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Resumo

Recentemente nota-se um numero crescente de trabalhos dedicados ao design e
processamento de materiais para variadas aplicagcdes tecnoldgicas. Neste cenario,
compostos organicos configuram-se como relevantes materiais, os quais sao
amplamente utilizados em diversificadas areas. Neste trabalho s&o conduzidos
estudos teoricos de reatividade relativos a dois temas de interesse associados a
estes materiais: i) mecanismo de resposta de polimeros em sensores quimicos, € ii)
processo de fotopolimerizacdo de derivados de quinolinas para a formagao de
resinas. Os polimeros tém se mostrado materiais promissores na confeccdo de
sensores quimicos, no entanto, dada a complexidade dos mecanismos envolvidos,
detalhes acerca da interacdo destes compostos com espécies quimicas externas
sdo de dificil descrigdo. Neste contexto, a fim de melhor compreender as
propriedades sensoriais destes materiais e propor possiveis derivados otimizados,
calculos de estrutura eletronica (CEE) e simulagdes via dinamica molecular (DM)
foram conduzidos em conjunto para a identificacdo de sitios ativos e avaliacdo de
processos de adsor¢cdo. No que tange o segundo tema, foram avaliados os
mecanismos de fotopolimerizagdo de quinolinas sintéticas, recentemente reportados
como possiveis materiais fotoiniciadores biocompativeis. A fim de melhor
compreender os processos envolvidos e identificar caracteristicas desejaveis para
aplicacao destes compostos como fotoiniciadores de resinas, foram avaliadas as
suas propriedades estruturais, optoeletrébnicas e de reatividade. Os resultados
obtidos no primeiro tema evidenciam a eficacia dos descritores de reatividade em
prever as interagdes polimero/analitos, sugerindo que sistemas mais promissores
devem apresentar cargas liquidas apropriadas em regides com alto indice de
reatividade. Relativo ao segundo tema, os resultados obtidos indicam a
plausibilidade do uso de indices de reatividade local na previsdo da posicéo de sitios
de maior reatividade dos fotoiniciadores e materiais fotopolimerizaveis durante o
processo de formagao das resinas. Em especial, os resultados sugerem derivados
quinolinicos contendo grupos de nitro como fotoiniciadores eficazes enquanto que
aminoquinolinas metacriladas tendem a atuar como eficientes agentes
fotopolimerizaveis.

Palavras-Chave: calculos de estrutura eletrénica, polimeros conjugados, derivados
quinolinicos, teoria do funcional densidade, dindmica 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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MOTIVAGAO GERAL DO ESTUDO

A ciéncia e tecnologia de materiais € uma area de pesquisa vasta e
multidisciplinar, com contribuicbes de diversas areas do conhecimento englobando
desde a pesquisa em nivel basico até o desenvolvimento de técnicas industriais de
larga escala. Diferentes técnicas e abordagens s&o empregadas no estudo de
materiais, seguindo etapas que envolvem desde o design, sintese, caracterizagéo e
simulagdo 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 area abrangem distintas classes de materiais,
como metais, ceramicas, vidros, polimeros, compdsitos, fibras e, dentre eles,
materiais com propriedades elétricas, Opticas e eletrbnicas diferenciadas, além de
nanoestruturas e biomateriais. Tais classes podem ser também subdivididas em
compostos organicos, inorgénicos e seus compositos, como por exemplo, ligas
organo-metalicas (CALLISTER, 2011).

Em especial, a crescente demanda por materiais de baixo custo, maior
eficiéncia e menor impacto ambiental incentivou nas ultimas décadas a pesquisa e 0
desenvolvimento de novos materiais organicos. Atualmente os materiais organicos
sdo considerados compostos de grande interesse para diversas aplicagdes
tecnologicas, principalmente devido ao seu baixo custo relativo, boa estabilidade,
baixo impacto ambiental, alta solubilidade em solventes orgéanicos e propriedades
optoeletrénicas unicas (DE LEEUW; CANTATORE, 2008; FRIEDERICH et al., 2019;
SCHLEDER et al.,, 2019). Além disso, tais materiais apresentam uma fisica
extremamente rica que tem incentivado a sua pesquisa mesmo em ciéncia basica.

