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Resumo

Recentemente nota-se um número crescente de trabalhos dedicados ao design e
processamento de materiais para variadas aplicações tecnológicas. Neste cenário,
compostos orgânicos configuram-se como relevantes materiais, os quais são
amplamente utilizados em diversificadas áreas. Neste trabalho são conduzidos
estudos teóricos de reatividade relativos a dois temas de interesse associados a
estes materiais: i) mecanismo de resposta de polímeros em sensores químicos, e ii)
processo de fotopolimerização de derivados de quinolinas para a formação de
resinas. Os polímeros têm se mostrado materiais promissores na confecção de
sensores químicos, no entanto, dada a complexidade dos mecanismos envolvidos,
detalhes acerca da interação destes compostos com espécies químicas externas
são de difícil descrição. Neste contexto, a fim de melhor compreender as
propriedades sensoriais destes materiais e propor possíveis derivados otimizados,
cálculos de estrutura eletrônica (CEE) e simulações via dinâmica molecular (DM)
foram conduzidos em conjunto para a identificação de sítios ativos e avaliação de
processos de adsorção. No que tange o segundo tema, foram avaliados os
mecanismos de fotopolimerização de quinolinas sintéticas, recentemente reportados
como possíveis materiais fotoiniciadores biocompatíveis. A fim de melhor
compreender os processos envolvidos e identificar características desejáveis para
aplicação destes compostos como fotoiniciadores de resinas, foram avaliadas as
suas propriedades estruturais, optoeletrônicas e de reatividade. Os resultados
obtidos no primeiro tema evidenciam a eficácia dos descritores de reatividade em
prever as interações polímero/analitos, sugerindo que sistemas mais promissores
devem apresentar cargas líquidas apropriadas em regiões com alto índice de
reatividade. Relativo ao segundo tema, os resultados obtidos indicam a
plausibilidade do uso de índices de reatividade local na previsão da posição de sítios
de maior reatividade dos fotoiniciadores e materiais fotopolimerizáveis durante o
processo de formação das resinas. Em especial, os resultados sugerem derivados
quinolínicos contendo grupos de nitro como fotoiniciadores eficazes enquanto que
aminoquinolinas metacriladas tendem a atuar como eficientes agentes
fotopolimerizáveis.

Palavras-Chave: cálculos de estrutura eletrônica, polímeros conjugados, derivados
quinolínicos, teoria do funcional densidade, dinâmica molecular com campos
reativos.



Abstract

In recent years there is an increasing number of studies dedicated to the design and
processing of materials for a wide range of technological applications. In this
scenario, organic compounds are relevant materials, which are widely explored in
different research areas. In this research, theoretical reactivity studies are performed
on two subjects of interest associated with such materials: i) response mechanism of
organic polymers as chemical sensors, and ii) photopolymerization process of
quinoline derivatives for acrylic resin formations. Organic polymers are promising
materials for chemical sensors, however, given the complexity of the mechanisms
involved, the details regarding the interaction of these compounds with external
chemical species are difficult to describe. In this context, to better understand the
sensory properties of these materials and propose optimized derivatives, electronic
structure calculations and molecular dynamics simulations were conducted to identify
reactive sites and evaluate adsorption processes. Regarding the second subject, it
was evaluated the photopolymerisation mechanisms of synthetic quinolines, recently
reported as possible biocompatible photoinitiator materials. To better understand the
processes and identify desirable properties of quinoline derivatives as photoinitiators,
this study evaluates the structural, optoelectronic and reactivity properties of
functionalized compounds via electronic structure calculations. For the first topic, the
results show the effectiveness of evaluating reactivity descriptors for the prediction of
polymer/analyte interactions, so that promising systems should present appropriate
net charges on regions with high reactivity indexes. Regarding the second topic, the
results indicate the plausibility of using local reactivity descriptors to predict regions
of greater reactivity of photoinitiators and light curing agents of synthetic resins. In
particular, it is noticed that nitroquinolines can act as effective photoinitiators while
methacrylated aminoquinolines can act as photopolymerizers.

Keywords: electronic structure calculations, conjugated polymers, quinolines
derivatives, density functional theory, molecular dynamics.
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MOTIVAÇÃO GERAL DO ESTUDO

A ciência e tecnologia de materiais é uma área de pesquisa vasta e

multidisciplinar, com contribuições de diversas áreas do conhecimento englobando

desde a pesquisa em nível básico até o desenvolvimento de técnicas industriais de

larga escala. Diferentes técnicas e abordagens são empregadas no estudo de

materiais, seguindo etapas que envolvem desde o design, síntese, caracterização e

simulação computacional, ao processamento e desenvolvimento de novos

componentes e materiais (BUTLER et al., 2018; CALLISTER, 2011; MEYERS et al.,

2011).

As linhas de pesquisas desta área abrangem distintas classes de materiais,

como metais, cerâmicas, vidros, polímeros, compósitos, fibras e, dentre eles,

materiais com propriedades elétricas, ópticas e eletrônicas diferenciadas, além de

nanoestruturas e biomateriais. Tais classes podem ser também subdivididas em

compostos orgânicos, inorgânicos e seus compósitos, como por exemplo, ligas

organo-metálicas (CALLISTER, 2011).

Em especial, a crescente demanda por materiais de baixo custo, maior

eficiência e menor impacto ambiental incentivou nas últimas décadas a pesquisa e o

desenvolvimento de novos materiais orgânicos. Atualmente os materiais orgânicos

são considerados compostos de grande interesse para diversas aplicações

tecnológicas, principalmente devido ao seu baixo custo relativo, boa estabilidade,

baixo impacto ambiental, alta solubilidade em solventes orgânicos e propriedades

optoeletrônicas únicas (DE LEEUW; CANTATORE, 2008; FRIEDERICH et al., 2019;

SCHLEDER et al., 2019). Além disso, tais materiais apresentam uma física

extremamente rica que tem incentivado a sua pesquisa mesmo em ciência básica.

Contudo, ao mesmo tempo em que a grande flexibilidade química destes

materiais permite a obtenção de derivados com diferentes propriedades, a ampla

gama de compostos passíveis de síntese acaba por dificultar a busca experimental

sistematizada de compostos com propriedades otimizadas, uma vez que

frequentemente tais estudos são guiados por tentativa e erro. Tal dificuldade é ainda

maior em se tratando de dispositivos, uma vez que suas performances, em geral, só

podem ser mensuradas após a sua confecção, o que frequentemente envolve
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muitas etapas, com um número considerável de interfaces entre distintos materiais,

impondo restrições à análise dos compostos isolados.

Neste contexto, estudos teóricos são de grande valia, permitindo direcionar

estudos experimentais e propor estruturas/funcionalizações capazes de melhorar a

eficiência e performance de dispositivos a serem confeccionados.

Em especial, no presente trabalho propõe-se o uso combinado de

ferramentas computacionais para a análise de dados de reatividade relativos a dois

sistemas orgânicos de interesse:

● Estudo da seletividade de polímeros para aplicação em sensores químicos;

● Estudo de reatividade de derivados quinolínicos no processo de

fotopolimerização de resinas acrílicas;

Com relação ao primeiro tópico, apesar da potencialidade de uso de distintos

materiais na confecção das camadas ativas de sensores (BAI; SHI, 2007; YOON,

2013; ZAIKOV, 2009; ZENG et al., 2007), os polímeros conjugados definem-se como

compostos de interesse, principalmente devido ao seu baixo custo relativo e

versatilidade química. Contudo, apesar das características promissoras destes

compostos, detalhes acerca de seus mecanismos de interação com espécies

externas são, em geral, bastante complexos e de difícil descrição. Neste contexto,

buscou-se aqui realizar um estudo computacional sistemático a fim de melhor

compreender os mecanismos de resposta de polímeros em sensores e avaliar a

eficiência do uso de descritores eletrônicos na identificação de sistemas

promissores. Para tanto foram avaliados e confrontados dados de reatividade

advindos de cálculos de estrutura eletrônica (CEE) e simulações via dinâmica

molecular com campos reativos (DM-ReaxFF).

O segundo tópico de estudo é motivado pela busca por compostos

fotopolimerizáveis (CF) de alta eficiência e biocompatíveis para a preparação de

resinas a serem empregadas em aplicações biomédicas e odontológicas. Neste

contexto, diversos fotoiniciadores vêm sendo utilizados a fim de se obter resinas,

dentre eles a canforoquinona (CQ), benzoil germânio (Ivocerin), óxido

bisalquilfosfínico (BAPO) e os óxidos fosfínicos (TPO). Entretanto, estudos indicam
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que o uso destes materiais pode gerar subprodutos de alta toxicidade, o que acaba

dificultando o seu uso em aplicações biomédicas (WILLIAMS et al., 2005; ZENG et

al., 2021), evidenciando a demanda para o desenvolvimento de fotoiniciadores

otimizados (KILLI; PAUL; GUNDLOORI, 2015; LI et al., 2021).

Em especial, visando contornar tal problema, recentemente foi reportada a

potencialidade do uso de quinolinas como fotoiniciadores para formação de resinas

(ALARCON et al., 2019). Contudo, apesar da potencialidade destes materiais, o

mecanismo básico que leva à formação destas resinas é bastante complexo, o que

dificulta a busca por materiais desta classe que sejam otimizados para esse

processo. Neste contexto, no presente estudo, aspectos estruturais, eletrônicos,

ópticos e de reatividade de diferentes derivados quinolínicos foram teoricamente

avaliados e comparados, visando melhor compreender o processo de

fotopolimerização nestes sistemas e identificar características relevantes para a

proposição de compostos com propriedades otimizadas.

A presente monografia se encontra dividida em 2 capítulos principais

vinculados a estes tópicos de pesquisa, o qual, por sua vez, apresentam a seguinte

estrutura básica: i) introdução contendo uma breve contextualização e levantamento

da literatura acerca do tema; ii) objetivos gerais e específicos; iii) descrição dos

materiais estudados e aspectos principais vinculados às metodologias de estudo

empregadas; iv) resultados e discussão; e v) principais conclusões relativas ao

tema. Por fim apresenta-se uma conclusão geral do estudo, a lista de publicações

desenvolvidas pelo autor ao longo do período do mestrado, seguida das referências

bibliográficas e apêndices.
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CAPÍTULO 1. ANÁLISE DE SELETIVIDADE DE POLÍMEROS PARA

APLICAÇÃO EM SENSORES QUÍMICOS

1.1. INTRODUÇÃO

1.1.1. Sensores químicos

De forma geral, sensores químicos podem ser definidos como dispositivos

que permitem identificar e quantificar a presença de espécies químicas de forma

seletiva, possibilitando converter uma interação química (entre componentes de sua

camada ativa e um dado analito) em um sinal mensurável, tipicamente elétrico, de

forma independente.

Em geral, esses dispositivos são projetados de forma otimizada visando

detectar uma determinada substância, neste sentido, são constituídos por uma

camada quimicamente seletiva que interage com o composto de interesse,

permitindo identificar a concentração do analito em condições de ambiente

específicas (BATZILL, 2006; CHEN; LU, 2005; LIU et al., 2012). A resposta elétrica é

comumente aferida por um mecanismo de reconhecimento que amplifica o sinal de

maneira proporcional à concentração da espécie química, seja em fase líquida ou

gasosa (JANATA, 2009; YOON, 2013).

Dois tipos de interações típicas são esperadas: i) interação superficial, na

qual os analitos são adsorvidos na superfície da camada ativa, e ii) interação de

bulk, na qual as espécies atravessam a superfície do sensor e são incorporadas no

interior da camada ativa. Sendo que o tipo de interação depende das dimensões das

espécies químicas e da configuração estrutural da camada ativa (JANATA, 2009).

Comercialmente, são utilizados dispositivos estáveis e de alta performance

para a detecção de espécies químicas gasosas em diversos ambientes. Neste

sentido, indicadores de desempenho são utilizados para avaliar a qualidade dos

detectores baseados na resposta elétrica e na capacidade de operação em

diferentes condições.

Os principais critérios usados para avaliar a performance dos sensores levam

em consideração fatores como: i) a sensibilidade, relacionada à concentração
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mínima do composto químico necessária para detecção; ii) a seletividade,

capacidade do dispositivo em detectar certo analito em um ambiente com misturas

de compostos químicos; iii) o tempo de resposta necessário para se obter uma

resposta elétrica mensurável a partir da interação com o analito; iv) a capacidade de

adsorção, em termos de quantidade de analitos; v) reversibilidade, ou seja, a

capacidade de detecção do dispositivo após uma primeira exposição ao analito; vi) o

consumo de energia e vii) o custo de fabricação (JANATA, 2009; LIU et al., 2012).

De fato, o monitoramento de compostos gasosos define um área de grande

relevância tecnológica, tanto no setor industrial (dada a potencial interferência de

diferentes analitos nos processos produtivos) como ambiental (dado a potencial

toxicidade e riscos à saúde e ao ambiente), sendo também importante para o

controle em ambientes com risco a exposição, como indústrias de petróleo, regiões

em escavações subterrâneas, laboratórios, centros de pesquisa e indústrias

químicas.

Diante disso, a detecção e monitoramento de gases, como a amônia (NH3) e

o gás cloro (Cl2) é de grande interesse, principalmente devido à grande

aplicabilidade destes compostos em diversos setores da sociedade, aliada a alta

toxicidade destes compostos.

Atualmente, a amônia é o segundo produto químico mais produzido no

mundo, sendo utilizado em larga escala em diversos setores, em especial, no setor

agrícola, onde estima-se que mais de 80% da produção mundial seja destinada ao

uso de fertilizantes nitrogenados. Dentre as demais aplicações, estão incluídas as

indústrias alimentícias, onde é amplamente utilizado como agente antimicrobiano,

também está presente em processos de produção de fibras, resinas, plásticos,

explosivos, sendo também utilizado como solvente ionizante (GEOLOGICAL

SURVEY, 2023; TAN et al., 2017). Estudos indicam que o NH3 possui uma grande

potencialidade de uso como combustível, uma vez que sua combustão não libera

gás carbônico e sua produção gera poucos resíduos, podendo ser considerado uma

possível fonte de energia limpa e renovável. Contudo, dada sua toxicidade, o

monitoramento deste composto gasoso se faz necessário para se evitar graves

danos à saúde e ao ambiente (CHATTERJEE; PARSAPUR; HUANG, 2021; TAN et

al., 2017).



18

O elemento cloro (Cl) é extremamente reativo e, devido sua grande

instabilidade, é encontrado na natureza em forma de sais, como por exemplo o

cloreto de sódio. Em geral, a produção do gás Cl2 é realizada através da extração de

cloro a partir dos sais por meio de eletrólise. A maior parte da produção deste gás é

destinada ao uso em processos químicos diversos, em especial, na indústria

farmacêutica, sendo utilizado como agente para introdução de cloro em compostos

orgânicos e inorgânicos. Também é utilizado no processo de formação de polímeros

como PVC, cloreto de polivinil e cloreto de polivinilideno, borracha sintética, entre

outros. Entretanto o Cl2 possui alta toxicidade em grandes concentrações, o que

pode levar a acidentes ambientais e intoxicações graves, caso não seja

devidamente monitorado (FAUVARQUE, 1996; KIM et al., 2023; TUNDO, 2012).

Em geral, a detecção de compostos químicos nocivos como o NH3 e Cl2 entre

outros, é realizada através de uma variedade de dispositivos e processos de

detecção, no entanto, ainda existe uma demanda para o desenvolvimento de

detectores de baixo custo, baixo consumo de energia e alta eficiência (KOO et al.,

2011; LI; ASKIM; SUSLICK, 2019). Neste contexto, os materiais orgânicos se

apresentam como uma alternativa de interesse na área, em especial, os polímeros

orgânicos conjugados.

1.1.2. Polímeros orgânicos conjugados e sensores químicos

A eletrônica orgânica é uma área que tem se destacado nos últimos anos,

principalmente devido à demanda tecnológica por materiais baratos e de maior

eficiência, com menor impacto ambiental no que tange à produção, utilização e

descarte. Neste sentido, os avanços da pesquisa de materiais orgânicos permitiram

o desenvolvimento de processos eficientes de formação e caracterização de

polímeros conjugados que, aliados à flexibilidade e alta versatilidade de síntese

destes compostos, possibilitam a confecção de uma ampla gama de derivados para

diversos tipos de aplicações.

Os polímeros conjugados constituem uma classe de materiais sintéticos e

naturais que aliam as propriedades optoeletrônicas dos semicondutores com as

vantagens de síntese e processamento dos compostos poliméricos (LU; LI; LEI,

2021; SCHWARTZ, 2003). São materiais baseados em carbono, constituídos de
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ligações simples e duplas alternadas, permitindo a formação de um sistema

π-conjugado, com orbitais p sobrepostos, ao longo da cadeia principal. Apresentam

propriedades opto-eletrônicas típicas de materiais semicondutores com razoável

mobilidade de elétrons (LI et al., 2020; ZHANG et al., 2019), o que permite que tais

materiais sejam empregados na área da eletrônica em células solares orgânicas,

circuitos eletrônicos impressos, diodos emissores de luz, revestimentos condutores e

blindagem eletromagnética, super capacitores, transistores, e, em especial, como

sensores químicos.

