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Resumo 
Polímeros conjugados luminescentes são usualmente empregados como elemento 
ativo de dispositivos eletrônicos nanoestruturados com potencial aplicação em, por 
exemplo, sensores luminosos, químicos, biológicos e de radiação. Quando expostos 
à radiação esses polímeros apresentam alterações em suas propriedades óticas 
devido à fotoxidação, o que é deletério para a maioria de suas aplicações em 
displays luminosos, mas que possibilita o desenvolvimento de sensores de radiação. 
Nesse trabalho é apresentado o estudo do efeito da fotodegradação nas 
propriedades óticas de filmes de poliestireno, PS, e poli(2-metóxi-5-(2'-etilóxi)-p-
fenilenovinileno), MEH-PPV. O estudo foi realizado por meio de medidas de 
espectrocopia e de microscopia de fluorescência. Foi observado que a 
luminescência do filme PS/MEH-PPV se desloca para menores comprimentos de 
onda em função da exposição à radiação. Essa alteração é correlacionada à 
redução da conjugação e formação de carbonilas em sua cadeia polimérica 
principal.  
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PHOTOPHYSICAL CHARACTERIZATION OF THE PHOTODEGRADATION EFFECTS IN 

LUMINESCENT POLYMERS 
Abstract 
Luminescent polymers are usually used in light-emitting devices such as nanostructured 
devices and can be applied in chemical, biological, and radiation sensors. Furthermore, the 
optical properties of these materials can be altered by photo-oxidation process. This change 
is an obstacle for many of their commercial applications, and reflects the possibility to design 
and develop novel radiation sensors. This work presents the optical properties of 
polystyrene, PS, and poly(2-methoxy-5-(2'-ethyl-hexyloxy)-p-phenylenevinylene), MEH-PPV, 
films under the effect of blue-light radiation. This study was carried out by luminescent 
spectroscopy and fluorescent microscopy. It was observed that the PS/MEH-PPV 
photoluminescence of PS/MEH-PPV films shift towards low wavelength with the radiation 
exposure time. It is correlated with interruption of conjugation length and carbonyl groups 
formation in the polymeric main-chain. 
Key words: Conjugated polymers; Photoxidation; Fluorescence. 
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1 INTRODUÇÃO  
            

Os polímeros conjugados são considerados materiais promissores para uso 
em diversas aplicações em eletrônica orgânica, sobretudo em dispositivos 
fotovoltaicos nanoestruturados e displays luminosos.(1,2) Em especial, acredita-se 
que o mercado dos displays luminosos orgânicos, em um futuro breve, venha 
representar uma fatia considerável do setor de displays de tela plana, atualmente 
dominado pelos displays de cristais líquidos (LCDs).(3) No entanto, problemas 
relacionados ao tempo de vida desses materiais têm limitado sua inserção 
comercial. A ocorrência de oxidação no material, quando exposto à radiação, altera 
drasticamente suas propriedades ópticas e, portanto, a eficiência de seus 
dispositivos luminosos.(4-18) A título de informação, a Figura 1 mostra os resultados 
dos principais estudos disponíveis na literatura sobre o efeito da degradação de 
polímeros conjugados expostos a radiação. Nessa figura fica clara a atualidade do 
tema e a importância em se compreender e de degradação dos polímeros 
luminescentes para fins de desenvolvimento de dispositivos eletrônicos orgânicos. 
 

 
Figura 1:  Resultados recentes obtidos na literatura sobre o estudo da degradação dos polímeros 
luminescentes expostos a diferentes fontes e doses de radiação.(4-17) 
 
 Apesar de deletério à maior parte das aplicações, o efeito da fotoxidação 
pode ser utilizada para confecção de dispositivos nos quais a mudança de cor por 
esse efeito induzida pode ser correlacionada com a dose de radiação incidente no 
material, contribuindo para o desenvolvimento de sensores de radiação. Em 
especial, no caso dos sensores de radiação para aplicação médico-hospitalar, 
recentemente foram estudadas soluções de poli(2-metóxi,5-etil(2-
hexiloxi)parafenilenovinileno), MEH-PPV, e tris(8-hydroxiquinolato) de alumínio (III), 
Alq3, para aplicação no monitoramento da radiação administrada em fototerapia 
neonatal.(18) 
O funcionamento desses sensores tem sido atribuído a evolução da sobreposição 
dos espectros de absorção e de fotoluminescência do MEH-PPV e Alq3 quando 
expostos à radiação azul. A sobreposição dos espectros diminui ao longo da 
exposição à radiação, provocando mudança de cor do sistema devido, sobretudo, às 
mudanças nas propriedades óticas do MEH-PPV. Dessa forma, o estudo das 
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alterações nas propriedades óticas de filmes de MEH-PPV na matriz de poliestireno 
visa contribuir tanto para a otimização dos sensores de radiação azul, quanto para a 
compreensão dos efeitos envolvidos na perda da eficiência luminosa em displays 
luminosos e células fotovoltaicas orgânicas. 
 
2  MATERIAL E MÉTODOS 

 

Neste trabalho foram fabricados filmes de poli(2-metóxi,5-etil(2-
hexiloxi)parafenilenovinileno), MEH-PPV, em matriz de poliestireno, PS, preparados 
pelo método casting a partir de soluções do polímero em clorofórmio e tolueno. Os 
sistemas, uma vez preparados, foram expostos durante 480 min à radiação azul 
diferentes intervalos de tempo (0 ≤ te ≤ 480 min). Durante o procedimento de 
irradiação os filmes foram caracterizados por meio de espectroscopia de 
fotoluminescência e microscopia de fluorescência. 
 