Contudo, ao mesmo tempo em que a grande flexibilidade quimica destes
materiais permite a obtencdo de derivados com diferentes propriedades, a ampla
gama de compostos passiveis de sintese acaba por dificultar a busca experimental
sistematizada de compostos com propriedades otimizadas, uma vez que
frequentemente tais estudos sdo guiados por tentativa e erro. Tal dificuldade é ainda
maior em se tratando de dispositivos, uma vez que suas performances, em geral, s6

podem ser mensuradas apdés a sua confeccdo, o que frequentemente envolve
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muitas etapas, com um numero consideravel de interfaces entre distintos materiais,
impondo restricbes a analise dos compostos isolados.

Neste contexto, estudos tedricos sao de grande valia, permitindo direcionar
estudos experimentais e propor estruturas/funcionalizagées capazes de melhorar a
eficiéncia e performance de dispositivos a serem confeccionados.

Em especial, no presente trabalho propde-se o0 uso combinado de
ferramentas computacionais para a analise de dados de reatividade relativos a dois

sistemas orgéanicos de interesse:

e Estudo da seletividade de polimeros para aplicagcdo em sensores quimicos;
e Estudo de reatividade de derivados quinolinicos no processo de

fotopolimerizagao de resinas acrilicas;

Com relacao ao primeiro tépico, apesar da potencialidade de uso de distintos
materiais na confecgdo das camadas ativas de sensores (BAI; SHI, 2007; YOON,
2013; ZAIKOV, 2009; ZENG et al., 2007), os polimeros conjugados definem-se como
compostos de interesse, principalmente devido ao seu baixo custo relativo e
versatilidade quimica. Contudo, apesar das caracteristicas promissoras destes
compostos, detalhes acerca de seus mecanismos de interagdo com espécies
externas sdo, em geral, bastante complexos e de dificil descricdo. Neste contexto,
buscou-se aqui realizar um estudo computacional sistematico a fim de melhor
compreender os mecanismos de resposta de polimeros em sensores e avaliar a
eficiéncia do uso de descritores eletrbnicos na identificacdo de sistemas
promissores. Para tanto foram avaliados e confrontados dados de reatividade
advindos de caélculos de estrutura eletronica (CEE) e simulagdes via dinamica
molecular com campos reativos (DM-ReaxFF).

O segundo tépico de estudo €& motivado pela busca por compostos
fotopolimerizaveis (CF) de alta eficiéncia e biocompativeis para a preparagao de
resinas a serem empregadas em aplicagbes biomédicas e odontoldgicas. Neste
contexto, diversos fotoiniciadores vém sendo utilizados a fim de se obter resinas,
dentre eles a canforoquinona (CQ), benzoil germénio (lvocerin), oxido

bisalquilfosfinico (BAPO) e os 6xidos fosfinicos (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 aplicagdes 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 formacéo de resinas
(ALARCON et al., 2019). Contudo, apesar da potencialidade destes materiais, o
mecanismo basico que leva a formacgéo destas resinas € bastante complexo, o que
dificulta a busca por materiais desta classe que sejam otimizados para esse
processo. Neste contexto, no presente estudo, aspectos estruturais, eletronicos,
Opticos e de reatividade de diferentes derivados quinolinicos foram teoricamente
avaliados e comparados, visando melhor compreender o processo de
fotopolimerizagdo nestes sistemas e identificar caracteristicas relevantes para a
proposicao de compostos com propriedades otimizadas.