A aplicação de polímeros conjugados na área de sensores químicos têm sido

explorada em diversos trabalhos, principalmente devido às propriedades

opto-eletrônicas, físicas e químicas destes materiais. Outro ponto relevante é a

biocompatibilidade destes compostos, o que possibilita uma série de aplicações

como sensores nas áreas de bioquímica e biomedicina. Em especial, se destacam

na literatura os polímeros de cadeia linear, como polianilina (PANI), polipirrol (PPy),

politiofeno (PT), poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e polifurano (PF).

A PANI é constituída pela polimerização dos monômeros de anilina, um

material que tem se destacado por suas diversas aplicações como sensor. Por

exemplo, foi reportado uso de derivados de anilina para a detecção de amônia em

alimentos e em ambientes industriais (DOMÍNGUEZ-ARAGÓN;

OLMEDO-MARTÍNEZ; ZARAGOZA-CONTRERAS, 2018); também foi reportado uso

de derivado de anilina como sensor de íons CN- em solução e em diferentes níveis

de pH (REDDY et al., 2019). Alguns trabalhos recentes indicam que os derivados de

PANI apresentam um série de propriedades sensoriais de interesse, como reportado

em (SINGH; SHUKLA, 2020), como sensor de gás, detector de poluentes em meios

aquosos e sensores meteorológicos (para medidas como umidade do ar,

temperatura e pressão atmosférica locais). Em especial, principalmente devido à sua

biocompatibilidade, trabalhos recentes têm reportado seu uso em sensores

quimiorresistivos, eletroquímicos e baseados em transistores com uma performance

satisfatória, apresentando grande potencialidade como biossensores (YANG et al.,

2023).

O PPy é um dos polímeros mais utilizados como sensor, principalmente

devido à sua boa estabilidade química e alta condutividade eletrônica, se comparado
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aos demais polímeros condutores (BIBI et al., 2015; COLEONE; LASCANE;

BATAGIN-NETO, 2019; SAJID et al., 2019). Diversos trabalhos também têm

explorado o uso dos sensores baseados em derivados e nanocompósitos de PPy,

onde são apresentadas uma série de aplicações como sensores eletroquímicos e

dispositivos bioanalíticos (JAIN; JADON; PAWAIYA, 2017), para detecção de

componentes biológicos em técnicas de bioreconhecimento. Contudo, para

aplicações biológicas existem algumas limitações químicas que ainda precisam ser

investigadas, uma vez que a degradação dos sensores de PPy compromete sua

durabilidade a longo prazo (THADATHIL et al., 2022).

Derivados de PT, por sua vez, possuem propriedades optoeletrônicas

diferenciadas que possibilitam diversas aplicações na área, apresentando, por

exemplo, alterações das propriedades ópticas quando submetidos a mudanças de

pH em determinados ambientes (CHOI et al., 2019) e variações reversíveis de cor

quando submetido a uma corrente elétrica ou ao sofrer processo de oxidação, o que

viabiliza seu uso como sensor eletrocrômico (WELSH; DRAPER, 2021). Os

derivados de PT também possuem aplicações biomédicas e podem ser usados

como biossensores para detecção de íons, metais, materiais surfactantes, proteínas,

aminoácidos e material genético (SO; CARREON-ASOK, 2019; KALONI et al.,

2017). Existem aplicações em transistores de filmes fino (TOSS et al., 2014) (TOSS

et al., 2014) para sensores eletroquímicos e também para a detecção de aminas

(VELLAISAMY; XU, 2015). Contudo, um dos grandes desafios dos derivados de PT

é a estabilidade estrutural, uma vez que estes compostos apresentam certa

fragilidade mecânica, o que acaba limitando o uso em escala comercial (KIM et al.,

2015; O’CONNOR et al., 2016).

Os materiais derivados de PPV possuem propriedades sensoriais

promissoras, entretanto, somente nos últimos anos tem sido explorado seu potencial

na área. Tais compostos apresentam um bom desempenho como sensor fotoelétrico

(XIE et al., 2020), possuem sensibilidade na presença dos componentes TATP, TNT,

DNT, PA, RDX, and tetril, podendo ser usado como sensor para o monitoramento de

materiais explosivos (XIE et al., 2020; YUSUFU et al., 2017). Biopolímeros derivados

de PPV podem ser aplicados em dispositivos para detecção de espécies reativas de

oxigênio (também chamadas de ROS, reactive oxygen species), geralmente
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encontrados ao redor de células cancerígenas em organismos vivos, o que sugere a

potencialidade de uso destes materiais no diagnóstico de câncer (MA et al., 2021).

Como sensores de gás, filmes finos de PPVs apresentam um razoável tempo

resposta à presença de vapores de compostos orgânicos voláteis em diferentes

concentrações (benzeno, tolueno, hexano, diclorometano, clorofórmio, butanol e

etanol) (EVYAPAN; HANOOSH; HASSAN, 2017). Tais propriedades e aplicações

evidenciam a potencialidade dos derivados de PPV na área de sensores químicos.

O PF, por sua vez, também é um material pouco explorado na área de

sensores, entretanto, apresenta diversas propriedades de interesse que requerem

estudos mais aprofundados. Diversos trabalhos investigam as características

sensoriais de derivados de furano monomérico na forma pura ou em misturas, como

por exemplo, sendo anexado a uma rede organometálica apresenta alta

sensibilidade à fluorescência de nitrobenzeno (ZHAO et al., 2017), ou na forma de

sensor colorimétrico baseado em ácido de Meldrum ativado por furano para

detecção de aminas, em diferentes estados (na forma de gás, em solução e em

suportes sólidos) (DIAZ et al., 2017), entre outros (CHEN et al., 2019; PICCINELLI et

al., 2015). Alguns trabalhos teóricos indicam boas respostas químicas e

optoeletrônicas de derivados PFs na presença de diversos compostos químicos

gasosos, o que evidencia o seu potencial e motiva uma maior exploração destes

sistemas na área de sensores (LASCANE et al., 2020; SAJID et al., 2020). Alguns

trabalhos experimentais ainda evidenciam que o PF pode ser aplicado como sensor

iônico do tipo FET (field effect transistor), baseado em material nanohíbrido de óxido

de grafeno e PF para detecção de íons Hg2+ (PARK et al., 2014). O PF também pode

ser aplicado na forma de nanocompósitos de PF/Fe3O4 para detecção de enzimas

em ambientes aquosos, revelando seu potencial como biossensor (NAZARZADEH

ZARE; LAKOURAJ; BAGHAYERI, 2015).

1.1.3. Estudos teóricos

De fato, uma série de estudos conduzidos por diversos grupos têm

evidenciado a potencialidade de uso de ferramentas computacionais na descrição de

aspectos relacionados aos mecanismos de interação, identificação de sistemas

polímero/analito otimizados e proposição de novos sistemas poliméricos mais
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seletivos e sensíveis à presença de diferentes analitos (BIBI et al., 2015; RAD et al.,

2015; SAJID et al., 2019; SHOKUHI RAD et al., 2016; ULLAH et al., 2013; WASIM et

al., 2018).

Em especial, nosso grupo de pesquisa têm sugerido que a plausibilidade do

uso combinado de descritores de reatividade (índices de Fukui condensados aos

átomos (IFCA) (YANG; MORTIER, 1986) e potencial eletrostático molecular (PEM))

e informações advindas de simulações de via dinâmica molecular (DM) na previsão

da capacidade de detecção e interação de polímeros conjugados com analitos

(BARBOZA; GOMES; BATAGIN-NETO, 2021; COLEONE; BARBOZA;

BATAGIN‐NETO, 2021; LASCANE et al., 2020). Contudo, há ainda um grande

número de lacunas acerca da validade do uso destes descritores na identificação de

sistemas promissores, o que define um importante tópico de pesquisa.

Visando melhor avaliar tal abordagem, no presente trabalho propõe-se uma

análise conjunta de dados de reatividade (obtidos por CEE) com informações acerca

do processo de adsorção de analitos (advindos de simulações de DM), para uma

série de polímeros conjugados já avaliados por nosso grupo, no sentido de se propor

descritores efetivos para a identificação de sistemas promissores. Em especial

propõe-se o uso combinado de descritores baseados em IFCA e PEM na análise de

sítios de adsorção destes sistemas.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivos Gerais

Avaliar detalhes de seletividade de diferentes materiais poliméricos através de

simulações de dinâmica molecular com campos reativos (DM-ReaxFF) e análises

comparativas com descritores obtidos via cálculos de estrutura eletrônica (CEE). Em

especial, busca-se comparar os resultados de reatividade advindos dos CEE com as

interações polímero/analito oriundas das simulações de DM-ReaxFF com intuito de

avaliar a capacidade dos descritores de reatividade em prever quais regiões dos

polímeros possuem maior tendência a interagir com os analitos.

1.2.2. Objetivos específicos

● Avaliar diferentes materiais poliméricos no sentido de validar dados de

cálculos de estrutura eletrônica;

● Identificar mecanismos de interação de polímeros e diferentes analitos;

● Propor a análise conjunta de descritores eletrônicos para a identificação de

sistemas otimizados para aplicações em sensores químicos.



24

1.3. MATERIAIS E MÉTODOS

1.3.1. Materiais

A Figura 1.1 ilustra a estrutura básica dos materiais poliméricos considerados

neste estudo. A Tabela 1.1 ilustra as ramificações laterais avaliadas. Tais compostos

poliméricos e grupos laterais (R) foram escolhidos de acordo com trabalhos

realizados pelo discente e pelo grupo de pesquisa (BARBOZA; GOMES;

BATAGIN-NETO, 2021; COLEONE; LASCANE; BATAGIN-NETO, 2019; LASCANE et

al., 2020; MANDÚ; BATAGIN-NETO, 2018; OLIVEIRA; BARBOZA; BATAGIN-NETO,

2022). R=H foi escolhido a fins de comparação. Em especial, os derivados

considerados apresentam alta reatividade sobre as ramificações, característica esta

considerada desejável em sistemas de alta sensibilidade, dada a maior

plausibilidade de interação com agentes químicos externos.

Figura 1.1. Estrutura básica dos compostos avaliados para aplicação em sensores químicos.

Fonte: Autoria própria

As espécies químicas NH3 e Cl2 foram selecionadas como analitos para este

estudo com base no tempo de simulação, toxicidade e a complexidade de interação

com compostos poliméricos. De fato, atualmente têm sido reportados na literatura

estudos que envolvem a interação de camadas ativas de sensores poliméricos com

estes analitos (GUPTA CHATTERJEE et al., 2015; RAD et al., 2015; SHOKUHI RAD

et al., 2016), sendo um interessante sistema para análises comparativas.
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Tabela 1.1. Grupos R laterais considerados neste estudo.

ID R

1 -H

2 -CCH

3 -CN

4 -NO2

Fonte: Autoria própria

1.3.2. Metodologia

Nesta seção são apresentados aspectos gerais acerca das principais

abordagens teóricas empregadas neste estudo. Em seguida, são apresentados

detalhes acerca dos cálculos realizados.

1.3.2.1. Modelagem e simulação computacional no estudo de materiais

1.3.2.1.1. Cálculos de estrutura eletrônica e modelagem de materiais

CEE visam a descrição de propriedades eletrônicas de sistemas atômicos e

moleculares por meio de ferramentas matemáticas e computacionais. Em geral, os

CEE envolvem o estudo de informações relativas à distribuição espacial e energética

dos níveis eletrônicos de energia molecular e a avaliação de possíveis transições

entre estes níveis. Tal abordagem teórica possibilita descrever propriedades físicas e

químicas de diferentes materiais em nível atômico, auxiliando na compreensão de

diversos fenômenos. Neste contexto, as abordagens empregadas nos CEE

permitem tanto a caracterização de compostos existentes quanto o desenvolvimento

de novos materiais com propriedades otimizadas para diferentes aplicações.

Os CEE são, via de regra, conduzidos por meio de computadores, dada a

complexidade e número elevado de operações matemáticas envolvidas,

característica esta que, por vezes, restringe o tamanho e complexidade dos

sistemas a serem avaliados. Neste sentido, a escolha de uma metodologia

apropriada é fundamental para uma descrição razoável das propriedades do sistema

em detrimento do custo computacional envolvido, o que pode variar em função do
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tipo de material analisado. Em geral, quando há um grande número de átomos (ou

de alta complexidade) são utilizados métodos mais simplificados no intuito de reduzir

o custo computacional da simulação.

Neste contexto, existem diversas metodologias empregadas em modelagem e

simulação de materiais, podendo ser classificadas de acordo com o nível de teoria

utilizado na descrição da interação entre as diferentes partes constituintes dos

sistemas de interesse. Pode-se dividir os métodos em 3 classes principais de

modelagem, baseadas em métodos: i) clássicos, ii) e quânticos (ab initio - de

primeiros princípios - e semi-empíricos). Maiores detalhes acerca dos métodos se

encontram em Cramer e Lewars (CRAMER, 2004; LEWARS, 2010).

As metodologias que fazem uso da mecânica clássica para descrever as

interações e propriedades de sistemas moleculares, são denominados métodos

clássicos. Dentre eles, se destaca a mecânica molecular (MM). Nesta abordagem, o

comportamento das moléculas é descrito por meio de um sistema de massas

acopladas a molas, em que as massas representam os átomos e as molas as

ligações químicas, de forma que as interações entre as moléculas são descritas

através de um campo de força, proporcional à energia potencial do sistema.

Em MM, os átomos são considerados como partículas de massa e carga

constantes, com valores definidos pelas respectivas massas e cargas atômicas,

apresentando um raio correspondente (van der Waals), onde os elétrons não são

considerados explicitamente. As ligações químicas representadas pelas molas

possuem uma constante de elasticidade proporcional à energia de ligação entre

átomos da molécula. Os termos de ligação e ângulo são geralmente modelados

como osciladores harmônicos e assim não permitem quebra ou formação de novas

ligações.

Os campos de força clássicos que descrevem as interações interatômicas são

definidos pelos termos da energia potencial, dados pela soma das contribuições dos

átomos ligantes (associados ao estiramento da ligação, alteração do ângulos e

torções dos diedrais) e os não ligantes (associados às interações eletrostáticas e de

van der Waals). Os parâmetros do potencial podem ser baseados em valores

experimentais ou cálculos de primeiro princípio, ajustados aos termos do campo de

força. Neste contexto, a MM possibilita descrever sistemas químicos de grande
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extensão com uma grande variedade de moléculas interagentes a um custo

computacional reduzido, se comparado aos métodos quânticos, o que faz da MM

uma das principais metodologias utilizadas para minimização de energia de

sistemas.

Por outro lado, para estimar os parâmetros termodinâmicos, ou investigar as

propriedades cinéticas e estruturais, como taxas e mecanismos de reação química,

é necessário o uso da DM. Nesta metodologia, as interações entre moléculas são

descritas por um campo de força que permite o sistema evoluir no tempo, através da

mecânica Newtoniana, adicionando maiores graus de liberdade para o sistema e

parâmetros de temperatura e pressão. Alguns campos de força utilizados na DM

permitem a quebra e formação de novas ligações químicas, possibilitando uma

descrição mais precisa das interações entre as moléculas com um custo

computacional reduzido, como é o caso dos campos de força reativos.

Os métodos quânticos, por sua vez, são usados para descrever os sistemas a

partir de soluções da equação de Schrödinger (ES), partindo de uma série de

aproximações matemáticas. O Hartree-Fock (HF) é um dos métodos ab initio mais

conhecidos na área de modelagem, nesta abordagem é realizada uma

generalização da ES para sistemas maiores que o átomo de hidrogênio, de forma

que a equação possa ser resolvida por aproximações matemáticas, transformando

um problema de N elétrons interagentes em N problemas de 1 elétron interagindo

em um campo médio (produzido pelos outros N-1 elétrons). Neste processo é

utilizado um método de cálculo variacional buscando-se obter as aproximações para

um auto-estado de menor energia e, assim, encontrar as funções de onda

(baseados em um determinante de Slater de orbitais monoeletrônicos) que

representem o sistema, o mais próximo possível, de seu estado fundamental (EF). A

partir deste processo é possível calcular as propriedades de interesse do sistema.

Diversas abordagens ab initio se iniciam com o cálculo de HF para,

posteriormente, corrigir a correlação eletrônica do sistema (fragilidade do método

HF) a fim de aprimorar a precisão dos resultados. Tais metodologias são

denominadas métodos pós-Hartree-Fock. Essas abordagens apresentam boa

precisão na descrição de propriedade dos materiais, entretanto, exigem um alto

custo computacional, principalmente devido a grande quantidade de cálculos
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necessários para resolver os termos da equação relativos a dois elétrons. Para

sistemas extensos, o uso destas abordagens se torna inviável.

