro de fotoluminescéncia do filme de Ecoflex®/DOP/MEH-PPV para 0

min e 120 min de exposi¢ao
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Fonte: Do Autor.

Pelos resultados apresentados na Figura 33, observa-se que o espec-
tro de emissao do sistema Ecoflex®/DOP/MEH-PPV nao exposto a radia-
¢lo apresenta maximo de intensidade (Xméx) em torno de 610 nm, que
corresponde a regiao do laranja-vermelho no espectro eletromagnético.
Com a exposicao a radiacao, é possivel observar o deslocamento do pico
maximo de emissao do espectro para menores comprimentos de onda,
com variacao da ordem de 50 nm — resultado esperado, sendo que este
deslocamento de A__ para a regido do azul é observado na literatura [4,
26, 41] para solucoes ou filmes contendo o polimero MEH-PPV quando
expostos a radiacao.

Este deslocamento ¢é resultado da fotodegradacao da cadeia po-
limérica do MEH-PPV e da substituicdo das ligacoes C=C por ligacoes
C=0. Este parametro estd relacionado diretamente as variacoes de cor
do sistema, sendo, portanto, considerado importante para o desenvolvi-
mento de dosimetros de radiacao.

Para facilitar a observacao da mudanca de cor que ocorre no sensor,
analises cromatograficas foram realizadas via diagrama de cromaticida-
de, representando as alteracdes das cores refletidas e emitidas pelos fil-

mes. O diagrama foi construido conforme procedimento experimental
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apresentado no item 4.4, no Capitulo 4. O resultado obtido ¢ apresenta-

do na Figura 34.

Figura 33 - Diagrama de cromaticidade representando as mudancas na cor emitida ao
longo da exposigdo a radiagao solar em condicdes inicial e final para o filme de Eco-
flex®/DOP/MEH-PPV em fungdo do tempo
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Fonte: Do Autor.

No resultado apresentado na Figura 34, observa-se a transicao do
vermelho-laranja ao amarelo transparente ao longo de 2 horas de ex-
posicao a radiacao solar, evidenciando a resposta 6ptica que o sistema
apresenta a radiacao pela mudanca de cor.

A fim de ilustrar a mudanca de cor no sistema Ecoflex®/DOP/MEH
-PPV, a Figura 35 mostra as amostras utilizadas na obtencao dos resul-
tados.
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Figura 34 - Amostras do sistema Ecoflex®/DOP/MEH-PPV com (a) O min, (b) 15 min, (c)
30 min, (d) 45 min, (e) 60 min, (f) 90 min e (g) 120 min de exposigao a radiagao solar
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Fonte: Do Autor.

A partir dos resultados obtidos na espectroscopia de fotolumines-
céncia e no diagrama de cromaticidade, ¢ possivel afirmar que o sistema
confeccionado tem sua intensidade de fotoluminescéncia e cor inicial al-
teradas quando exposto a radiacao solar, devido principalmente ao pro-
cesso de fotoxidacao do MEH-PPYV, devido a quebra de ligacoes vinilicas
e a consequente formacao de ligacoes carbonilicas na cadeia principal,
fazendo com que ocorra uma reducido da intensidade de emissdo, bem
como o deslocamento de seu comprimento de onda maximo (Xméx) para

valores menores.
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5.4 Caracterizagao Mecanica

Para estudar o comportamento mecanico das estruturas dos filmes
e, consequentemente, os efeitos causados pela adicao do plastificante e
a verificacdo do resultado final dos sistemas, foram realizadas medidas
de tracao versus deformacao, via técnica de Ensaios Mecanicos. Os para-
metros de ensaio foram o modulo de elasticidade, a tensio maxima e a
tensao de ruptura do ensaio, sendo a carga necessaria para a fratura do
material.

A Figura 35 mostra as curvas tensao versus deformacéo caracteristi-
cas dos filmes de Ecoflex®, Ecoflex®/DOP e Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV. As
curvas foram obtidas através dos dados — sem modificacio ou modela-

gem matematica — obtidos no ensaio de tracao.