A presente monografia se encontra dividida em 2 capitulos principais
vinculados a estes topicos de pesquisa, 0 qual, por sua vez, apresentam a seguinte
estrutura basica: i) introdugdo contendo uma breve contextualizagdo e levantamento
da literatura acerca do tema; ii) objetivos gerais e especificos; iii) descricdo dos
materiais estudados e aspectos principais vinculados as metodologias de estudo
empregadas; iv) resultados e discusséo; e v) principais conclusdes relativas ao
tema. Por fim apresenta-se uma conclusao geral do estudo, a lista de publicagdes
desenvolvidas pelo autor ao longo do periodo do mestrado, seguida das referéncias

bibliograficas e apéndices.
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CAPITULO 1. ANALISE DE SELETIVIDADE DE POLIMEROS PARA
APLICACAO EM SENSORES QUIMICOS

1.1. INTRODUCAO

1.1.1. Sensores quimicos

De forma geral, sensores quimicos podem ser definidos como dispositivos
que permitem identificar e quantificar a presenga de espécies quimicas de forma
seletiva, possibilitando converter uma interagdo quimica (entre componentes de sua
camada ativa e um dado analito) em um sinal mensuravel, tipicamente elétrico, de
forma independente.

Em geral, esses dispositivos sdo projetados de forma otimizada visando
detectar uma determinada substancia, neste sentido, sdo constituidos por uma
camada quimicamente seletiva que interage com o composto de interesse,
permitindo identificar a concentracdo do analito em condigdes de ambiente
especificas (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 a concentragdo da espécie quimica, seja em fase liquida ou
gasosa (JANATA, 2009; YOON, 2013).

Dois tipos de interagdes tipicas sao esperadas: i) interagdo superficial, na
qual os analitos sdo adsorvidos na superficie da camada ativa, e ii) interagdo de
bulk, na qual as espécies atravessam a superficie do sensor e sdo incorporadas no
interior da camada ativa. Sendo que o tipo de interagao depende das dimensodes das
espécies quimicas e da configuragao estrutural da camada ativa (JANATA, 2009).

Comercialmente, sao utilizados dispositivos estaveis e de alta performance
para a detecgdo de espécies quimicas gasosas em diversos ambientes. Neste
sentido, indicadores de desempenho sao utilizados para avaliar a qualidade dos
detectores baseados na resposta elétrica e na capacidade de operagdo em
diferentes condicoes.

Os principais critérios usados para avaliar a performance dos sensores levam

em consideragdo fatores como: i) a sensibilidade, relacionada a concentragao
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minima do composto quimico necessaria para detecgdo; ii) a seletividade,
capacidade do dispositivo em detectar certo analito em um ambiente com misturas
de compostos quimicos; iii) o tempo de resposta necessario para se obter uma
resposta elétrica mensuravel a partir da interagcdo com o analito; iv) a capacidade de
adsorcdao, em termos de quantidade de analitos; v) reversibilidade, ou seja, a
capacidade de detecgao do dispositivo apds uma primeira exposi¢gao ao analito; vi) o
consumo de energia e vii) o custo de fabricagdo (JANATA, 2009; LIU et al., 2012).

De fato, o monitoramento de compostos gasosos define um area de grande
relevancia tecnolodgica, tanto no setor industrial (dada a potencial interferéncia de
diferentes analitos nos processos produtivos) como ambiental (dado a potencial
toxicidade e riscos a saude e ao ambiente), sendo também importante para o
controle em ambientes com risco a exposigao, como industrias de petroleo, regides
em escavagdes subterraneas, laboratorios, centros de pesquisa e industrias
quimicas.

Diante disso, a detec¢gdo e monitoramento de gases, como a amoénia (NH;) e
o gas cloro (Cl,) &€ de grande interesse, principalmente devido a grande
aplicabilidade destes compostos em diversos setores da sociedade, aliada a alta
toxicidade destes compostos.