Para contornar este problema, os métodos semiempíricos se apresentam

como uma opção, uma vez que se baseiam no formalismo do método HF para

descrever o sistema, entretanto, fazendo uso de simplificações matemáticas

diversas. Nestes métodos, considera-se uma série de aproximações baseadas em

parâmetros ajustáveis, na tentativa de reproduzir os resultados advindos de

experimentos ou mesmo visando reduzir do número de termos associados às

funções de base, com objetivo de reproduzir os resultados advindos dos cálculos ab

initio (CHRISTENSEN et al., 2016).

A redução do número de cálculos a serem realizados nestas abordagens

torna os métodos semiempíricos menos dispendiosos no ponto de vista

computacional, reduzindo o tempo de simulação de maneira considerável. Estima-se

que esta redução permite que os métodos semiempíricos sejam de 100 a 1000

vezes mais rápidos que as metodologias ab initio, além de aprimorar a correlação

eletrônica, uma vez que os cálculos podem ser ajustados em termos de resultados

experimentais.

Entretanto, o ajuste experimental ou a redução de cálculos pode limitar a

precisão destas metodologias na descrição de certos sistemas, implicando em

algumas restrições. Contudo, as aplicações para as quais os métodos ab initio são

muito dispendiosos e os campos de forças clássicos convencionais não são

adequados, os métodos semiempíricos se apresentam como uma opção razoável.

De fato, dentre as abordagens quânticas, destacam na área de modelagem

de materiais os métodos Hartree-Fock e os baseados na Teoria Funcional

Densidade (DFT), os quais podem ser implementados tanto via cálculos de primeiros

princípios (ab initio) quanto via aproximações paramétricas considerando resultados

experimentais (semi-empírico).

Dentre os métodos semi empíricos baseados em HF, se destacam os

métodos MNDO (do inglês, Modified Neglect of Diatomic Overlap) em especial as

parametrizações associadas ao Método de Austin (AM1) e Método Paramétrico 3

(PM3). O método AM1 se baseia em uma generalização do MNDO, visando reduzir

os termos da repulsão dos átomos em curtas distâncias de separação através
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correções na descrição da atração e repulsão nos centros atômicos (através de

funções Gaussianas) (DEWAR et al., 1985). O método PM3 utiliza o mesmo

formalismo do AM1, entretanto, com correções nas funções de repulsão do núcleo e

uma reparametrização estatística (considerando dados experimentais) (STEWART,

1989).

Por outro lado, dentro da DFT, ao invés de se empregar funções de onda para

encontrar a energia total do sistema (as quais dependem de 3N variáveis espaciais e

N variáveis de spin), busca-se descrevê-la como um funcional da função densidade

eletrônica (a qual depende apenas de 3 variáveis espaciais). Dentro da abordagem

proposta por Kohn-Sham (KS), as propriedades de um sistema de elétrons

interagentes no EF, podem ser representadas por meio de funções de elétrons não

interagentes (orbitais de KS), a qual resulta numa densidade eletrônica idêntica ao

sistema interagente. Interações eletrônicas não clássicas (de correlação e troca) são

descritas por meio de um funcional desconhecido denominado “funcional de

correlação e troca”, o qual deve ser ajustado para cada sistema. Tal procedimento

acaba por descrever de forma mais apropriada a correlação eletrônica dentro do

sistema, tornando a abordagem DFT uma ferramenta poderosa para obter

propriedades moleculares a um custo relativamente baixo. A DFT pode ser também

estendida para a análise de propriedades além do EF, a fim de descrever transições

ópticas e energias de excitação dos compostos. Para tanto emprega-se a DFT

dependente do tempo (TD-DFT, do inglês, time dependent density functional theory)

(RUNGE; GROSS, 1984).

1.3.2.1.2. Minimização de energia

A otimização de geometria é uma abordagem computacional utilizada para

minimizar a energia de uma estrutura através de um processo de busca

conformacional, visando encontrar um arranjo espacial onde os comprimentos de

ligação e os ângulos entre os átomos se encontrem em uma disposição de menor

energia relativa, de maneira que a conformação final representa uma configuração

de mínima energia do sistema, considerando as diferentes conformações possíveis.

Este procedimento é utilizado na área de modelagem de materiais na

tentativa de reproduzir de maneira mais precisa as propriedades de um sistema de
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interesse, uma vez que as estruturas otimizadas tendem a se aproximar da

configuração em que os materiais são encontrados na natureza.

Com o intuito de se obter uma minimização efetiva deve-se encontrar uma

conformação que seja um ponto estacionário em uma superfície de energia

potencial, neste sentido, se faz necessário a aplicação conjunta de diferentes

metodologias para evitar que a estrutura final não esteja em um ponto de mínimo

local de energia, o que, posteriormente, implicaria em uma representação

equivocada das propriedades físicas e químicas do material. Uma maneira

consistente de otimizar a geometria é utilizar a MM em conjunto com os métodos

quânticos para realizar a busca conformacional e evitar as estruturas que estão

localizadas em mínimos locais (FRIESECKE; THEIL, 2015).

1.3.2.1.3. Métodos de partição de cargas moleculares

A descrição das cargas atômicas é uma importante ferramenta na

compreensão de algumas das propriedades de sistemas moleculares, entretanto,

seus valores não podem ser diretamente determinados pelas soluções das

equações de onda e, para moléculas com um grande número de átomos, a

distribuição das cargas não é uniforme. Diante disso, se faz necessário distribuir a

carga eletrônica total molecular entre cada átomo constituinte, desta maneira as

cargas são particionadas para melhor representar a distribuição dos elétrons no

espaço.

As cargas parciais descrevem parte da reatividade do material, possibilitando

prever possíveis interações químicas e fornecendo informações relevantes sobre o

comportamento destes sistemas. Uma variedade de abordagens são empregadas

para se obter as cargas parciais, podendo variar de acordo com o tipo de sistema e

aplicação de interesse. Em se tratando de abordagens computacionais, pode-se

considerar 3 classes principais de métodos de partição: i) métodos baseados na

partição da função de onda em termos das funções de base centradas nos átomos,

onde as cargas são estimadas a partir da combinação linear dos orbitais atômicos,

como é o caso do método de partição de Mulliken e NPA (natural population

analysis); ii) métodos que dividem a densidade eletrônica em domínios atômicos no

espaço, como Hirshfeld e Bader; e iii) métodos que descrevem as cargas parciais de
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maneira a representar as superfícies de potencial eletrostático molecular, tais como

CHELP (charges from electrostatic potentials) e MKS (Merz-Kollman-Singh)

(MATCZAK, 2016; WANG; LI; TRUHLAR, 2014).

Dentre os métodos disponíveis, o mais utilizado é a análise populacional de

Mulliken, principalmente devido à sua simplicidade e do baixo custo computacional.

Entretanto, o uso desta metodologia é limitada, uma vez que os resultados

apresentam variações consideráveis ao ser empregado com diferentes funções de

base e, em alguns casos, se mostram incompatíveis com a realidade, violando

alguns princípios físicos (THOMPSON, D. et al., 2002). Diante da limitação da

análise de Mulliken, no presente estudo, foram selecionados métodos de cargas

parciais ideais para os estudos de reatividade via índices de Fukui e PEM, a fim de

evitar inconsistências nos resultados (vide seção 1.3.2.3).

1.3.2.2. Confecção e otimização das estruturas

Os derivados poliméricos foram confeccionados com auxílio dos pacotes

computacionais de modelagem 3D, GaussView 6 (DENNINGTON; KEITH; MILLAM,

2016) e Molden 5.0 (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000). O número de unidades de

repetição foi definido considerando-se uma relação direta com as dimensões das

caixas de simulação empregadas nos estudos via DM-ReaxFF (proporção 1:3), de

modo que os sistemas apresentassem um comprimento linear de aproximadamente

50 Å. Desta maneira, cada polímero apresentou um comprimento específico, como

ilustrado na Tabela 1.2.

Tabela 1.2. Dimensões e comprimentos de conjugação dos polímeros não modificados PT-H, PPy-H,

PPy-H, PANI-H e PPV-H.

Polímero Comprimento (Å) Unidades monoméricas

PT-H 49,4 13

PF-H 48,1 14

PPy-H 49,0 14

PANI-H 49,7 10

PPV-H 47,6 8
Fonte: Autoria própria
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As estruturas oligoméricas obtidas foram organizadas com base na

numeração de cada estrutura monomérica (vide Figura 1.2 para o PF-H), com

objetivo de comparar de forma efetiva os resultados advindos dos estudos de

reatividade local (CEE) com as simulações via DM-ReaxFF.

Uma vez que as propriedades optoeletrônicas dos sistemas já foram

analisadas previamente em outros trabalhos publicados pelo grupo de pesquisa,

neste estudo não foram realizados cálculos de saturação das propriedades

eletrônicas em função do comprimento dos oligômeros. De fato, o comprimento de

conjugação destes polímeros não altera significativamente os índices de reatividade

e as interações via DM-ReaxFF analisados neste trabalho.

Figura 1.2. Posição e ordem numérica dos átomos do polímero PF-H, referente a dois monômeros.

Fonte: Autoria própria

As estruturas confeccionadas foram pré-otimizadas numa abordagem HF com

método semiempírico PM7 (Parametric Method 7) (STEWART, 2013) implementado

no pacote computacional MOPAC2016 (STEWART, 1990). O PM7 faz parte do grupo

de metodologias semiempíricas amplamente utilizadas em cálculos de propriedades

de materiais, originada a partir de aprimoramento dos métodos AM1, PM3 e PM6. As

estruturas obtidas foram então completamente otimizadas em vácuo, numa

abordagem baseada em DFT, empregando-se o funcional de correlação e troca

híbrido B3LYP - Becke, 3 parâmetros, Lee-Yang-Parr (baseado na correção da

aproximação local do funcional de correlação e troca pelos termos de troca de HF

(1º parâmetro), e Becke 88 (2º parâmetro), e de correlação de Lee, Yang e Parr (3º

parâmetro)) (STEPHENS et al., 1994). Foram empregadas funções de base

double-zeta gaussianas polarizadas do tipo 6-31G(d,p) (PETERSSON et al., 1988;
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PRITCHARD et al., 2019). Tal abordagem tem apresentado uma boa relação

custo/benefício na descrição de propriedades estruturais e eletrônicas de compostos

orgânicos em geral (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017), o que motivou sua

escolha no presente estudo. Os cálculos DFT/B3LYP/6-31G(d,p) foram realizados

com auxílio do pacote computacional Gaussian 16 (FRISCH et al., 2016).

1.3.2.3. Estudos de reatividade

O estudo de reatividade foi realizado por meio dos índices de Fukui

condensados aos átomos (IFCA) (PARR; YANG, 1994; YANG; MORTIER, 1986).

Tais índices descrevem como a densidade eletrônica local do sistema é modificada

quando o seu número total de elétrons é alterado, permitindo avaliar quais regiões

do composto são mais propensas à entrada ou retirada de elétrons.

Tomando um sistema M de interesse (com N elétrons), os IFCA são avaliados

considerando-se como a população eletrônica sobre cada átomo é alterada ao se

inserir (o que leva à espécie M−) ou retirar (o que leva à M+) elétrons do sistema,

sem se considerar relaxações estruturais adicionais. Neste caso os IFCA são

expressos por:
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𝑘
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sendo que qk(N+1), qk(N) e qk(N−1) representam as populações eletrônicas sobre o

k-ésimo átomo, nas espécies M−, M e M+, respectivamente. Os índices f+, f− e f0 são

usados para a análise de reações que envolvem a interação de agentes externos

nucleofílicos, eletrofílicos e radicais livres sobre M, respectivamente, permitindo

identificar sítios preferenciais de interação. f(2) é definido como um descritor duplo

(dual descriptor), o qual é positivo em regiões com maior tendência de aceitar

elétrons, e negativo em regiões eletrodoadoras (AYERS et al., 2007). Esses índices
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têm sido utilizados com sucesso na previsão de sítios reativos de moléculas e

polímeros (ALVES et al., 2018; MAIA; VENTORIM; BATAGIN-NETO, 2019).

Todos os cálculos de reatividade foram realizados numa abordagem

DFT/B3LYP/6-31G(d,p). Para o cálculo de IFCA, as populações eletrônicas foram

estimadas por meio da análise populacional de Hirshfeld (DE PROFT et al., 2002)

visando-se evitar a obtenção de índices negativos de difícil interpretação (ROY; PAL;

HIRAO, 1999).

Em adição aos IFCAs, considerou-se também o potencial eletrostático

molecular (PEM) como descritor de reatividade molecular, dado seu papel relevante

no processo inicial de fisissorção dos analitos. De fato, interações entre compostos

químicos podem ser divididas entre interações ditas duras (hard-hard) e macias

(soft-soft). Tal denominação está associada à capacidade destas interações

induzirem alterações significativas nos orbitais moleculares dos compostos

envolvidos. Em geral, interações do tipo soft-soft levam a alterações significativas

nos orbitais de fronteira dos sistemas, podendo, ser interpretadas e preditas por

meio da análise dos IFCAs. Por outro lado, interações do tipo hard-hard estão mais

associadas a interações eletrostáticas, onde não há grande influência da

sobreposição dos orbitais moleculares, podendo ser interpretadas em termos do

PEM. De fato, resultados publicados por nosso grupo de pesquisa evidenciam a

relevância da uma análise conjunta dos PEM e IFCA na identificação de sítios de

adsorção de polímeros (BARBOZA; GOMES; BATAGIN-NETO, 2021; COLEONE;

BARBOZA; BATAGIN‐NETO, 2021; LASCANE et al., 2020).

Os cálculos de PEM foram realizados através de cálculos do tipo single-point

(sem otimização de geometria), numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d), utilizando

partição de cargas de CHELP (CHIRLIAN; FRANCL, 1987), implementado no pacote

computacional Gaussian 16. Para facilitar as análises, ao invés de se obter as

superfícies de PEM, definiu-se o descritor fcharge como o valor da carga sobre cada

átomo.

1.3.2.4 Estudos de adsorção via dinâmica molecular com campos reativos

A fim de avaliar interações estéricas e possíveis reações químicas ocorrendo

durante os processos de interação entre polímeros/analitos, simulações de DM com
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o campo de força reativo ReaxFF (do inglês, reactive force field) (VAN DUIN, 2009;

VAN DUIN et al., 2001) foram conduzidas para diferentes sistemas Polímero+Analito

(Polímeros: PT, PF, PPy, PPV e PANI; Analitos: Cl2 e NH3). Tais simulações foram

conduzidas com o auxílio do pacote computacional LAMMPS (do inglês, large-scale

atomic/molecular massively parallel simulator) (PLIMPTON, 1995).

O ReaxFF é um campo de força que se baseia na ordem de ligação dos

átomos, diferentemente de campos clássicos, as ligações não estão explicitamente

definidas, o que possibilita a descrever, em certo grau, possíveis reações químicas

ocorrendo no sistema. Desta maneira, tal abordagem é capaz de representar

ligações químicas sem o uso dos cálculos de mecânica quântica, possibilitando a

quebra e a formação de novas ligações durante a evolução do sistema, com um

custo computacional reduzido em relação aos métodos quânticos.

Devido ao fato da aproximação ReaxFF depender de uma correta

parametrização do sistema a ser estudado, um dos problemas iniciais é o ajuste

adequado dos parâmetros relacionados aos átomos considerados nas simulações.

Contudo, a grande maioria dos átomos considerados no presente estudo já se

encontravam parametrizados (C, H, O, N, S, F), os cálculos de DM foram realizados

com o campo de força ReaxFF reportado por (KIM; VAN DUIN; KUBICKI, 2013).

Contudo, no intuito de evitar a degradação do analito Cl2, foram realizadas algumas

modificações neste campo de força, considerando a inserção dos parâmetros de

ligação entre Cl-Cl apresentados na referência (WOOD; VAN DUIN; STRACHAN,

2014). Este campo de força modificado também foi aplicado para derivados de PPy

em um trabalho publicado pelo grupo de pesquisa (COLEONE; BARBOZA;

BATAGIN‐NETO, 2021).

Caixas de simulação de aproximadamente 150x150x150 Å3, contendo uma

cadeia polimérica central, foram montadas e os analitos randomicamente

distribuídos com o auxílio do software computacional Packmol (MARTÍNEZ et al.,

2009). O número de analitos foi estimado a partir de condições normais de

temperatura e pressão dentro do volume estabelecido (300K, 1 atm, 150x150x150

Å3), dado pela relação dos gases ideais, sendo considerados 83 analitos em cada

caixa de simulação. Condições periódicas de contorno também foram aplicadas em
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todas as direções. Para fins de ilustração, uma caixa de simulação típica utilizada é

apresentada na Figura A1 no Apêndice A.