3  RESULTADOS       
 
 A Figura 2 apresenta os espectros de luminescência (Figura 2a) e diagramas 
de cromaticidade (Figura 2b) para filmes de PS/MEH-PPV não irradiados 
confeccionados a partir de soluções do polímero em clorofórmio e tolueno. Nessa 
Figura observa-se que o máximo de emissão obtidos a partir dessas soluções têm 
máximos em torno de 608 nm, porém com larguras diferentes. Dessa forma o 
aspecto visual dos filmes, obtidos pelos diagramas de cromaticidade, são diferentes. 
Os filmes obtidos a partir de soluções de tolueno apresentam coloração vermelha 
mais intensa do que os obtidos a partir de clorofórmio.  
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Figura 2:  (a) Espectros de luminescência e (b) diagramas de cromaticidade para filmes de PS/MEH-
PPV confeccionados a partir de soluções do polímero em clorofórmio e tolueno.  
 
  Observa-se que apesar dos filmes apresentarem mesma concentração de PS 
e de MEH-PPV, seus espectros de luminescência apresentam pequenas diferenças. 
Nesse caso, uma das considerações possíveis é que as cadeias poliméricas se 
arrajam de maneira distinta em diferentes solventes e podem, portanto, apresentar 
morfologias diferentes (ex: enovelamento). Essas mudanças refletem em alterações 
na cor da radiação por ele emitida quando excitado, (Figura 2b). Finalmente, os 
solventes utilizados podem ter efeito, ainda, nas taxas de degradação dos materiais 

(a) 
(b) 
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e, consequentemente na evolução de fotoluminescência dos filmes com a radiação. 
A Figura 3 mostra esse comportamento. 
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Figura 3:  Espectros de luminescência para filmes de PS/MEH-PPV confeccionados a partir de 
soluções do polímero em (a) clorofórmio e (b) tolueno expostos à radiação azul.  

 
 Da Figura 3, nota-se que a taxa de fotodegradação do MEH-PPV é maior em 
filmes confeccionados a partir de soluções em clorofórmio do que em tolueno. O 
efeito do solvente na morfologia e na degradação dos filmes pode ser observado, 
ainda, na Figura 4. Essa Figura mostra imagens da superfície dos filmes expostos à 
radiação azul por diferentes tempos. 

          
 

 

 

 

 

 

 

 
 

   

 

 

 

 

 

 
Figura 4:  Microscopia de luminescência para filmes de PS/MEH-PPV confeccionados a partir de 
soluções do polímero em (a) clorofórmio e (b) tolueno expostos à radiação azul.  

 
Da Figura 4 observa-se que os filmes de MEH-PPV em matriz de PS 

apresentam morfologias diferentes dependendo do solvente utilizado. Na figura pode 
ser observado que a degradação dos dois filmes ocorre com taxas diferentes, 
corroborando com o resultado obtido na Figura 3. Essas diferenças podem ser 
ocasionadas tanto por efeitos físicos como o arranjo molecular do MEH-PPV, quanto 
por efeitos químicos do solvente, como a formação de radicais livres. Ambos os 
efeitos necessitam de maiores estudos, o que será realizado em trabalhos futuros. 
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4  DISCUSSÃO 
 
 Os resultados apresentados deixam clara a necessidade em se compreender 
os efeitos da fotoxidação nas propriedades físico químicas de polímeros 
luminescentes, bem como os fatores que influenciam na velocidade com que a 
fotoxidação ocorre. Há na literatura estudos sobre variações nas propriedades óticas 
de filmes obtidos a partir de diferentes solventes o que mostra que os filmes 
apresentam o que se denomina de efeito de memória. Ou seja, as cadeias 
poliméricas tendem a manter, após a evaporação do solvente, arranjo semelhante 
ao que estavam em solução. Há também na literatura relatos sobre a influência do 
solvente na degradação dos polímeros luminescentes. No entanto, ainda não é claro 
como esses dois efeitos se correlacionam. O presente trabalho mostrou que os 
filmes depositados a partir de diferentes solventes apresentam morfologias e 
velocidade de degradação diferentes. O que pode ser atribuído tanto a diferenças no 
enovelamento da cadeia, quanto à aceleração da reação pelo clorofórmio. São 
necessários estudos mais detalhados para que a influência do solvente seja 
esclarecida. Tais resultados podem ainda contribuir para a otimização de sensores 
de radiação, como a taxa de degradação e mudanças de cor, para uso em 
fototerapia neonatal. 
 
5  CONCLUSÃO 
 
Os resultados mostraram que os espectros de luminescência de filmes de PS/MEH-
PPV se deslocam para menores comprimentos de onda e tem a intensidade 
reduzida quando expostos à radiação azul. Correlacionado a caracterização 
fotofísica com a caracterização morfológica do polímero observa-se que o solvente 
utilizado para a deposição do filme tem influência direta nas suas propriedades finais 
desses sistemas. Filmes obtidos a partir de soluções em tolueno e clorofórmio 
apresentaram espectro de luminescência, velocidade de degradação e morfologia 
diferentes. A compreensão da influência do solvente nesse trabalho contribui tanto 
para a otimização de sensores de radiação, quanto para a compreensão dos efeitos 
envolvidos na perda da eficiência luminosa em displays luminosos poliméricos e 
células fotovoltaicas nanoestruturadas. 
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