Figura 35 - Curvas tensao-deformagdo dos corpos de prova do ensaio de tragao
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Fonte: Do Autor.
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As curvas caracteristicas dos ensaios, na Figura 35, apresentaram
resultados bem distintos. A curva do filme contendo somente Ecoflex®
apresentou valor de tensao maxima em 22,79 Mpa, e modulo de elasti-
cidade em 54,75 Mpa, possuindo resisténcia quanto ao seu estiramento
até a tensao mdxima, antes de sua ruptura.

Para os ensaios de tracdo com os corpos de prova do filme de Eco-
flex®/DOP, observou-se que, com a adicao do plastificante, ocorreu uma
grande diminuicao nas propriedades de tensao maxima referente ao po-
limero Ecoflex®. O filme ensaiado apresentou valor de tensdo maxima
em 2,47 Mpa e modulo de elasticidade em 8,16 Mpa, ou seja, nota-se a
diminuicdo na resisténcia de estiramento, tendo sua ruptura com pouca
deformacao.

A curva do filme de Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV apresentou baixa re-
sisténcia de estiramento, com valor de tensio maxima em 1,76 Mpa e
modulo de elasticidade em 12,84 Mpa, sendo, assim, resistente a tracoes
iniciais.

Na Tabela 2, abaixo, sdo apresentadas as propriedades e os valores

dos filmes submetidos aos ensaios mecanicos.

Tabela 2 - Propriedades e valores obtidos no ensaio de tragao do filme de Ecoflex®/DOP

Propriedades PBAT PBAT/DOP PBAT/DOP/MEH
-PPV
Area 0,68 mm? 1,88 mm? 0,60 mm?
Tensdo Mdxima 22,79 Mpa 2,47 Mpa 1,76 Mpa
Alongamento 1267,19% 470,20% 26,91%
Modulo de 54,75 MPa 8,16 MPa 12,84 MPa
elasticidade

Em resumo, com a utilizacdo do plastificante, foi possivel obser-
var que caracteristicas como flexibilidade e transparéncia tiveram uma
significativa melhora, porém essa interacao com os materiais causou
diminuicao da resisténcia e estiramento dos filmes de Ecoflex®/DOP
e Ecoflex®/DOP/MEH-PPV. Isso se da pela interacao direta do plastifi-
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cante com a cadeia polimérica do polimero, afetando as propriedades
fisicas dos filmes. Contudo, tais caracteristicas foram favoraveis para a
confeccdao dos sensores aqui propostos, uma vez que esses filmes sao

confeccionados em substrato de papel autoadesivo.
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CAPITULO 6






AVALIACAQ DOS SENSORES
DE RADIACAO

Neste capitulo sao apresentados a ideia, o desenvolvimento, a fabri-
cacao e a avaliacao dos parametros de qualidade de sensores para uso
em monitoramento de radiacao solar. Sabendo-se que a resposta a radia-
cao dos sensores depende de um numero consideravel de parametros,
optou-se neste trabalho por investigar a resposta de sensores a partir
de uma combinacao de parametros previamente avaliados (Capitulo 5).
Apos a escolha dos materiais, os sensores foram entao preparados e seu
desempenho foi avaliado sob condicoes reais de exposicao a radiacao

solar.

6.1 Principio de funcionamento dos sensores

Sendo o controle da exposicdo a radiacao solar um importante tema
discutido ultimamente, como descrito no Capitulo 2 — tema cercado de
duvidas e controvérsias —, é promissora e justificada a importancia do
desenvolvimento de um sensor de acumulo de dose de indice de radia-
cdo solar para o monitoramento e controle em tempo real da exposicao
a essa radiacao.

Neste sentido, foi mostrado no Capitulo 5 que o sistema con-
tendo Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV apresentou deslocamentos de A__ e
reducao de I(Xma,x) quando expostos a radiacao. Por esse motivo, esses
polimeros apresentam potencial para serem utilizadas como elemento
ativo dos sensores propostos. Neste capitulo, sao estudados os seguin-
tes parametros de qualidade: eficacia, eficiéncia, efetividade, otimizacao,
aceitabilidade e legitimidade [40], além de estabilidade, linearidade e

faixa de operacao do sistema.
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Sabe-se que as alteracdes nos espectros de absorcao e fotolumines-
céncia desses polimeros estao correlacionadas as alteracdes em suas co-
res quando estes sdo expostos a radiacdo. Essas alteracoes sao de facil
observacao visual, bem como ¢é facil o monitoramento em tempo real do
acumulo de dose de radiacdo. Baseado na alteracao de cor induzida por
exposicao a luz solar, e almejando o desenvolvimento de um dispositivo
de facil leitura e com aceitabilidade, buscou-se um sensor cuja cor alte-
rasse do vermelho-laranja ao amarelo transparente em funcao da exposi-
cdo a radiacdo, fazendo com que surgisse uma figura impressa.