Para cada sistema foi permitida a evolução à temperatura ambiente em

condições NVT por 0,4 ns, considerando intervalos de tempo de 0,1 fs (4000

passos). O número de passos foi definido de acordo com o tempo de simulação

computacional e a estabilidade dos sistemas polímero/analito. Para todos os

sistemas avaliados o equilíbrio térmico foi atingido durante a simulação. De fato,

uma análise complementar foi realizada a fim de avaliar a estabilidade térmica

considerando um número superior de passos (vide Seção A2, do Apêndice A). Como

relatado em trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa considerando condições

semelhantes, o equilíbrio termodinâmico é alcançado em aproximadamente 0,2 ns

de simulação (COLEONE; BARBOZA; BATAGIN‐NETO, 2021).

O ensemble NVT foi selecionado para esta etapa por melhor representar as

condições termodinâmicas dos sistemas com um baixo custo computacional. Na

tentativa de implementar o ensemble NPT, foram encontradas algumas dificuldades

técnicas em definir a evolução temporal dos sistemas polímero/analito. A ideia

principal desta abordagem via DM-ReaxFF consiste em avaliar quais as interações

mais relevantes entre os sistemas polímero/analito isoladamente, sem o contato com

outros gases tipicamente presentes na atmosfera. Neste sentido, as condições NVT

foram mais adequadas para descrever a evolução das caixas de simulação

avaliadas.

No intuito de quantificar e identificar sítios com interações mais efetivas foi

realizada para cada uma das caixas a análise da função de distribuição radial de

pares (g(r)) entre os átomos dos polímeros (cadeia principal e ramificações) e dos

analitos. Tal função permite avaliar a frequência com que átomos do analito

interagem com o derivado polimérico em função da distância entre pares de átomos,

evidenciando sobre quais regiões do polímero as moléculas do gás tendem a

permanecer durante a DM, permitindo assim, identificar quais os sítios de adsorção

mais prováveis. A Figura 1.3 apresenta uma representação da função g(r) avaliada

para um sistema de partículas, onde é descrito como a densidade local varia em

função da distância considerando uma partícula de referência.
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As análises de g(r) foram realizadas com o auxílio do software de interface

gráfica Visual Molecular Dynamics (VMD) (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN,

1996). Os valores de g(r), projetados sobre os átomos da estrutura básica dos

polímeros foram comparados com dados advindos do estudo de IFCA.

Figura 1.3 Representação da função distribuição radial de pares, g(r), para um sistema de

partículas.

Fonte: https://physics.emory.edu/faculty/weeks/idl/gofr.html
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1.4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

1.4.1. Estudo de reatividade e adsorção via DM-ReaxFF

A fim de organizar os resultados e facilitar as análises, optou-se por se dividir

a presente discussão com base nos grupos poliméricos avaliados. Para todos os

sistemas, os dados de reatividade, advindos da análise dos IFCA, e associados a

reações envolvendo espécies externas nucleofílicas (f⁺), eletrofílicas (f⁻) e radicais

livres (f0) são apresentados na forma de mapa de cores. As regiões em vermelho e

azul representam, respectivamente, regiões de alta e baixa reatividade, enquanto as

demais colorações representam reatividades intermediárias seguindo uma escala

RGB (do inglês, red-green-blue) (vermelho > laranja > amarelo > verde > azul).

O descritor duplo f(2), por sua vez, é representado de acordo com as seguintes

especificações: i) regiões em vermelho representam sítios negativos (f(2) < 0) onde

há tendência em perder elétrons (f + - f - < 0); ii) regiões em azul representam sítios

positivos (f(2) > 0), ou seja, regiões com tendência a receber elétrons (f + - f - > 0); e iii)

regiões em branco onde f(2) é próximo a 0 (f + ~ f -). Por sua vez, o índice de carga

fcharge, é representado por uma coloração azul em regiões com cargas positivas e em

vermelho em regiões com carga líquida negativa; regiões em branco indicam sítios

eletricamente neutros.

A análise conjunta do descritor duplo f(2) com o índice de carga fcharge leva a

seguintes interpretações: i) sítios com alta tendência a interações efetivas estão

relacionadas à presença de cargas positivas (fcharge > 0) sobre regiões com tendência

a receber elétrons (f(2) > 0) ou a presença de cargas negativas (fcharge < 0) sobre

regiões com tendência a perder elétrons; e ii) sítios com baixa tendência a

interações efetivas ocorrem onde cargas positivas (fcharge> 0) situam-se sobre regiões

com tendência a perder elétrons (f(2) < 0) ou onde cargas negativas (fcharge < 0)

situam-se sobre regiões com tendência a receberem elétrons (f(2) > 0).

Os dados de interação polímero/analito oriundos dos estudos via DM-ReaxFF

são representados por meio da distribuição radial de pares, g(r).
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1.4.1.1. Polifurano

Os resultados de reatividade e DM dos derivados de PF se encontram

sumarizados nas Figuras 1.4-1.7, onde são apresentados, respectivamente, os

descritores de reatividade, a posição e classificação dos átomos do derivado e as

curvas de interação média, g(r), em função da distância relativa aos analitos Cl2 e

NH3.

Figura 1.4. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais livres
(f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PF-H. b) Posição e classificação
dos átomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença dos

analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

De forma geral, os resultados mostram que:

● PF-H apresenta maior reatividade sobre os átomos C4 e C5. O descritor f2

indica os átomos C4 e C5 como centros doadores e O2 como centros

aceitadores. O índice fcharge indica C1, C3 e hidrogênios como regiões

positivas e, O2, C3 e C4 como regiões negativas. Analisando em conjunto, f2

e fcharge, indicam C4 e C5 como regiões de maior tendência a interações. Do

estudo via DM-ReaxFF, nota-se que o analito Cl2 interage mais efetivamente

com estas regiões, em especial devido a interações eletrostáticas com H6 e

H7. O NH3, por outro lado, apresenta maior afinidade com o oxigênio (O2) via

interações Opolímero-Hanalito. De modo geral pode-se notar que os processos de
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adsorção/interação identificados via simulações DM-ReaxFF são dominados

por interações eletrostáticas, onde o Cl2 tende a adsorver sobre sítios

positivamente carregados (em geral sobre os átomos de hidrogênio) enquanto

que as moléculas de NH3 tendem a interagir mais efetivamente com centros

negativamente carregados (os átomos de oxigênio). Contudo os dados de

reatividade sugerem que uma alteração mais efetiva da estrutura eletrônica

do composto seria esperado para o Cl2. De fato, Lascane et al. identificaram

uma ausência de efeitos expressivos na estrutura eletrônica do PF na

presença de NH3, reforçando estes resultados (LASCANE et al., 2020).

Figura 1.5. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais livres

(f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PF-CCH. b) Posição e

classificação dos átomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na

presença dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● O derivado PF-CCH apresenta maior reatividade sobre os átomos de carbono

do grupo CCH (C8), tanto com relação a interações com agentes eletrofílicos,

como nucleofílicos. As regiões levemente doadoras são C4, C5 e C8,
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enquanto a região central, O2, é fortemente aceitadora. As cargas locais são

positivas em C3, C5 e nos hidrogênios, e negativas em C4 e C8. Segundo f2 e

fcharge, C4 e C8 são regiões de maior tendência a interações efetivas. Segundo

os dados de DM, o Cl2 tem preferência a situar-se sobre os carbonos C4 e

C8, principalmente devido à interações com átomos de hidrogênio, o que

reforça a relevância de interações eletrostáticas no processo de adsorção e

sugere este derivado como um bom sensor de Cl2. O NH3, por sua vez,

apresenta maior afinidade com o oxigênio O2 e carbono C8; em especial, a

tendência de interação com C8 poderia explicar o maior efeito promovido pela

presença do NH3 na estrutura eletrônica deste derivado em comparação ao

PF não ramificado (LASCANE et al., 2020).

Figura 1.6. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais livres

(f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PF-CN. b) Posição e classificação

dos átomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença dos

analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● Resultados de IFCA muito similares ao PF-CCH podem ser observados para

o PF-CN, o qual apresenta alta reatividade sobre os grupos laterais, mais
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especificamente sobre o N8. Tal reatividade, no entanto, varia ao longo da

cadeia, fazendo com que alguns dos átomos N8 apresentem boa

performance relativa aos índices f2 e fcharge. É possível observar que a

interação do Cl2 com o polímero é novamente guiada por interações

eletrostáticas com os átomos de hidrogênio (mais especificamente H6). O

NH3, por outro lado, apresenta interações efetivas com os sítios identificados

como promissores via a análise de f(2) e fcharge (N8). Tal resultado sugere o

derivado PF-CN como um composto promissor para a detecção de NH3.

Figura 1.7. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais livres
(f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PF-NO2. b) Posição e classificação
dos átomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença dos

analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● Por fim, no caso do PF-NO2 nota-se alta reatividade sobre os átomos de

carbono (C4) e oxigênio (O8 e O9) do grupo nitro. Em particular, os sítios C4,

O8 e O9 (em uma das terminações) mostram-se ativos com relação aos

índices f(2) e fcharge. Com relação às análises de adsorção, nota-se que o Cl2
tem preferência em interagir com o átomo de hidrogênio H6. Por outro lado,
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uma forte interação entre o NH3 e os oxigênios O8 e O9 promove a

degradação do derivado, principalmente, devido a interação Oderivado-Hanalito. Tal

degradação ocorre principalmente sobre a região central da estrutura (vide

Apêndice A, Figura A5), evidenciando a relevância do descritor f - no

processo.

1.4.1.2. Polianilina

Os resultados de reatividade e DM dos derivados de PANI se encontram nas

Figuras 1.8-1.11, onde são apresentados, respectivamente, os descritores de

reatividade, a posição e classificação dos átomos do derivado e as curvas de

interação média, g(r), em função da distância relativa aos analitos Cl2 e NH3.

Figura 1.8. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais livres
(f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PANI-H. b) Posição e classificação
dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença dos analitos c)

Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

De forma geral, nota-se as seguintes características:

● PANI-H apresenta alta reatividade em regiões terminais em relação a f+; e alta

reatividade sobre os átomos de nitrogênio (N10) com relação a f -; f0 é

dominado por efeitos de borda. Por meio de f(2) e fcharge, pode-se definir estes

sistemas como promissores do ponto de vista de adsorção+efeitos nos níveis
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de fronteira, principalmente no que tange o papel dos átomos N10, o que

reforça a capacidade deste sistema em ser facilmente dopado via interações

sobre este sítio. Do estudo DM-ReaxFF, nota-se uma clara tendência do Cl2
em interagir apenas com os átomos de hidrogênio. O analito NH3 tem mais

afinidade o átomo de hidrogênio (H11) e N10, o que pode explicar as

alterações induzidas no espectro de absorção óptica destes sistemas

(OLIVEIRA; BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2022);

Figura 1.9. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais livres
(f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PANI-CCH. b) Posição e
classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição de g(r) associada ao derivado na

presença dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● A reatividade da PANI-CCH é deslocada para o carbono do grupo CCH (C11),

sendo também intensa no nitrogênio (N10) para f -. Os índices f2 e fcharge
indicam novamente o nitrogênio central (N10) como um sítio de relevância.

Dados de DM indicam a preferência de Cl2 por sítios positivamente

carregados (hidrogênios), independentemente dos IFCA. Em relação ao NH3,

o analito tem mais afinidade com os carbonos do grupo CCH;
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Figura 1.10. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PANI-CN. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● Um efeito muito similar é observado para a PANI-CN a qual também

apresenta maior reatividade nas ramificações e nitrogênios centrais. Cabe

ressaltar que, apesar da alta reatividade sobre os grupos laterais, a análise

em conjunto de f2 e fcharge indica um efeito reduzido do processo de adsorção

sobre as propriedades do polímero. De fato, tal característica foi observada

em estudos de adsorção via DFT conduzidos por nosso grupo (OLIVEIRA;

BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2022), onde efeitos pouco significativos foram

observados nas propriedades optoeletrônicas destes sistemas após a

interação com moléculas de NH3.
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Figura 1.11. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PANI-NO2. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● Por fim, a PANI-NO2 apresenta maior reatividade nas ramificações (O13 e

O14) e nitrogênios centrais. f2 e fcharge indicam novamente N10 como um sítio

de relevância (capacidade doadora do sistema), seguido de N12 da

ramificação (capacidade aceitadora). Nota-se que o Cl2 interage mais

apreciavelmente com os átomos de hidrogênio e carbono C2 da cadeia

principal. Na presença de NH3, observa-se a degradação do polímero nas

regiões dos grupos laterais (N12, O13 e O14) e na região central (N10). Isto

se deve à forte interação por ligações do tipo Van der Waals entre os átomos

de oxigênio do derivado e o hidrogênio do analito (Oderivado-Hanalito) e é

parcialmente explicada pela análise em conjunto de f2 e fcharge.

1.4.1.3. Politiofeno

Os resultados de reatividade e DM dos derivados de PT se encontram nas

Figuras 1.12-1.15. De maneira geral, os resultados indicam que:
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● O PT-H apresenta maior reatividade nas regiões centrais (enxofre S2) e sobre

os átomos de carbono (C4, C5) da região central. Nota-se alta tendência

aceitadora sobre os enxofres. Pela comparação entre f2 e fcharge, o sistema

apresenta características desejáveis para uma transferência de carga efetiva

sobre os sítios C4 e C5. Pelos dados advindos da DM, nota-se que o Cl2 tem

preferência em interagir com os átomos de hidrogênio (H6 e H7), enquanto

que o NH3 apresenta maior afinidade com H6. A preferência de interação do

NH3 com H6 em relação ao H7 sugere que o processo de adsorção desta

espécie é também guiado por interações do tipo soft-soft (podendo ser

descrita parcialmente pelos IFCA).

Figura 1.12. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PT-H. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● Para o PT-CCH e PT-CN é observado um deslocamento da reatividade para

as regiões laterais (especificamente sobre C8 e N8, respectivamente) com

alta reatividade ainda sobre o enxofre (S2), com relação a agentes

nucleofílicos. S2 ainda domina a propriedade aceitadora dos derivados (vide

f2). A análise conjunta dos descritores f2 e fcharge indica que a presença dos

substituintes define regiões distintas de interação soft-soft (cadeia central) e
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hard-hard (ramificações). Em especial, C8 (lado direito) e C4 apresentam-se

como regiões ativas do PT-CCH enquanto que, para PT-CN, N8 (lado direito)

permanece de interesse. As simulações via DM indicam, novamente, que o

analito Cl2 interage com os átomos de hidrogênio, enquanto que o NH3,

apresenta afinidade com os grupos laterais carbonos C8 e H6 (PT-CCH); e

N8, H6 e C7 (PT-CN) previstos como regiões reativas via IFCA.

Figura 1.13. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PT-CCH. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● O PT-NO2, apresenta maior reatividade sobre os átomos de enxofre S2 (f+) e

efeitos de borda para f -. f2 e fcharge indicam a mesma tendência observada para

o PT-CCH e PT-CN. Em relação a DM, para o Cl2 nota-se uma repulsão com

os átomos de oxigênio do NO2 e interações efetivas apenas com o H6. Por

outro lado, na presença de NH3, foi observada a degradação do polímero na

região dos grupos laterais, de forma semelhante aos derivados PF-NO2 e

PANI-NO2 (vide Apêndice A, Figura A7).
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Figura 1.14. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PT-CN. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

Figura 1.15. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PT-NO2. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria
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1.4.1.4. Polipirrol

Os resultados de reatividade e DM dos derivados de PPy se encontram nas

Figuras 1.16-1.9. As discussões gerais para cada sistema são abaixo apresentadas:

● PPy-H apresenta alta reatividade sobre C4 e C5 para f - e efeitos de borda em

f+. f2 e fcharge indicam a relevância dos C4 e C5 na atividade sensorial deste

composto, o que de fato é compatível com os mecanismos de dopagem

destes sistemas. As simulações via DM-ReaxFF mostram uma tendência de

adsorção dos analitos sobre os átomos de hidrogênio, com certa preferência

de interação com o N2;

Figura 1.16. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2), distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPy-H. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● PPy-CCH e PPy-CN apresentam uma mesma tendência de reatividade local,

com o deslocamento assimétrico dos sítios reativos para as cadeias laterais

(C9 para PPy-CCH e N9 para PPy-CN). Em especial, por meio de f2 e fcharge
nota-se que a presença dos substituintes ativam os átomos C9 e C4 em

ambos os casos, característica interessante para o aumento da sensibilidade.