Atualmente, a amoénia € o segundo produto quimico mais produzido no
mundo, sendo utilizado em larga escala em diversos setores, em especial, no setor
agricola, onde estima-se que mais de 80% da produgédo mundial seja destinada ao
uso de fertilizantes nitrogenados. Dentre as demais aplicagdes, estdo incluidas as
industrias alimenticias, onde é amplamente utilizado como agente antimicrobiano,
também esta presente em processos de produgdo de fibras, resinas, plasticos,
explosivos, sendo também utilizado como solvente ionizante (GEOLOGICAL
SURVEY, 2023; TAN et al., 2017). Estudos indicam que o NH; possui uma grande
potencialidade de uso como combustivel, uma vez que sua combustdo nao libera
gas carbdénico e sua produgao gera poucos residuos, podendo ser considerado uma
possivel fonte de energia limpa e renovavel. Contudo, dada sua toxicidade, o
monitoramento deste composto gasoso se faz necessario para se evitar graves
danos a saude e ao ambiente (CHATTERJEE; PARSAPUR; HUANG, 2021; TAN et
al., 2017).
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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 sodio. Em geral, a produgéo do gas Cl, é realizada através da extragcédo de
cloro a partir dos sais por meio de eletrdlise. A maior parte da producéo deste gas é
destinada ao uso em processos quimicos diversos, em especial, na industria
farmacéutica, sendo utilizado como agente para introdugdo de cloro em compostos
organicos e inorganicos. Também é utilizado no processo de formagéo de polimeros
como PVC, cloreto de polivinil e cloreto de polivinilideno, borracha sintética, entre
outros. Entretanto o CI, possui alta toxicidade em grandes concentragdes, o que
pode levar a acidentes ambientais e intoxicagdes graves, caso nao seja
devidamente monitorado (FAUVARQUE, 1996; KIM et al., 2023; TUNDO, 2012).

Em geral, a detecgdo de compostos quimicos nocivos como o NH; e Cl, entre
outros, € realizada através de uma variedade de dispositivos e processos de
deteccdo, no entanto, ainda existe uma demanda para o desenvolvimento de
detectores de baixo custo, baixo consumo de energia e alta eficiéncia (KOO et al.,
2011; LI; ASKIM; SUSLICK, 2019). Neste contexto, os materiais organicos se
apresentam como uma alternativa de interesse na area, em especial, os polimeros

organicos conjugados.

1.1.2. Polimeros orgénicos conjugados e sensores quimicos

A eletrénica organica € uma area que tem se destacado nos ultimos anos,
principalmente devido a demanda tecnolégica por materiais baratos e de maior
eficiéncia, com menor impacto ambiental no que tange a produgédo, utilizagdo e
descarte. Neste sentido, os avancos da pesquisa de materiais organicos permitiram
o desenvolvimento de processos eficientes de formacdo e caracterizagao de
polimeros conjugados que, aliados a flexibilidade e alta versatilidade de sintese
destes compostos, possibilitam a confecgcdo de uma ampla gama de derivados para
diversos tipos de aplicacoes.

Os polimeros conjugados constituem uma classe de materiais sintéticos e
naturais que aliam as propriedades optoeletrénicas dos semicondutores com as
vantagens de sintese e processamento dos compostos poliméricos (LU; LI; LEI,
2021; SCHWARTZ, 2003). Sao materiais baseados em carbono, constituidos de
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ligacbes simples e duplas alternadas, permitindo a formagdo de um sistema
Tr-conjugado, com orbitais p sobrepostos, ao longo da cadeia principal. Apresentam
propriedades opto-eletronicas tipicas de materiais semicondutores com razoavel
mobilidade de elétrons (LI et al., 2020; ZHANG et al., 2019), o que permite que tais
materiais sejam empregados na area da eletrébnica em células solares organicas,
circuitos eletrénicos impressos, diodos emissores de luz, revestimentos condutores e
blindagem eletromagnética, super capacitores, transistores, e, em especial, como
sensores quimicos.

A aplicagédo de polimeros conjugados na area de sensores quimicos tém sido
explorada em diversos trabalhos, principalmente devido as propriedades
opto-eletronicas, fisicas e quimicas destes materiais. Outro ponto relevante é a
biocompatibilidade destes compostos, o que possibilita uma série de aplicacbes
como sensores nas areas de bioquimica e biomedicina. Em especial, se destacam
na literatura os polimeros de cadeia linear, como polianilina (PANI), polipirrol (PPy),
politiofeno (PT), poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e polifurano (PF).