Para atingir o objetivo de desenvolvimento do sensor, foram esco-
lhidos os materiais que foram apresentados no Capitulo 4. Um dos re-
quisitos iniciais para o desenvolvimento do sensor é que a figura deveria
conter cores que se sobrepusessem ao espectro de absorcao do material
emissor na faixa do vermelho. Dessa forma, antes de ser exposto a ra-
diacao, o dispositivo apresentaria emissiao na regiao do vermelho. Com
a exposicao do dispositivo a radiacao solar e, consequentemente, com as
alteracdes nas propriedades opticas do material luminescente vermelho,
a fotoluminescéncia do sistema ficaria menos intensa e o seu espectro de

absorcao se deslocaria, permitindo que a figura se tornasse visivel.

6.2 Fabricacao de sensores Papel/Ecoflex®/DOP/MEH
-PPV

Apos a escolha dos materiais a serem utilizados, foi realizada a fa-
bricacao dos dispositivos do tipo Papel/Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV. Para
tanto, solucoes de Ecoflex®/ DOP/MEH-PPV com concentracdo de 1% de
MEH-PPV foram depositadas sobre o papel contendo uma fina camada
de figuras impressas a laser. Apos a total evaporacao do solvente e a for-
macio do filme, o material foi recortado. A otimizacao do sistema se deu
pela utilizacao do plastificante DOP, que conferiu resultados significati-

vos: foi possivel notar, além de boa melhora na transparéncia, melhora
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na flexibilidade e maleabilidade do sistema, como pode ser observado

na Figura 6.1.

Figura 36 - Amostras do sistema de (a) Ecoflex® sem e (b) com o plastificante DOP

Fonte: Do Autor.

A Figura 37 mostra o filme da solucao Ecoflex®/DOP/MEH-PPYV,
obtido com a evaporacao total do solvente, apos ser extraido da placa
de vidro e colocado sobre uma frase escrita, para melhor observacao e

ilustracao do grau de transparéncia conferida ao material.

Figura 37 - Amostra do sistema Ecoflex®/DOP/MEH-PPV, (a) apos ser retirada da placa
de vidro e (b) adicionada sobre uma frase para observagao do grau de transparéncia

Fonte: Do Autor.
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A titulo de levantamento de custos de materiais utilizados (papel,
Ecoflex®, DOP, MEH-PPV), o valor individual desses sensores ¢ inferior
a R$ 1,00 ou US$ 0,50, o que demonstra a eficiéncia (custo/beneficio)
dos sensores.

Os sensores fabricados foram entdo expostos a radiacdo solar e as
alteracoes em sua luminescéncia foram avaliadas. A Figura 38 mostra as
alteracoes na cor do sensor fabricado quando este foi exposto a radiacao
solar durante 120 min — tempo de exposicao equivalente ao tempo ne-
cessdrio para a reaplicacdo de filtros de protecéao solar, de acordo com os
fabricantes [29]. Assim, é possivel avaliar o monitoramento da aplicacao
do filtro protetor solar em tempos pré-definidos e usualmente informa-
dos pelos fabricantes. Portanto, o uso dos sensores trara melhorias para
a eficacia e a efetividade do monitoramento da reaplicacao do protetor

solar.

Figura 38 - Fotografia dos sensores de acomulo de doses de radiago

para diferentes tempos de exposicao a radiagdo solar

0 min. 30 min. 60 min. 90 min. 120 min.

v

Aumento do tempo de exposi¢éo

Fonte: Do Autor.