Por meio da DM, é observado que ambos os analitos, Cl2 e NH3, têm maior
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afinidade com as regiões terminais (C9 e N9) e N2, sendo o processo de

adsorção do Cl2 novamente dominado por interações eletrostáticas com os

átomos de hidrogênio;

Figura 1.17. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPy-CCH. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● O PPy-NO2, apresenta também um descolamento assimétrico da reatividade

para os átomos de oxigênio, O9 da ramificação, com resultados muito

similares ao PPy-CCH e PPy-CN. Dados de DM mostram que o analito Cl2
interage com os átomos de hidrogênio e o nitrogênio N2. Novamente, na

presença de NH3 é observada a degradação do polímero nas regiões dos

grupos laterais (vide Apêndice A, Figura A8).
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Figura 1.18. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPy-CN. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

Figura 1.19. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2), distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPy-NO2. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria
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1.4.1.6. Poli(p-fenileno vinileno)

Os resultados de reatividade e DM dos derivados de PPV se encontram nas

Figuras 1.20-1.23. Segundo os resultados obtidos, é possível se apresentar as

seguintes observações:

● O PPV-H apresenta maior reatividade sobre os grupos vinil centrais (C9 e

C10). Nota-se, por f2 e fcharge, que a maioria dos sítios aceitadores (doadores)

são carregados negativamente (positivamente), característica esta, a

princípio, pouco desejável. As curvas de interação via DM apontam

principalmente interações eletrostáticas com os átomos de hidrogênio para

ambos os analitos;

Figura 1.20. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPV-H. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

● PPV-CCH, PPV-CN e PPV-NO2 apresentam um deslocamento da reatividade

(por f+, f2 e fcharge) para as cadeias laterais, tornando C9 e C10 sítios doadores

e de maior relevância para a interação com espécies positivamente

carregadas. Dados de DM evidenciam novamente a tendência de interações

hard-hard para o Cl2 e potencialidade dos IFCA (em especial do f2 e fcharge) na



54

previsão dos sítios de adsorção do NH3. Novamente é observada a

degradação do derivado contendo grupos laterais NO2 (vide Apêndice A,

Figura A9).

Figura 1.21. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPV-CCH. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria



55

Figura 1.22. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPV-CN. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria

Figura 1.23. a) Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f+), eletrófilos (f-), radicais
livres (f0), descritor duplo (f2) e distribuição de cargas (fcharge) do derivado PPV-NO2. b) Posição e

classificação dos átomos da cadeia polimérica. Distribuição g(r) associada ao derivado na presença
dos analitos c) Cl2 e d) NH3.

Fonte: Autoria própria
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1.4.2. Considerações gerais

De maneira geral, os resultados obtidos indicam a potencialidade em se

empregar dados de estrutura eletrônica na identificação de materiais relevantes para

o uso em sensores químicos e previsão de sítios de adsorção e interação com

analitos.

Em especial nota-se que uma análise conjunta dos IFCA e PEM permite

avaliar a seletividade e sensibilidade de materiais promissores para a aplicação em

sensores químicos. De fato, interações do tipo hard-hard (eletrostáticas)

desempenham um importante papel no processo de interação entre analito-sensor,

contudo tais interações só serão capazes de promover alterações significativas nas

propriedades do material adsorvente se ocorrerem em regiões que se encontram

acopladas aos níveis de fronteira dos sistemas (ao redor do HOMO e LUMO), as

quais são previstas por meio dos IFCAs.

Em especial nossos dados evidenciam que o processo de adsorção dos

analitos Cl2 é fortemente guiado por interações do tipo hard-hard. Por outro lado,

nota-se que o analito NH3 apresenta um comportamento mais complexo, no qual

indícios de interações soft-soft são observados.

Nota-se também que a presença de ramificações com maior reatividade é

uma característica, de fato, relevante para a confecção de sensores otimizados. Em

particular, só é observada uma interação efetiva dos analitos com os sítios

identificados como mais reativos (interações do tipo soft-soft) nos casos onde tais

sítios estão localizados nos grupos laterais. Tal efeito é evidente nos sistemas não

ramificados e derivados ramificados com alta reatividade sobre a cadeia principal

(por exemplo os derivados de PPV). Tal resultado reforça hipóteses anteriores

sugeridas pelo grupo de pesquisa no estudo de derivados poliméricos para

aplicação em sensores.

No entanto, nossos dados também sugerem que a análise de sítios de

reatividade f+, f - e f0 isoladamente não são suficientes para se identificar sistemas

promissores. Neste contexto, sugere-se a avaliação de f2 como a mais apropriada,

no sentido de se avaliar a natureza das transferências eletrônicas e interações

soft-soft que podem ocorrer nos sistemas. Tal consideração é especialmente

relevante nos sistemas baseados em PF e PT, onde se nota que a presença das
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ramificações, ao mesmo tempo em que desloca a reatividade para as cadeias

laterais, torna a sobreposição de interações soft-soft e hard-hard (SS-HH) menos

efetivas, uma vez que define centros eletrostáticos (sobre o enxofre e oxigênio) e

densidade eletrônica de fronteira (sobre as ramificações) deslocados um em relação

ao outro. No caso do PPy, é observada uma centralização de interações SS-HH nas

ramificações, levando a sistemas, a priori, otimizados. A PANI, por sua vez,

apresenta centros SS-HH reativos sobre os nitrogênios, com pouca influência das

ramificações, sendo a maioria delas construtivas (aparecimento de centros SS-HH

também nos grupos laterais). Para o PPV nota-se um efeito construtivo das

ramificações na definição de centros ativos SS-HH no centro das cadeias.

Tais considerações e efetividade destes sistemas podem ser testadas e

avaliadas por meio de estudos de adsorção e alterações de suas propriedades

optoeletrônicas. Contudo tal análise se encontra fora do escopo do presente

trabalho, definindo passos interessantes de pesquisa futura.
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1.5. CONCLUSÕES

Neste capítulo, buscou-se avaliar por meio de simulações baseadas em CEE

e DM-ReaxFF os mecanismos de interação polímero/analito de sistemas baseados

em diferentes derivados poliméricos, com intuito de verificar a efetividade dos

descritores de reatividade na identificação de propriedades desejáveis para a

aplicação destes compostos na camada ativa de sensores químicos.

De forma geral os resultados indicam que os descritores de reatividade das

cadeias laterais podem ser considerados como razoáveis parâmetros de predição de

sítios preferenciais de adsorção de alguns gases sobre derivados poliméricos, como

por exemplo o NH3. No caso de gases como o Cl2, que apresentam processo de

adsorção fortemente guiado por interações eletrostáticas, os IFCA não apresentam

poder preditivo apreciável, contudo ainda podem ser empregados como indicadores

de eficiência das alterações optoeletrônicas possivelmente induzidas pelo processo

de adsorção.

Em especial, nossos dados sugerem que uma análise conjunta mais efetiva

deve levar em consideração descritores duais de reatividade local e de potencial

eletrostático no sentido de se identificar centros de interação SS-HH.

É importante salientar que não tem sido reportado na literatura um estudo

sistemático e comparativo de dados de CEE e DM como a abordagem empregada

neste trabalho, o que evidencia a relevância dos dados aqui apresentados na

definição de uma abordagem simplificada e de custo computacional reduzido para o

design de compostos poliméricos com propriedades otimizadas para a aplicação em

sensores químicos.
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CAPÍTULO 2. ESTUDO DE REATIVIDADE DE DERIVADOS

QUINOLÍNICOS NO PROCESSO DE FOTOPOLIMERIZAÇÃO DE

RESINAS ACRÍLICAS

2.1. INTRODUÇÃO

2.1.1. Biomateriais

Atualmente, existe um grande número de trabalhos dedicados ao design e

processamento de materiais para aplicações biológicas, principalmente devido à

constante demanda por métodos que visam melhorar a expectativa e a qualidade de

vida da sociedade (AMBROSIO; PELUSO; DAVIS, 1996; BHARADWAJ, 2021;

DENG; GOULD; ALI, 2022; HUBBELL, 1999; JIANN CHONG; NG; LEE, 2022;

RATNER, 2013).

De modo geral, os biomateriais desempenham diversificadas funções nos

organismos, podendo ser projetados e desenvolvidos tanto para auxiliar ou substituir

determinada função biológica, quanto para facilitar o diagnóstico de possíveis

disfunções. Entretanto, cada tipo de bio-aplicação demanda materiais com

propriedades específicas, os quais devem necessariamente apresentar baixa

toxicidade e biocompatibilidade adequada.

Dada a complexidade das interações e aplicações possíveis, diversos tipos

de biomateriais têm sido desenvolvidos, no entanto, os altos custos de produção

tipicamente envolvidos ainda dificultam a utilização de materiais avançados em larga

escala. Neste sentido, a pesquisa na área de materiais é de grande relevância,

abrindo possibilidades tanto no que tange a novas aplicações, quanto o

desenvolvimento de sistemas mais eficientes e baratos.

2.1.2. Resinas acrílicas

As resinas acrílicas são materiais poliméricos sintetizados através de

monômeros de ésteres acrílicos e metacrílicos, possuem diversas aplicações,

principalmente devido à sua grande versatilidade química. Em geral, apresentam

boa estabilidade, alta resistência aos processos de degradação química e
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fotoquímica, versatilidade de síntese, baixa toxicidade e baixo custo de produção

(JIAO et al., 2021; POTH et al., 2014).

Estes materiais apresentam alta resistência e dureza mecânica, podem ser

utilizados em ambientes com elevadas temperaturas (alta resistência térmica),

podendo ser também empregados em ambientes quimicamente agressivos (em

geral ácidos e meios aquosos) devido sua alta resistência à corrosão e degradação.

Tais características permitem aplicações em diversas áreas, especialmente em

setores industriais, podendo ser empregados como revestimentos de superfícies e

componentes ativos, ou também em tintas acrílicas (HUANG et al., 2019; JIAO et al.,

2021; LIU, JIANPING et al., 2020; ZHONG et al., 2013); podem ainda ser utilizados

na forma de fibras dentro da indústria têxtil (BUZZINI; MASSONNET, 2015; SHIREY,

2012).

Em particular, as resinas acrílicas vêm sendo amplamente empregadas como

biomateriais, em especial, na área da odontologia. Denominadas resinas

odontológicas (ou resina composta, segundo a terminologia da área), são

largamente utilizadas para fins de restaurações e reconstruções dentárias, usadas

em selantes de fóssulas e fissuras, núcleos de preenchimento, como facetas

laminadas, dentre outros procedimentos (AJAY; SUMA; ALI, 2019; IVKOVIĆ et al.,

2013; KIM et al., 2020; WANG et al., 2021). Também são reportadas aplicações

destas resinas para regeneração de tecidos ósseos (ABDUL-MONEM et al., 2021;

PAHOFF et al., 2019).

2.1.3. Processo de fotopolimerização

A formação de resinas acrílicas ocorre por meio do processo

fotopolimerização em cadeia, um método de reação simples, rápido e de baixo

custo. Trata-se de uma abordagem de alta eficiência, principalmente se comparada

aos métodos tradicionais de polimerização, os quais geralmente requerem uma série

de reagentes químicos e catalisadores, além de um ambiente controlado (JANDT;

WATTS, 2020; LEPRINCE et al., 2013). Na fotopolimerização, os polímeros podem

ser formados à temperatura ambiente e em poucos segundos, necessitando apenas

de uma fonte de luz (ultravioleta ou visível), com intensidade e comprimento de onda
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constante ou modular (MOSZNER; SALZ, 2001; MOSZNER; SALZ; ZIMMERMANN,

2005).

Fotopolímeros são geralmente formados pela absorção de luz por um agente

fotoiniciador, o qual dá início ao processo de reação, e um agente fotopolimerizador,

responsável pela propagação da reação (geralmente composto por monômeros

metacrilados). De fato, a presença dos grupos metacrilato é de grande relevância no

processo, uma vez que permite a formação de cadeias com alto número de ligações

cruzadas, conferindo alta resistência mecânica ao material formado (ALARCON et

al., 2019; TOPA; ORTYL, 2020).

O processo de fotopolimerização em cadeia é composto por 3 etapas de

interesse: i) iniciação, onde a fotoexcitação induz a formação de radicais livres no

material fotoiniciador (R*); ii) propagação da cadeia, onde as espécies químicas

ativas advindas da etapa de iniciação se ligam aos monômeros do material

fotopolimerizador, promovendo a transferência de radicais para os grupos

monoméricos (M*); e iii) terminação, onde as espécies oligoméricas ativas são

recombinadas ou desproporcionadas, como ilustrado nas Equações 2.1-2.6.

sendo que (2.1) corresponde à etapa de iniciação, (2.2)-(2.4) à propagação, e

(2.5)-(2.6), à etapa de terminação por recombinação e desproporcionamento,

respectivamente (ODIAN, 2004; RODRIGUES; NEUMANN, 2003).

Os processos de fotopolimerização podem ser classificados em função da

natureza do material empregado, podendo ser elencados como principais classes: a

polimerização radicalar, catiônica, aniônica e polimerização por coordenação. Em se

tratando de aplicações odontológicas, a fotopolimerização radicalar é mais utilizada,
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principalmente por conta das condições de ambiente e da estabilidade dos materiais

que compõem o processo (JANDT; WATTS, 2020).

Atualmente, os materiais fotopolimerizáveis mais usados comercialmente na

área de odontologia são o uretano dimetacrilato (UDMA), trietileno glicol

dimetactrilato (TEGDMA), bisfenol hidroxietil metacrilato (Bis-EMA) e bisfenol-A

glicidil metacrilato (Bis-GMA) (PRATAP et al., 2019).

Os fotoiniciadores são classificados em dois grupos, tipo I e tipo II (ALARCON

et al., 2017; DE OLIVEIRA et al., 2017; VOLL; BARNER-KOWOLLIK, 2013; ZHAO et

al., 2015). Materiais do tipo I são fotossensíveis à luz na região do ultravioleta,

assim, os radicais são gerados a partir de uma fissão homolítica de ligações

presentes no próprio fotoiniciador, o que dá início às reações. Comercialmente, são

utilizados, o benzoil germânio (Ivocerin), óxido bisalquilfosfínico (BAPO) e óxido

mono e bisalquilfosfínico (TPO). Materiais do tipo II são fotossensíveis à luz na

região visível, de forma que, ao serem fotoexcitados, atingem um estado tripleto e

reagem com um co-iniciador para gerar os radicais, e, deste modo, iniciar o processo

de fotopolimerização. Comercialmente, a canforoquinona (CQ) é amplamente

utilizada.

As resinas acrílicas possuem propriedades mecânicas específicas para as

aplicações odontológicas as quais dependem principalmente do tempo de exposição

à radiação e da intensidade de luz incidente, sendo estes os principais fatores que

afetam a qualidade da polimerização. Em geral, o processo de formação das

cadeias poliméricas envolve a quebra de ligações C=C presentes nas terminações

dos metacrilatos dos monômeros fotopolimerizáveis (UDMA, TEGDMA, Bis-EMA e

Bis-GMA), diante disso, o tempo de exposição à luz influencia a quantidade de

cadeias foto-geradas, desta maneira, com o tempo é esperado uma redução de

ligações C=C. Szalewski (SZALEWSKI et al., 2022) reporta em seu estudo sobre

fotopolimerização de resinas odontológicas que após 20 segundos de irradiação

contínua (455–465 nm, em uma intensidade de 2000 mW/cm2) o composto

foto-gerado apresenta uma estrutura química mais homogênea e com maior

resistência a deformações plásticas se comparado a 5 segundos de incidência,

indicando que um tempo de exposição inferior a 20 segundos resulta em uma baixa

taxa de formação gerando, assim, resinas de baixa resistência e durabilidade.



63

Neste contexto, existem casos em que o processo de fotopolimerização pode

não ser totalmente efetivo, podendo levar a formação de unidades fracamente

ligadas durante a fotoexcitação. Tal efeito é preocupante, dada a possibilidade de

difusão de compostos potencialmente tóxicos para o interior dos organismos. De

fato, trabalhos recentes indicam que os materiais empregados comercialmente

apresentam uma alta toxicidade (KILLI; PAUL; GUNDLOORI, 2015; LI et al., 2021;

WILLIAMS et al., 2005; ZENG et al., 2021). Neste sentido, alguns trabalhos sugerem

o uso de derivados de quinolina como fotoiniciadores de resinas acrílicas, dada sua

excelente biocompatibilidade, baixa toxicidade e propriedades optoeletrônicas

apropriadas (ALARCON et al., 2019; ASPÉE et al., 2003; SANTOS et al., 2020).

2.1.4. Quinolina e seus derivados

A quinolina, ou benzopiridina, é um composto heterocíclico nitrogenado de

fórmula molecular C9H7N, classificado como um dos principais grupos heterocíclicos

baseados em compostos aromáticos de nitrogênio. Os derivados quinolínicos

apresentam propriedades químicas e farmacológicas que possibilitam uma ampla

variedade de aplicações em áreas que envolvem química medicinal, orgânica,

biológica e industrial (KUMAR; BAWA; GUPTA, 2009; SHANG et al., 2018;

WEYESA; MULUGETA, 2020). Nos últimos anos, têm sido reportados estudos

apresentando as diversas atividades biológicas dos derivados de quinolina, como

ação antimalárica, antimicrobiana, antifúngica, anti-hipertensiva, antiinflamatória, anti

plaquetária e anticancerígena (ABNER et al., 2018; PRAJAPATI et al., 2014;

WEYESA; MULUGETA, 2020).

Além de suas propriedades biológicas, materiais poliméricos derivados de

quinolinas vêm sendo explorados em diversas áreas tecnológicas. Alguns derivados

apresentam eficácia razoável contra corrosão metálica, podendo ser aplicados como

revestimentos. Também têm sido sugeridas aplicações na área da eletrônica

orgânica, principalmente devido à sua alta densidade de elétrons, o que proporciona

a este material características de interesse para a sua aplicação na camada ativa de

dispositivos como LEDs, transistores e células fotovoltaicas (LEWINSKA; SANETRA;

MARSZALEK, 2021; VERMA; QURAISHI, 2021).
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2.2. OBJETIVOS

2.2.1. Objetivos Gerais

Avaliar dados de reatividade de uma série de derivados quinolínicos como

fotoiniciadores de resinas, visando não apenas compreender o processo de

fotopolimerização induzida por/nesses sistemas, como identificar propriedades

relevantes para a proposição de compostos com propriedades otimizadas.

2.2.2. Objetivos específicos

● Avaliar propriedades estruturais, eletrônicas e de reatividade de diferentes

derivados quinolínicos;

● Avaliar propriedades de compostos comercialmente utilizados no processo de

formação de resinas;

● Avaliar possíveis processos de polimerização de derivados quinolínicos

contendo grupos metacrilato.
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2.3. MATERIAIS E MÉTODOS

2.3.1. Materiais

A Figura 2.1 ilustra estruturas consideradas no estudo de derivados

quinolínicos com grupos metacrilatos e com substituições do grupo éster por amida.

Com intuito de facilitar as análises, os derivados foram nomeados em função dos

grupos substituintes ligados, respectivamente, ao core quinolínico (X) e no

substituinte 2-fenil (Y), X-Y, ou seja: a) H-H, b) NH2-H, c) NH2-NH2, d) NH2-N(CH3)2,

e) NH2-oMet, f) NH2-mMet, g) NH2-pMet, h) NO2-H, i) NO2-oMet, j) NO2-mMet, k)

NO2-mMet. Tais compostos foram selecionados dada a sua potencialidade como

fotoiniciadores, bem como a possibilidade de síntese dos mesmos pelo grupo de

pesquisa parceiro deste projeto, liderado pelo Prof. Dr. Luiz Carlos da Silva Filho da

Faculdade de Ciências - UNESP/Bauru.

Figura 2.1. Derivados quinolínicos avaliados: a) H-H, b) NH2-NH2, c) NH2-N(CH3)2, d) NH2-OH, e)
NH2-H, f) NH2-oMet, g) NH2-mMet, h) NH2-pMet, i) NO2-H, j) NO2-oMet, k) NO2-mMet, l) NO2-mMet.

Estrutura básica em azul e grupos laterais em vermelho.

Fonte: Autoria própria

Além destas estruturas, também foram avaliados uma série de compostos

comerciais fotopolimerizáveis (CCF) já tradicionalmente empregados em odontologia

(BAGHERI; JIN, 2019): uretano dimetacrilato (UDMA), trietileno glicol dimetactrilato



66

(TEGDMA), bisfenol hidroxietil metacrilato (Bis-EMA), bisfenol-A glicidil metacrilato

(Bis-GMA), os quais são apresentados na Figura 2.2.

Figura 2.2. Compostos comerciais fotopolimerizáveis avaliados.

Fonte: Autoria própria

Com objetivo de comparar as propriedades dos derivados quinolínicos

propostos com os materiais atualmente empregados no processo de

fotopolimerização das resinas, os fotoiniciadores comerciais (FC) canforoquinona

(CQ), benzoil germânio (Ivocerin), óxido bisalquilfosfínico (BAPO) e óxido

monoalquilfosfínico (TPO) foram avaliados, tendo suas estruturas apresentadas na

Figura 2.3. Considerando o interesse em avaliar a performance de fotoiniciadores do

tipo II, como a CQ e os derivados quinolínicos, foram também avaliadas as

propriedades optoeletrônicas de uma amina terciária, etil-4-(dimetilamina) benzoato,

usada como co-iniciador no processo de formação destes compostos (ALARCON et

al., 2017; LALEVÉE; FOUASSIER, 2015; VOLL; BARNER-KOWOLLIK, 2013).

Figura 2.3. Fotoiniciadores comerciais e amina terciária avaliados, para fins de comparação.

Fonte: Autoria própria
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2.3.2. Metodologia

2.3.2.1. Confecção e otimização

As estruturas avaliadas foram inicialmente confeccionadas com o auxílio dos

pacotes de modelagem 3D, GaussView 6 (DENNINGTON; KEITH; MILLAM, 2016) e

Molden (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000). Para todas as estruturas foi realizada

uma busca conformacional via DM a altas temperaturas (BATAGIN-NETO et al.,

2013). Tal abordagem visa gerar estruturas com conformação inicial diversificada

para posterior otimização via cálculos de estrutura eletrônica. Para tanto, as

estruturas foram colocadas em contato com um reservatório térmico a 1000 K,

sendo permitida a sua evolução durante um período de 500 ps. A cada 20 ps foi

coletada uma estrutura para posterior otimização, totalizando 25 estruturas para

cada composto. Os cálculos de DM foram realizados empregando-se o campo de

força AMBER (CORNELL et al., 1995) com o auxílio do pacote computacional

Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

As estruturas obtidas foram então pré-otimizadas numa abordagem HF/PM7

com o auxílio do pacote computacional MOPAC2016 (STEWART, 1990). As energias

totais das estruturas pré-otimizadas foram então comparadas com o intuito de se

identificar confôrmeros de menor energia para estudos subsequentes, baseados em

DFT. Na Figura 2.4 são apresentados os valores de energia total (a) e calor de

formação (b) de cada confôrmero advindos, respectivamente, das simulações via

DM e HF/PM7, realizados para o derivado H-H. Vale ressaltar que este procedimento

de busca conformacional, (DM + pré-otimização via HF/PM7) foi realizado para todos

os compostos apresentados neste estudo antes de serem otimizados via DFT.

A otimização final de geometria dos compostos foi por fim realizada, em

vácuo, numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p) com auxílio do pacote

computacional Gaussian 16 (FRISCH et al., 2016, p. 16).
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Figura 2.4. Ilustração dos parâmetros de energia associados à busca conformacional do composto
H-H. a) Energia relativa dos confôrmeros advindos da DM-Amber. b) Calor de formação dos

confôrmeros estimados após a pré-otimização de geometria via HF/PM7.

Fonte: Autoria própria.

2.3.2.2. Estudo de benchmark

A abordagem computacional utilizada neste trabalho foi selecionada a partir

de referências bibliográficas (GALINDO et al., 2021; LAURENT; JACQUEMIN, 2013;

SUELLEN et al., 2019) e um estudo computacional prévio, comparando resultados

experimentais de espectros de absorção óptica com os resultados advindos de

nossos cálculos teóricos. Os dados experimentais foram obtidos e cedidos pelo

grupo de pesquisa do Prof. Dr. Luiz Carlos da Silva Filho - Departamento de Química

- Faculdade de Ciências - UNESP/Bauru.

Os métodos empregados foram escolhidos com base na análise conjunta

entre o tempo computacional requerido e a precisão dos resultados obtidos em

relação aos dados experimentais. Os funcionais de correlação e troca e funções de
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base selecionados são amplamente utilizados em trabalhos da área de simulação de

materiais.

Dada a disponibilidade de dados experimentais, o estudo de benchmark foi

conduzido para os sistemas: NH2-H, NH2-NH2, NO2-H, NO2-oMet, NO2-mMet e

NO2-pMet. As estruturas iniciais destes derivados foram selecionadas a partir dos

confôrmeros de maior estabilidade, obtidos da primeira etapa do estudo

conformacional (pré-otimização via HF/PM7). Tais estruturas foram otimizadas em

vácuo, nas abordagens M06HF/6-311G(d) e B3LYP/6-31G(d,p). O espectro de

absorção óptica dos sistemas foi estimado numa abordagem TD-DFT

considerando-se dez transições (singleto), em 5 diferentes abordagens:

● Abordagem 1: otimização via M06HF/6-311G(d), cálculo de absorção óptica

via TD-DFT/M06HF/6-311G(d), em vácuo;

● Abordagem 2: otimização via B3LYP/6-31G(d,p), cálculo de absorção óptica via

TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p), em vácuo;

● Abordagem 3: otimização via B3LYP/6-31G(d,p), cálculo de absorção óptica via

TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p), em solução de acetato de etila;

● Abordagem 4: otimização via B3LYP/6-31G(d,p), cálculo de absorção óptica via

TD-DFT/wB97XD/6-31G(d,p), em vácuo;

● Abordagem 5: otimização via B3LYP/6-31G(d,p), cálculo de absorção óptica via

TD-DFT/wB97XD/6-31G*, em vácuo.

Os dados obtidos para cada derivado foram comparados para a escolha e

validação da metodologia empregada.

2.3.2.3. Análise da distribuição de níveis de energia

Foram inicialmente investigadas as alterações induzidas nos níveis de

energia dos sistemas modificados (com ramificações laterais) em relação à quinolina

não modificada. Tal análise teve como finalidade identificar como os níveis de

energia de fronteira dos sistemas (HOMO, orbital ocupado de mais alta energia e

LUMO, orbital desocupado de menor energia) são alterados em função da presença

de grupos laterais, e como isso influencia as propriedades eletrônicas e ópticas do
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composto resultante. As energias dos orbitais de fronteira foram estimadas por meio

da análise dos autovalores das equações de Kohn-Sham (KS) (energia dos orbitais

de KS) obtidos numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

2.3.2.4. Análise do espectro de absorção

Os espectros de absorção óptica teóricos das estruturas otimizadas foram

obtidos em vácuo, numa abordagem TD-DFT, usando funcional de correlação e

troca híbrido B3LYP e funções de base 6-31G(d,p). Foram consideradas cinco

transições e apenas as primeiras excitações (singleto). A extração de dados e a

confecção dos gráficos foram realizadas utilizando os pacotes computacionais

Gabedit (ALLOUCHE, 2011) e OriginPro (ORIGINPRO, VERSION 8.5.1, 2011).

2.3.2.5. Análise das mudanças conformacionais

Alterações estruturais dos compostos foram avaliadas pela análise de

variação das distâncias atômicas e planos moleculares de cada fotoiniciador, através

de um software especificamente desenvolvido em linguagem Fortran pelo grupo de

pesquisa.

Foram avaliadas as alterações promovidas pelos grupos substituintes em

relação a estrutura da quinolina H-H e as alterações de geometria promovidas pela

fotoexcitação (EES e EET) dos derivados quinolínicos e FC em relação ao EF.

Os derivados quinolínicos (Figura 2.1) foram organizados e classificados de

maneira sistemática, de modo a se manter uma mesma numeração básica das

estruturas comuns, em relação a cada átomo, ligação atômica e planos diedrais.

Como ilustrado na Figura 2.5, a estrutura do NO2-pMet está arranjada de maneira

semelhante ao H-H, de modo a compartilharem as mesmas configurações de

numeração e planos diedrais.
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Figura 2.5. Posição e classificação dos derivados quinolínicos em relação aos átomos, ligações e
planos dihedral, a) H-H e b) NO2-pMet.

Fonte: Autoria própria

2.3.2.6. Estudos de reatividade

O estudo de reatividade foi realizado por meio dos IFCA, já apresentados na

Seção 1.3.2.2. Em especial, é importante ressaltar que os índices f+, f− e f0 são

frequentemente usados na análise de reações que envolvem a interação de agentes

externos nucleofílicos, eletrofílicos e radicais livres, respectivamente, sobre o

composto de interesse, permitindo identificar sítios preferenciais de polimerização no

presente caso.

No que diz respeito aos processos de fotopolimerização, tais descritores

foram também estimados no estado excitado (EE). De fato, alguns autores sugerem

a plausibilidade do uso das funções de Fukui na análise de reatividade no EE,

considerando-se que as tendências de reatividade são inversas àquelas do estado

fundamental (EF) (AYERS et al., 2007; MORELL et al., 2009), ou seja:

(5)𝑓
𝑘 (𝐸𝐸)
 + = 𝑓

𝑘 (𝐸𝐹)
 −

(6)𝑓
𝑘 (𝐸𝐸)
 − = 𝑓

𝑘 (𝐸𝐹)
 +

(7)𝑓
𝑘 (𝐸𝐸)
 (2) = 𝑓

𝑘 (𝐸𝐹)
 (2)

Dada a ausência de teorias formais associadas à análise da reatividade no

estado excitado (MORELL et al., 2009), foi realizada a análise de alterações dos

índices IFCA considerando-se geometrias otimizadas no estado excitado tripleto
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(EET) e no estado excitado singleto (EES) em relação ao EF (ABDEL-MOTTALEB;

ALI, 2016).

Os cálculos de otimização usados para prever as geometrias dos sistemas

nos estados excitados foram realizados numa abordagem

TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p). Para estimar os IFCA, foram realizados cálculos single

point (sem otimização de geometria) numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p). As

populações eletrônicas foram estimadas por meio da análise populacional de

Hirshfeld visando-se evitar a obtenção de índices negativos de difícil interpretação

(DE PROFT et al., 2002; ROY; PAL; HIRAO, 1999).
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

2.4.1. Estudo de benchmark

Uma das principais preocupações na área de modelagem de materiais, é a

escolha adequada de metodologia para a descrição de propriedades de interesse

dos compostos sendo avaliados. Neste sentido, foram avaliadas e comparadas 5

diferentes abordagens computacionais na descrição das propriedades ópticas das

quinolinas avaliadas em relação aos dados experimentais (posição do pico principal

de absorção óptica dos derivados quinolínicos). Dada a disponibilidade de dados

experimentais, os seguintes sistemas foram selecionados: NH2-H, NH2-NH2, NO2-H,

NO2-oMet, NO2-mMet e NO2-pMet. Os resultados são sumarizados nas Tabelas 2.1 e

2.2.

Tabela 2.1. Posição dos picos do espectro de absorção teórica e experimental.

Fonte: Autoria própria

Tabela 2.2. Diferença do pico de absorção óptica teórico em relação ao experimental para cada
abordagem.

Fonte: Autoria própria
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Como se pode notar, dentre as metodologias empregadas, a Abordagem 2

descreve com maior precisão as propriedades dos 6 derivados. De fato, a

aproximação via DFT com o funcional de correlação e troca B3LYP e as funções de

base 6-31G(d,p), apresentam bons resultados na descrição de propriedades dos

compostos orgânicos, existindo diversos trabalhos na área de simulação de

materiais onde tal abordagem é empregada (BARBOZA; GOMES; BATAGIN-NETO,

2021; COLEONE; BARBOZA; BATAGIN‐NETO, 2021; COLEONE; LASCANE;

BATAGIN-NETO, 2019; LASCANE et al., 2020; OLIVEIRA; BARBOZA;

BATAGIN-NETO, 2022; TIRADO-RIVES; JORGENSEN, 2008; TÜRKER; VARIŞ,

2013). Com base nestes dados, os estudos subsequentes foram conduzidos numa

abordagem (TD-)DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

2.4.2. Propriedades optoeletrônicas dos compostos

Para melhor entender o processo de fotopolimerização e auxiliar na descrição

da resposta óptica dos sistemas, foi avaliada a distribuição dos níveis de energia dos

orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, dos compostos avaliados. A Figura 2.6

apresenta os níveis de energia dos derivados quinolínicos, amina terciária, bem

como fotoiniciadores e CCF. As Figuras 2.7-2.10 apresentam as curvas da

densidade de estados para cada um dos compostos.

Figura 2.6. Níveis de energia de HOMO e LUMO dos compostos avaliados neste estudo.

Fonte: Autoria própria
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Como se pode notar, alguns dos grupos substituintes promovem

deslocamentos significativos dos níveis de fronteira em relação a quinolina não

modificada H-H. Em especial, a presença de NO2 nos derivados NO2-H, NO2-mMet,

NO2-oMet e NO2-pMet reduz os níveis de fronteira para valores próximos aos níveis

dos fotoiniciadores (CQ, BAPO e TPO), sugerindo que tais derivados possam

possuir propriedades opto-eletrônicas similares a estes materiais. Por outro lado, os

sistemas baseados em NH2 apresentam LUMOs similares aos CCF.

Figura 2.7. Densidade de estados dos derivados quinolínicos não-metacrilados H-H, NH2-H,
NH2-NH2, NH2-N(CH3)2 e NO2-H.