Pela Figura 38 observa-se a alteracao do vermelho (antes) ao trans-
parente e a visualizacao da figura (depois) do sensor. Dessa forma, de
acordo com os resultados apresentados, fica evidente a simplicidade de

leitura de dose-cor do sensor fabricado.
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6.3. Avaliagao dos sensores

Com o objetivo de realizar a analise do desempenho do dispositivo,
foram avaliadas algumas caracteristicas, dentre elas, a reprodutibilidade
do processo de fabricacdo dos dispositivos. Uma andlise mais complexa
da precisao e da reprodutibilidade das respostas dos sensores é necessa-
ria, mas foge do escopo deste trabalho.

Para avaliar o desempenho dos dispositivos, o primeiro passo foi ve-
rificar se os filmes contendo Ecoflex®’ DOP/MEH-PPV apresentam varia-
coOes em suas propriedades mecanicas e, posteriormente, dpticas, antes
e depois de irradiados (120 min) a temperatura ambiente. Para tanto,
foram obtidos os espectros de absorcao mostrados na Figura 31 do item
5.2, no Capitulo 5.

Notou-se que estes dispositivos, quando armazenados com a au-
séncia de luz, apresentam estabilidade em suas cores e principios de
funcionamento, mantendo uma linearidade nas respostas em funcao do
tempo de exposicao a radiacdo para as diferentes medidas de absorcao
avaliadas. Outro fator observado é que os sensores fabricados apresen-
tam as mesmas caracteristicas iniciais, ou seja, a confeccao dos sensores,
mesmo sendo realizada com técnicas bastante simples, produz dispositi-
vos equivalentes, requisito necessario para a producao em escala.

Finalmente, a faixa de operacdao do sensor foi avaliada de acordo
com sua resposta a luz solar, ou seja, no controle dos raios UV solares
(100 - 400nm).

Dessa forma, os dispositivos desenvolvidos neste trabalho sao capa-
zes de informar, de forma simples e em tempo real, sobre a necessidade
de reaplicacdo de filtro protetor solar, o que mostra a legitimidade do
sensor desenvolvido no controle e monitoramento da radiacdo solar a
qual a humanidade esta sujeita.

Para facilitar a compreensao dos pontos destacados, a Tabela 3 mos-

tra as caracteristicas de cada item.

101



Tabela 3 - Caracteristicas e definicdes dos pontos avaliados no sensor

CARACTERISTICA DEFINICAO
Aceitabilidade Atrativo/Facil leitura
Otimizacdo Utilizac@o de plastificantes
Eficiéncia Custo/Beneficio (< R$ 1,00)
Eficacia Monitoramento em tempo real
Estabilidade Quando na auséncia de luz
Linearidade Resposta em funcdo do tempo de

exposicao

Faixa de operacao

Entre 100 - 400 nm

Fonte: Do Autor.
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CAPITULO 7






CONCLUSAQ

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho de mestrado, foi pro-
posto, fabricado e analisado um sistema organico luminescente para uti-
lizacao no monitoramento da radiacdo solar, tendo como principio de
funcionamento a fotodegradacao do polimero conjugado MEH-PPV e
sua consequente mudanca de cor.

A exposicao do sistema composto por Ecoflex®, DOP e MEH-PPV
a radiacao solar resultou em alteracoes gradativas na cor emitida, do
vermelho ao transparente, passando pelo laranja-amarelo, devido prin-
cipalmente as mudancas nas propriedades opticas do MEH-PPV indu-
zidas pela radiacao. Essas mudancas, advindas de aplicacoes do MEH
-PPV em dispositivos luminosos, sobretudo diodos emissores de luz
(LEDs) e displays, possibilitou, neste trabalho, o desenvolvimento de
um sistema para uso no controle de radiacao solar que demonstrou,
com os resultados obtidos neste trabalho, responder a radiacao UV so-
lar e apresentar resposta 6ptica a radiacdes nao ionizantes, sobretudo
radiacoes do tipo azul e UV.