Fonte: Autoria própria

Figura 2.8. Densidade de estados dos derivados quinolínicos metacrilados NH2-oMet, NH2-mMet,
NH2-pMet, NO2-oMet, NO2-mMet e NO2-mMet.

Fonte: Autoria própria
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Um fator que merece destaque é a influência pouco significativa dos grupos

metacrilados na posição dos níveis de fronteira dos sistemas, o que sugere que os

derivados contendo os grupos m-Met, o-Met e p-Met devem possuir propriedades

similares aos seus análogos não substituídos. Tais características são ainda mais

evidentes nas Figuras 2.7-2.10.

Figura 2.9. Densidade de estados dos FC.

Fonte: Autoria própria

Figura 2.10. Densidade de estados dos CCF.

Fonte: Autoria própria

As Figuras 2.11 e 2.12 apresentam os espectros de absorção óptica dos

derivados de quinolina. É possível notar que os grupos substituintes promovem um

deslocamento nos picos de absorção para o vermelho em relação a quinolina não
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modificada, H-H. Os derivados NH2-H, NH2-N(CH3)2 e NH2-NH2 apresentam um

deslocamento considerável para a região do espectro visível nos picos de absorção

secundários (em relação ao H-H). Uma mudança apreciável é observada no

derivado NO2-pMet (Figura 2.12), neste sistemas nota-se que a presença do grupo

metacrilato na substituição para desloca o pico de absorção principal para

comprimentos de onda próximos do espectro visível. Tal característica indica que,

apesar de não promover uma alteração significativa nos níveis de energia dos

orbitais de fronteira dos compostos (Figura 2.6), a posição relativa dos grupos

metacrilato pode influenciar na distribuição espacial destes orbitais, levando a

possíveis alterações nas propriedades ópticas e possivelmente na reatividade dos

sistemas.

Figura 2.11. Espectro teórico de absorção óptica dos derivados quinolínicos não-metacrilados H-H,
NH2-H, NH2-NH2, NH2-N(CH3)2 e NO2-H.

Fonte: Autoria própria

A Figura 2.13 apresenta os espectros de absorção óptica dos FC. Para estes

compostos, as curvas normalizadas auxiliam a visualização dos picos na região

próxima ao espectro visível. Pode-se observar que tais compostos apresentam

absorção óptica em comprimentos de onda acima de 370 nm (primeira transição

óptica) (PRATAP et al., 2019).
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Os espectros de absorção óptica teóricos estimados para os CCF são

apresentados na Figura 2.14. Estes materiais absorvem no UV e não participam do

processo de absorção óptica na fotopolimerização, uma vez que possuem a função

de interagir ativamente com os radicais livres gerados a partir dos fotoiniciadores e

amina terciária.

Figura 2.12. Espectro teórico de absorção óptica dos derivados quinolínicos metacrilados NH2-oMet,
NH2-mMet, NH2-pMet, NO2-oMet, NO2-mMet e NO2-mMet (H-H para fins de comparação).

Fonte: Autoria própria

Figura 2.13. Espectro teórico de absorção óptica dos FC: espectro total não normalizado (esquerda)
e ampliação do espectro entre 320 e 560 nm (direita).

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.14. Espectro teórico de absorção óptica dos CCF: espectro total não normalizado (esquerda)
e normalizado (direita).

Fonte: Autoria própria.

2.4.3. Estudo das mudanças conformacionais dos compostos fotoiniciadores

2.4.3.1. Alterações estruturais promovidas pelos grupos substituintes em

relação a quinolina H-H

As Figuras 2.15-2.17 ilustram as mudanças estruturais promovidas pela

incorporação dos grupos substituintes NH2-H, NH2-pMet e NO2-pMet em comparação

à quinolina não modificada (H-H), em termos dos comprimentos de ligação. É

possível observar que, em relação à estrutura básica, apenas as regiões onde os

grupos ligantes são adicionados apresentam alterações significativas de

comprimentos de ligação, enquanto nas demais ligações são observadas alterações

pouco significativas (inferiores a 0,05 Å). Resultados similares são obtidos para os

demais derivados, os quais são sumarizados no Apêndice B por simplicidade (Seção

B1, Figuras B1-B8).
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Figura 2.15. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NH2-H em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.

Figura 2.16. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NH2-pMet em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.

Figura 2.17. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NO2-pMet em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.
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A Figura 2.18 apresenta as variações observadas nos ângulos diedrais entre

os planos 2, 3 e 4 com relação ao plano 1 em cada derivado (vide Figuras 2.1 e 2.5),

em comparação ao sistema H-H (a variação dos planos diedrais de cada composto,

avaliado isoladamente, é apresentada no Apêndice B, Seção B1, Figura B9). De

forma geral, como era de se esperar, alterações pouco significativas são observadas

entre a disposição relativa dos planos 1 e 2, os quais compõem o ciclo aromático

central da quinolina. Os sistemas NH2-H e NH2-NH2 apresentam maior alteração

angular se comparados aos demais derivados, tanto com relação aos planos 1-2

quanto 1-3, o que é justificado considerando as distorções promovidas pela adição

dos grupos amina nos anéis quinolínicos, principalmente por conta das distorções

observadas nos heterociclos laterais (planos 3 e 4).

Figura 2.18. Relação entre os planos diedrais dos derivados quinolínicos em comparação com H-H.

Fonte: Autoria própria.

Por outro lado, em relação aos planos 4-1, é possível observar que a

presença do grupo metacrilato na posição orto (sistemas NH2-oMet e NO2-oMet)

induzem variações de aproximadamente 50º, na disposição do anel lateral, enquanto

que NH2-mMet, NO2-mMet e NO2-pMet apresentam alterações nos ângulos diedrais

próximos a 37º, em relação à H-H. Tais alterações se devem às rotações promovidas

nos heterociclos em relação ao anel central. NH2-pMet apresenta variações pouco

significativas nos planos diedrais, sendo bastante semelhante ao H-H.
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2.4.3.2. Alterações estruturais promovidas pela fotoexcitação dos derivados

quinolínicos

Com o objetivo de se analisar possíveis alterações conformacionais induzidas

pela fotoexcitação dos sistemas, três distintas configurações foram avaliadas e

comparadas: EF, EET e EES. As Figuras 2.19-2.21 ilustram as mudanças estruturais

observadas para os derivados H-H, NH2-pMet e NO2-pMet (dados relativos aos

demais sistemas são apresentados no Apêndice B, Figuras B10-B18).

Figura 2.19. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do H-H; b) diferença
da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos comprimentos das

ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.

Nota-se para o sistema H-H uma pequena alteração nos ângulos entre os

planos 1-2 nos diferentes estados. O plano 3 apresenta uma alteração de cerca de

7,4° e 10° para os estados EES e EET, respectivamente, enquanto que uma

alteração de 24,8° e 13,4° são observadas no plano 4 relativo a EES e EET,

respectivamente. Em termos de comprimentos de ligação, os átomos dos
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heterociclos centrais (planos 1 e 2) apresentam maior variação, sendo as ligações 4,

10 ,12 e 16 alongadas e as ligações 2, 8, 10, 14 e 29 reduzidas. De forma geral, no

estado tripleto são observadas maiores alterações estruturais em relação ao EF.

Figura 2.20. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais NH2-pMet; b) diferença
da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos comprimentos das

ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.

O NH2-pMet apresenta maior distorção nos planos 3 e 4 para o EES enquanto

pouca variação é observada entre os planos 1 e 2. Entretanto, em termos de

comprimentos de ligação esta região apresenta variações nas distâncias atômicas

de maneira muito semelhante ao já observado em H-H, especialmente no EET, com

exceção da ligação 1, em que há uma redução associada à presença do grupo

amina na substituição lateral.

Em relação ao NO2-pMet, são observadas poucas variações angulares entre

os planos 1, 2 e 3, enquanto que o plano 4 apresenta maior variação no EET. Os
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comprimentos de ligação variam de forma semelhantes ao NH2-pMet na região dos

planos 1, 2 e 3, entretanto para o plano 4 no EES, as ligações 30, 34, 37, 40, 41 e

42, aumentam levemente em relação ao EF, enquanto que as 35, 38 e 45

apresentam redução do comprimento.

Figura 2.21. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NO2-pMet; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.

De forma geral, observa-se que nos EES e EET os diferentes derivados

quinolínicos apresentam alterações estruturais muito semelhantes aos sistemas H-H,

NH2-pMet e NO2-pMet, motivo pelo qual são apenas sumarizados no Apêndice B

(Seção B2, Figuras B10-B18). De maneira semelhante, é possível observar que os

FC também não apresentam alterações significativas de geometria nos estados

excitados, sendo apenas observadas variações nos comprimentos de ligação dos

átomos de oxigênio centrais e os carbonos ligados ao seu redor. Os dados de
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análise estrutural dos FC são também apresentados no Apêndice B, por

simplicidade (Figuras B19-B22).

De maneira geral, ao avaliar todos os sistemas, pode-se afirmar que as

mudanças estruturais promovidas pelos estados de excitação não estão diretamente

relacionadas com a reatividade dos compostos, uma vez que, as principais

alterações são associadas às mudanças na densidade eletrônica (como discutido na

Seção 2.4.2, Figura 2.6) e na distribuição de cargas (como será discutido na Seção

2.4.4.3).

2.4.4. Estudo de reatividade via IFCA

2.4.4.1. Compostos comerciais: reatividade local considerando estruturas

otimizadas no EF

As Figuras 2.22-2.24 apresentam mapas de cores associados aos IFCA dos

diferentes compostos comercialmente utilizados no processo de fotopolimerização

de resinas: i) co-iniciador (Figura 2.22), ii) fotoiniciadores (Figura 2.23) e iii) CCF

(Figura 2.24). Sítios em vermelho e azul indicam regiões de maior e menor

reatividade, respectivamente. As demais cores indicam regiões com reatividade

intermediária, seguindo uma escala RGB (vermelho > laranja > amarelo > verde >

azul).
Figura 2.22. Índices de reatividade IFCA do co-iniciador, amina terciária.

Fonte: Autoria própria.

Os dados obtidos para os fotoiniciadores indicam as regiões com ligações

duplas de oxigênio como as mais reativas em todos os casos (Figura 2.23). Tais

regiões são conhecidas por induzirem a formação de radicais durante o processo de

fotoexcitação (TOPA; ORTYL, 2020). No caso da CQ, tal efeito é acompanhado da

interação deste composto com uma amina terciária. Pela análise da Figuras 2.6 e

2.13, pode-se considerar que o processo de fotoexcitação da CQ pode ser

acompanhado por um processo de transferência eletrônica da amina terciária para o
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fotoiniciador, compatível com uma alta reatividade relativa a f - (interação com

agentes externos eletrofílicos) da amina sobre o átomo de nitrogênio.

Figura 2.23. Índices de reatividade IFCA dos compostos FC.

Fonte: Autoria própria.

Figura 2.24. Índices de reatividade IFCA dos compostos CCF.

Fonte: Autoria própria.

A Figura 2.24 apresenta os índices de reatividade dos CCF. Para estes

compostos, o descritor de maior relevância é o f0 (interação com radicais livres
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externos). Neste contexto, pode-se observar que as regiões mais reativas estão

localizadas sobre os átomos de carbono do grupo metacrilato, evidenciando a sua

potencialidade de reticulação na presença de radicais fotogerados.

2.4.4.2. Compostos comerciais: reatividade local considerando estruturas

otimizadas no EF, EES e EET

Nas Figuras 2.25-2.28 são apresentadas as comparações entre os

descritores de reatividade dos FC considerando geometrias otimizadas nos

diferentes estados: EF, EES e EET. O TPO não foi avaliado no EET pois não foi

possível a obtenção de uma estrutura estável e otimizada nesta configuração. Os

descritores aqui apresentados seguem a mesma interpretação utilizada na Seção

1.4.1 do capítulo anterior.

Os índices de reatividade indicam os oxigênios centrais como as regiões de

maior reatividade dos FC nos 3 estados. Dados associados a f(2) e fcharge apontam

que os carbonos ligados a estes oxigênios reativos também são favoráveis a

interações efetivas, ou seja, apresentam sítios positivamente carregados (fcharge >0)

sobre regiões com tendência a receber elétrons (f(2) > 0).

De maneira geral, as alterações estruturais nos estados excitados não são

capazes de promover mudanças significativas na posição dos centros de alta

reatividade ou na distribuição de cargas das regiões mais ativas, sendo

responsáveis apenas por alterar a sua intensidade relativa. Mudanças mais

significativas foram observadas para o Ivocerin, onde os carbonos ligados aos

oxigênios apresentaram uma inversão na reatividade e no valor das cargas, tanto no

EET quanto no EES.
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Figura 2.25. Descritores de reatividade da CQ relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.26. Descritores de reatividade do BAPO relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.27. Descritores de reatividade do Ivocerin relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.28. Descritores de reatividade do TPO relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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2.4.4.3. Estudo de reatividade dos derivados de quinolina

Conforme os resultados advindos dos sistemas comerciais, buscou-se nesta

seção, avaliar os descritores de reatividade dos derivados quinolínicos, no sentido

de se identificar características desejáveis destes materiais como fotoiniciadores ou

compostos fotopolimerizáveis. Tais compostos foram avaliados nas 3 diferentes

conformações, EF, EET e EES, com objetivo de analisar a influência da alteração de

estados na reatividade dos sistemas. Nas Figuras 2.29-2.40 são apresentados os

descritores de reatividade de cada derivado nos 3 estados. A posição e numeração

dos átomos de cada derivado estão configurados de acordo com a Figura 2.5.

De modo geral pode-se fazer as seguintes considerações:

● H-H apresenta alta reatividade no EF sobre os átomos de N6 e C10. No EET

nota-se que as regiões de maior reatividade se tornam acentuadas, porém

apresenta uma redução de reatividade no EES. Em termos de f2 e fcharge, não são

observadas alterações significativas na distribuição de cargas nos estados

excitados, no entanto, para f2 no EES, o N6 deixa de ser uma região aceitadora e

passa a ser doadora. Os descritores em EF indicam que C3 e C5 são sítios

eletropositivos com tendência a receberem elétrons, enquanto C10, C20 e C23

são eletronegativos, com tendência a doar elétrons; tais características indicam

que estas são regiões propícias a interações efetivas, que favorecem a

transferência de cargas em uma possível interação química;

● NH2-H apresenta alta reatividade no EF sobre o N6 e N11. Observa-se um leve

aumento da reatividade no EET, em especial sobre o C8, enquanto que no EES é

bastante similar a EF. f2 e fcharge sugere N11 como uma região doadora e

negativamente carregada, enquanto que C3, por sua vez, apresenta carga

eletrostática negativa com capacidade aceitadora. É interessante notar que a

presença do substituinte NH2 anexado ao anel quinolínico promove alterações em

f2, especialmente nas regiões eletrodoadoras. Tal alteração não é tão significativa

para fcharge.
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Figura 2.29. Descritores de reatividade do derivado H-H relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.30. Descritores de reatividade do derivado NH2-H relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.31. Descritores de reatividade do derivado NH2-NH2 relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.32. Descritores de reatividade do derivado NH2-N(CH3)2 relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.33. Descritores de reatividade do derivado NH2-OH relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.34. Descritores de reatividade do derivado NH2-oMet relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.



99

Figura 2.35. Descritores de reatividade do derivado NH2-mMet relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.36. Descritores de reatividade do derivado NH2-pMet relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.37. Descritores de reatividade do derivado NO2-H relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.



102

Figura 2.38. Descritores de reatividade do derivado NO2-oMet relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.39. Descritores de reatividade do derivado NO2-mMet relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.
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Figura 2.40. Descritores de reatividade do derivado NO2-pMet relativos ao EF, EET e EES.

Fonte: Autoria própria.

● NH2-NH2 e NH2-N(CH3)2, por sua vez, apresentam maiores reatividades sobre

os átomos de nitrogênio N6, N11 e N35 no EF, tendendo a se manterem

reativos nestas regiões no EET e EES (sendo similares a NH2-H). Apresentam

índices f2 e fcharge muito similares, principalmente em relação aos nitrogênios

laterais (N11 e N35). Ambos os derivados possuem similaridade com o

NH2-H.

● NH2-OH e NH2-oMet são mais reativos em N6 (f+) e N11 (f -) em todos os três

estados. Em termos de f2 e fcharge, para NH2-OH, N11 e O35 se destacam

como sítios preferenciais, de forma bastante similar a NH2-NH2 e
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NH2-N(CH3)2. Em relação ao NH2-oMet, C3 e C40 dominam as características

eletro-aceitadoras. N11 se destaca como sítio preferencial nos diferentes

estados (sítios negativamente carregados com propriedade eletrodoadora);

● NH2-mMet e NH2-pMet apresentam maiores reatividades sobre N6 (f+) e N11

(f-) nos três estados. Em especial, C43 torna-se mais reativo com relação a f+

em ambos os sistemas, no EF do NH2-mMet e nos 3 estados do NH2-pMet.

Para ambos os derivados, o índice f2 indica a região C40 como aceitadora e

as regiões N11 e C1 como doadoras; analisando juntamente com a

distribuição de cargas, fcharge, é possível observar que N11 e C40 são sítios de

maior probabilidade de interações efetivas.

● O grupo formado por NO2-H, NO2-oMet, NO2-mMet e NO2-pMet apresenta um

comportamento semelhante em termos de reatividades locais, onde os

átomos O38 e O39 são mais reativos nos três estados, em especial, a

reatividade em EET é intensificada nestas regiões. Em termos dos descritores

f2 e fcharge, N11 é a região de maior interesse, indicando sua relevância na

reatividade dos 4 derivados, de maneira semelhante aos FC; também se

destacam C3, C5 e N6, nos ciclos aromáticos centrais. Por outro lado, quanto

à presença do grupo metacrilato, em especial, para o NO2-pMet, as regiões

com maiores chances de interações efetivas são O35 e C40.

Como se pode notar, os diferentes grupos substituintes alteram a reatividade

dos derivados em relação à quinolina não modificada. As quinolinas contendo o

grupo amina deslocam a reatividade do carbono C10 (H-H), para o nitrogênio (N11),

enquanto que para grupo nitro a reatividade está sobre os oxigênios (O38 e O39).

De forma geral, em termos do índice fcharge, não são observadas alterações

significativas nos centros de cargas promovidas pelos derivados nos estados

excitados singleto e tripleto. Tal comportamento é muito semelhante ao encontrado

nos FC como a CQ, BAPO e TPO.

Em termos de f2 e fcharge, é possível notar que N11 é uma região mais propícia

à interações efetivas para os derivados contendo as substituições NH2 (sítio

eletroaceitador com carga positiva) e NO2 (sítio eletrodoador com carga negativa).

Por sua vez, C40 (sítio eletroaceitador com carga positiva) é uma região de
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interesse para todos os derivados contendo o grupo metacrilato, com exceção ao

NO2-oMet, que é pouco reativo.

De modo geral, os sítios reativos identificados no EF tem sua reatividade

intensificada nos estados excitados singleto e tripleto (em especial no EET),

mantendo a mesma posição em relação ao EF. De fato, no EET é observado um

aumento significativo na reatividade de todos os derivados, associado às alterações

na densidade eletrônica em conjunto com as mudanças conformacionais. Este

comportamento está de acordo com o mecanismo de interação de fotoiniciadores do

tipo II, como a CQ. Ao atingirem o estado tripleto estes fotoiniciadores interagem

com os co-iniciadores, levando à geração de radicais livres que dão início ao

processo de fotopolimerização.

De maneira geral, nota-se que a inserção dos grupos metacrilato não

promove uma alteração significativa na distribuição de centros reativos sobre a

estrutura das nitro e aminoquinolinas, contudo, promove uma diminuição dos índices

de reatividade dos heterociclos centrais (em termos de f0), o que indica que tais

compostos apresentam maior estabilidade química se comparados aos

não-metacrilados. Em especial, NH2-oMet e todas as nitroquinolinas metacriladas

apresentam baixíssima reatividade no grupo metacrilato em relação à f+, f - e f0, o que

os define como CF pouco eficientes. NH2-mMet e NH2-pMet, por outro lado,

apresentam alta reatividade sobre o átomo de carbono da ligação C=C com relação

a agentes nucleofílicos, muito similar aos compostos comerciais (Figura 2.24) o que

sugere a relevância destes materiais como agentes de propagação.

Apesar da baixa reatividade sobre o grupo metacrilato, derivados

nitroquinolínicos apresentam características desejáveis para a aplicação como

agentes fotoiniciadores. Tais materiais possuem alta reatividade sobre os átomos de

oxigênio do grupo NO2 e absorção óptica apreciável próxima à região do visível.

Uma vez que alta reatividade sobre o NO2 define uma característica desejável nos

coiniciadores para a geração de radicais (ALARCON et al., 2017), pode-se propor os

compostos nitroquinolínicos como materiais fotoiniciadores promissores. Em

especial, a maior reatividade observada sobre o grupo metacrilato do NO2-pMet

pode indicar este composto como um derivado interessante tanto para o processo

de fotoniciação como propagação.



107

2.5. CONCLUSÕES

No presente trabalho, foram avaliados uma série de derivados de quinolina e

compostos comercialmente utilizados no processo de fotopolimerização de resinas

acrílicas, com objetivo de compreender os mecanismos básicos de

fotopolimerização e identificar propriedades relevantes para a proposição de novos

compostos promissores.

Cálculos de estrutura eletrônica foram empregados para analisar as

propriedades estruturais, optoeletrônicas e de reatividade local de diferentes

compostos quinolínicos e compará-las com as obtidas para materiais já

comercialmente utilizados, no sentido de melhor identificar características de

interesse.

Os resultados permitem auxiliar o entendimento acerca do processo de

fotopolimerização e indicam a plausibilidade do uso dos descritores de reatividade

para prever as regiões mais reativas dos fotoiniciadores, possivelmente envolvidas

no processo de formação das resinas. Por outro lado, a análise das alterações

conformacionais promovidas pelos estados de excitação não estão diretamente

relacionadas com a reatividade dos compostos, desta maneira, em um primeiro

momento não proporcionam informações relevantes no processo de

fotopolimerização dos compostos.

Os resultados sugerem um bom desempenho dos derivados nitroquinolínicos

metacrilados como fotoiniciadores eficazes. Tais derivados apresentam boa

estabilidade, alta reatividade dos grupos NO2, e também um deslocamento da

absorção óptica para a faixa da luz visível em relação a quinolina não modificada.

Por outro lado, uma capacidade promissora de atuação como coiniciadores e

agentes de propagação foi identificada nos derivados amino quinolínicos.
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CONCLUSÕES GERAIS

Em relação ao Capítulo 1, buscou-se avaliar detalhes de seletividade de

diferentes materiais poliméricos através de simulações de DM-ReaxFF e análises

comparativas com descritores obtidos via CEE. Os resultados indicam que a análise

conjunta dos índices de IFCA com o PEM permite avaliar a seletividade e

sensibilidade de materiais promissores para aplicação em sensores químicos,

permitindo identificar e prever as regiões dos derivados poliméricos mais propícias a

interações com os analitos, o que é reforçado pela análise de adsorção dos

compostos Cl2 e NH3 obtidos via DM-ReaxFF.

Os derivados poliméricos com maior eficiência para aplicações como

sensores apresentam maior reatividade nas cadeias laterais, tal característica

mostra-se relevante, uma vez que os analitos interagem de maneira mais efetiva nos

sítios reativos presentes nestes grupos laterais mais acessíveis, com é o caso do PT,

PF, PPy e PPV.

As análises evidenciam que as interações com o NH3 envolvem um processo

de adsorção associado a alterações nos orbitais de fronteira, denominados como

soft-soft, sendo bem descrito pelos IFCAs. Por outro lado, as interações do Cl2 são

fortemente guiadas por cargas eletrostáticas, do tipo hard-hard, que não são

previstas pelos IFCA. Neste sentido, uma análise conjunta mais efetiva deve levar

em consideração descritores duais de reatividade local e de potencial eletrostático,

no sentido de se identificar centros de interação SS-HH.

Em relação ao Capítulo 2, foram realizados CEE para avaliar as propriedades

eletrônicas e os índices de reatividade de uma série de derivados quinolínicos para

aplicação como fotoiniciadores de resinas acrílicas. Buscou-se analisar o processo

de fotopolimerização induzida nos compostos comercialmente utilizados com

objetivo de compreender os mecanismos básicos envolvidos no processo e

identificar as propriedades relevantes para a proposição de novos compostos

promissores.

Os resultados obtidos via CEE, como a distribuição dos níveis de energia dos

orbitais de fronteira e obtenção de espectros de absorção óptica, permitem

identificar as principais características envolvidas no processo de fotopolimerização
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dos compostos comerciais e comparar com as propriedades dos derivados

quinolínicos. Os descritores de reatividade permitem identificar quais regiões são

mais propícias a interações químicas e prever as reações envolvidas no processo de

formação das resinas.

Os resultados indicam que os derivados nitroquinolínicos metacrilados

apresentam um desempenho eficaz como fotoiniciador, principalmente devido à

semelhança com os FC, tanto em termos das reatividades locais quanto em suas

propriedades eletrônicas, apresentando alta reatividade nos oxigênios do grupo

nitro, níveis de energia HOMO e LUMO semelhantes e absorção óptica apreciável

próxima à região do visível. Em especial, a maior reatividade observada sobre o

grupo metacrilato do NO2-pMet pode indicar este composto como um derivado

interessante tanto para o processo de fotoniciação como propagação. Por outro

lado, uma capacidade promissora de atuação como co-iniciadores e agentes de

propagação foi identificada nos derivados amino quinolínicos.

De modo geral, os resultados obtidos deste estudo indicam a plausibilidade

da análise combinada de IFCA e distribuição de cargas espaciais na análise da

performance de compostos orgânicos em distintas aplicações tecnológicas.
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APÊNDICE A: DADOS COMPLEMENTARES REFERENTES AO CAPÍTULO 1

A1. Dinâmica molecular com campos reativos

A Figura A1 apresenta a caixa de simulação do sistema PF-H/NH3 nas

condições iniciais. De maneira semelhante, foram utilizadas caixas típicas para

todos os sistemas polímero/analito avaliadas no Capítulo 1.

Figura A1. Caixa de simulação do sistema PF-H/NH3 no passo zero de simulação, tipicamente
empregada nas simulações dos sistemas via DM-ReaxFF.

Fonte: Autoria própria

A2. Estabilidade térmica dos sistemas

A Figura A2 apresenta a variação da temperatura do PF-H na presença de a)

Cl2 e b) NH3 em função do tempo de simulação. De maneira geral, nota-se que os

sistemas mantêm o equilíbrio térmico durante todos os passos, se mantendo

próximo da temperatura ambiente, 300K.

A fim de melhor avaliar a estabilidade dos sistemas polímero/analito durante a

simulação, foram selecionados os sistemas com maior número de átomos para

análise térmica em função do tempo, o PPV-NO2/Cl2 e PPV-CN/NH3, levando em

consideração 1,6 ns de simulação (4 vezes superior ao utilizado nos demais
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sistemas). Na Figura A3, os resultados indicam uma boa estabilidade térmica dos

sistemas, onde a curva média apresenta pouca variação da temperatura,

permanecendo em torno de 300K.

Dada a degradação dos sistemas que contém R=NO2 em presença de NH3, o

PPV-NO2/NH3 não foi utilizado nesta etapa por razão da sua instabilidade. Para

ambos os sistemas avaliados, é notada uma menor variação na curva média de

temperatura no decorrer da simulação em contato com NH3.

Figura A2. Curva média da temperatura dos sistemas durante o tempo de simulação da DM-ReaxFF
para a) PF-H/Cl2 e b) PF-H/NH3.

Fonte: Autoria Própria

Figura A3. Curva média da temperatura durante o tempo de simulação da DM-ReaxFF, considerando
1,6 ns, para os sistemas a) PPV-NO2/Cl2 e b) PPV-CN/NH3.

Fonte: Autoria Própria
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A3. Descritores de reatividade aplicados aos analitos

Na Figura A4 são apresentados os descritores de reatividade dos analitos. O

Cl2 possui IFCA com valores semelhantes para f+ e f -, sendo bastante reativo de

maneira geral, enquanto o NH3 é mais reativo sobre o átomo de nitrogênio.

Figura A4. Estrutura, índices de reatividade relativos a nucleófilos (f +), eletrófilos (f -),
radicais livres (f 0), descritor duplo (f 2 ), índice de cargas (f charge) e mapa do potencial eletrostático dos

analitos.

Fonte: Autoria Própria

A4. Degradação dos polímeros na presença dos analitos

Todos os derivados contendo o grupo R=NO2 na presença do NH3

apresentam degradação por quebra de cadeias poliméricas. Nas Figuras A5-A estão

os derivados PF-NO2, PANI-NO2, PT-NO2, PPy-NO2 e PPV-NO2 ao final da simulação

na presença de NH3, onde é possível observar que os oxigênios dos grupos laterais

NO2 se dissociam do polímero por conta da forte interação com o analito.
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Figura A5. Representação do último frame de simulação do sistema PF-NO2/NH3 degradado.

Fonte: Autoria Própria

Figura A6. Representação do último frame de simulação do sistema PANI-NO2/NH3 degradado.

Fonte: Autoria Própria

Figura A7. Representação do último frame de simulação do sistema PT-NO2/NH3 degradado.

Fonte: Autoria Própria
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Figura A8. Representação do último frame de simulação do sistema PPy-NO2/NH3 degradado.

Fonte: Autoria Própria

Figura A9. Representação do último frame de simulação do sistema PPV-NO2/NH3 degradado.

Fonte: Autoria Própria
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APÊNDICE B: DADOS COMPLEMENTARES REFERENTES AO CAPÍTULO 2

B1. Alterações estruturais promovidas pelos grupos substituintes

As Figuras B1-B8 apresentam as alterações nos comprimentos de ligação

promovidas pelos grupos substituintes (Figura 2.1 e 2.5) na estrutura básica (em

comum) dos compostos quinolínicos em comparação com o H-H. De maneira geral,

é possível notar apenas um aumento significativo nos comprimentos de ligações nas

regiões associadas aos grupos ramificados, com exceção do NH2-NH2, em que são

observadas pequenas alterações na região central da estrutura (Planos 2, 3 e 4).

A Figura A9 apresenta as diferenças conformacionais dos planos 2, 3 e 4 em

relação ao plano 1 de todos os derivados quinolínicos. Para todos os derivados, as

maiores alterações são observadas em relação ao plano 4. Em relação ao plano 3

poucas mudanças conformacionais são apresentadas, com exceção de NH2-H e

NH2-NH2. Por fim, o plano 2, como era esperado, não apresentou mudanças

significativas.

Figura B1. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NH2-N(CH3)2 em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B2. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NH2-NH2 em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.

Figura B3. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NH2-OH em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B4. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NH2-oMet em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.

Figura B5. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NH2-mMet em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B6. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NO2-H em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.

Figura B7. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NO2-oMet em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B8. Variação dos comprimentos das ligações em comum do NO2-mMet em relação ao H-H.

Fonte: Autoria própria.

Figura B9. Relação dos planos diedrais de cada derivado quinolínico.

Fonte: Autoria própria.
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B2. Alterações estruturais promovidas pelos estados singleto e tripleto nos

compostos quinolínicos e FC

Nas Figuras B10-B22 se encontram os dados referentes às mudanças

conformacionais promovidas pelos estados excitados nos derivados quinolínicos

NH2-H, NH2-N(CH3)2, NH2-NH2, NH2-OH, NH2-oMet, NH2-mMet, NO2-H, NO2-oMet e

NO2-mMet e, os FC, CQ, BAPO, Ivocerin e TPO.

De maneira geral, as quinolinas apresentam um comportamento semelhante

em relação aos planos, com exceção do NH2-N(CH3)2 em que o EET promove

menores alterações em relação ao plano 4. Por outro lado, são observadas poucas

diferenças nos comprimentos de ligação no EES. Em relação aos derivados nitro e

aminoquinolinas contendo os grupos metacrilatos, ambos apresentam

comportamento semelhante, tanto nos comprimentos de ligações, quanto nas

alterações nos planos diedrais.

Para os FC, de maneira geral, foram observadas poucas alterações nos

planos diedrais, com exceção do Ivocerin, que apresentou variação de -28,3º e

-25,4º no EES e EET, respectivamente, no plano 2. Em termos de comprimentos de

ligação, apenas a região central dos compostos contendo os átomos de oxigênio e

os carbonos ligados ao redor apresentam variações significativas quando

comparados ao EF.
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Figura B10. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NH2-H; b) diferença
da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B11. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NH2-N(CH3)2; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B12. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NH2-NH2; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B13. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NH2-OH; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B14. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NH2-oMet; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B15. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NH2-mMet; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B16. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NO2-H; b) diferença
da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos comprimentos das

ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B17. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NO2-oMet; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B18. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do NO2-mMet; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B19. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais da CQ; b) diferença da
relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos comprimentos das

ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B20. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais do BAPO; b) diferença
da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos comprimentos das

ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B21. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais da Ivocerin; b)
diferença da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos

comprimentos das ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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Figura B22. a) Posição e classificação dos átomos, ligações e planos diedrais da TPO; b) diferença
da relação entre os planos no EES e EET em comparação ao EF; c) variação dos comprimentos das

ligações no EES e EET em comparação ao EF.

Fonte: Autoria própria.
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