A exposicao inapropriada a radiacoes nao ionizantes, isto é, sem
orientacao e condicoes previstas para cada tipo de utilizacao, pode cau-
sar diversos problemas, inclusive danos permanentes a saide humana,
em consequéncia de alteracoes no DNA — até mesmo em tratamentos
artificiais, como a subdosagem em fototerapia neonatal. Os métodos
hoje existentes para o monitoramento da exposicao a radiacao solar
apresentam algumas limitacoes, como o alto custo e a complexidade
dos equipamentos e dispositivos utilizados para o monitoramento do
acumulo de dose absorvido, o que dificulta o acesso eles, em especial
para individuos em paises subdesenvolvidos. Neste contexto, o desen-
volvimento de um sistema de baixo custo, de facil leitura, com resposta
em tempo real e, sobretudo, feito a base de um polimero conjugado,
para garantir a eficiéncia utilizando a radiacéo, foi a principal contri-

buicdo deste trabalho.
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Em relacdao as mudancas nas propriedades opticas do sistema indu-
zidas pela radiacao solar, verificou-se que o sistema organico apresentou
alteracao de fotoluminescéncia com 120 min de exposicao a luz solar.
Dentre alguns fatores que fazem com que esse sistema possa ser utiliza-
do como um sensor para monitoramento da exposicdo a radiacdo solar,
destaca-se que:

* o sistema é flexivel e pode ser aplicado em superficies com dife-
rentes curvaturas e/ou rugosidades, assim como em vestimentas ou até
mesmo sobre a pele;

* apresenta mudancas graduais na cor emitida pelo sistema, do
vermelho ao transparente, passando pelo laranja-amarelo, dependendo
da dose de radiacdo a qual foi exposto;

* aanalise de espectros de absorcao demonstra que a mudanca de

cor no sistema esta diretamente relacionada a sua exposicdo a radiacao.

Além disso, as principais vantagens do uso deste sistema como um
sensor para monitoramento sao mostradas a seguir:

Inovacao: Os dispositivos apresentam, como principio de operacao,
a mudanca de cor, a partir da alteracao irreversivel das propriedades fi-
sicas e quimicas de um polimero luminescente, induzida pela radiacao,
evidenciando o tempo necessario de exposi¢ao do usudrio a radiacao
solar naquele momento. Tal alteracao é imprescindivel, uma vez que, em
outros dispositivos ja comercializados, as alteracoes sao reversiveis, ou
seja, as informacdes aparecem quando expostos ao sol e somem quando
nao expostos, fazendo com que o usudrio retorne para a exposicao solar
apos o desaparecimento da informacao no dispositivo.

Leitura da resposta: O sistema garante facilidade de leitura da res-
posta, pela mudanca de cor, do vermelho-laranja ao transparente, além
de permitir o acompanhamento em tempo real do acimulo de dose.

Necessidade: Com o crescimento dos estudos na area das radiacoes,
suas aplicacdes sao cada vez maiores, e o controle das complexas exposi-
coes e do acumulo de doses se torna cada vez mais necessario, para que

haja maior seguranca na exposicao a radiacao UV solar.
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Em resumo, este trabalho de mestrado apresentou um sistema orga-
nico inovador que tem como principio de funcionamento as mudancas
nas propriedades 6pticas de um polimero conjugado e que, devido a es-
tas mudancas, apresenta grande potencial de uso no monitoramento da
radiacdo solar, com aplicacdo em diversas areas industriais. A titulo de
ilustracéo, a Figura 39 mostra uma foto do sistema luminescente obtido
ao fim deste trabalho antes e apos a exposicao a radiacao UV solar, na
qual é possivel observar sua mudanca de cor, inicialmente do vermelho

-laranja, até chegar ao amarelo e transparente.

Figura 39 - Sensor de acimulo de doses de radiagdo com (a) 0 h

e (b) apds 2 h de exposicao a radiagdo solar

a) b)

Fonte: Do Autor.

Desta forma, o presente trabalho contribui com o desenvolvimento
cientifico e tecnologico de um sistema inovador, que pode ser utiliza-
do na verificacio, no monitoramento e no estudo das radiacoes, com
diversas aplicacoes industriais e até mesmo residenciais, além de abrir
possibilidades para a exploracdo e o estudo de novos materiais para o

desenvolvimento de sistemas nesta area.
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e fabricou sensores indicativos de altas intensidades de radiacdo solar
a base de polimeros. Atua na drea de Fisica de Polimeros e da Matéria
Condensada, nas seguintes linhas de pesquisa: propriedades de interfa-
ces, propriedades opticas e elétricas de materiais, e interacao das radia-
cdes com os materiais. Atua também na fabricacdo de dosimetros para
radiacao a base de polimeros luminescentes e no desenvolvimento de

equipamentos de medidas.
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