A PANI é constituida pela polimerizagdo dos mondmeros de anilina, um
material que tem se destacado por suas diversas aplicagdes como sensor. Por
exemplo, foi reportado uso de derivados de anilina para a detecgdo de aménia em
alimentos e em ambientes industriais (DOMINGUEZ-ARAGON;
OLMEDO-MARTINEZ; ZARAGOZA-CONTRERAS, 2018); também foi reportado uso
de derivado de anilina como sensor de ions CN" em solugao e em diferentes niveis
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 gas, detector de poluentes em meios
aquosos e sensores meteorolégicos (para medidas como umidade do ar,
temperatura e pressao atmosférica locais). Em especial, principalmente devido a sua
biocompatibilidade, trabalhos recentes tém reportado seu uso em sensores
quimiorresistivos, eletroquimicos e baseados em transistores com uma performance
satisfatoria, apresentando grande potencialidade como biossensores (YANG et al.,
2023).

O PPy &€ um dos polimeros mais utilizados como sensor, principalmente

devido a sua boa estabilidade quimica e alta condutividade eletrénica, se comparado
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aos demais polimeros condutores (BIBI et al., 2015; COLEONE; LASCANE;
BATAGIN-NETO, 2019; SAJID et al.,, 2019). Diversos trabalhos também tém
explorado o uso dos sensores baseados em derivados e nanocompaositos de PPy,
onde sdo apresentadas uma série de aplicacdes como sensores eletroquimicos e
dispositivos bioanaliticos (JAIN; JADON; PAWAIYA, 2017), para deteccdo de
componentes biolégicos em técnicas de bioreconhecimento. Contudo, para
aplicagdes biologicas existem algumas limitagbes quimicas que ainda precisam ser
investigadas, uma vez que a degradacédo dos sensores de PPy compromete sua
durabilidade a longo prazo (THADATHIL et al., 2022).

Derivados de PT, por sua vez, possuem propriedades optoeletronicas
diferenciadas que possibilitam diversas aplicacbes na area, apresentando, por
exemplo, alteragdes das propriedades épticas quando submetidos a mudancas de
pH em determinados ambientes (CHOI et al., 2019) e variagcbes reversiveis de cor
quando submetido a uma corrente elétrica ou ao sofrer processo de oxidagao, o que
viabiliza seu uso como sensor eletrocrémico (WELSH; DRAPER, 2021). Os
derivados de PT também possuem aplicagdes biomédicas e podem ser usados
como biossensores para deteccéo de ions, metais, materiais surfactantes, proteinas,
aminoacidos e material genético (SO; CARREON-ASOK, 2019; KALONI et al.,
2017). Existem aplicagbes em transistores de filmes fino (TOSS et al., 2014) (TOSS
et al.,, 2014) para sensores eletroquimicos e também para a detecgdo de aminas
(VELLAISAMY; XU, 2015). Contudo, um dos grandes desafios dos derivados de PT
€ a estabilidade estrutural, uma vez que estes compostos apresentam certa
fragilidade mecénica, 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 ultimos anos tem sido explorado seu potencial
na area. Tais compostos apresentam um bom desempenho como sensor fotoelétrico
(XIE et al., 2020), possuem sensibilidade na presenga dos componentes TATP, TNT,
DNT, PA, RDX, and tetril, podendo ser usado como sensor para o0 monitoramento de
materiais explosivos (XIE et al., 2020; YUSUFU et al., 2017). Biopolimeros derivados
de PPV podem ser aplicados em dispositivos para detecgao de espécies reativas de

oxigénio (também chamadas de ROS, reactive oxygen species), geralmente
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encontrados ao redor de células cancerigenas em organismos Vivos, 0 que sugere a
potencialidade de uso destes materiais no diagndstico de cancer (MA et al., 2021).
Como sensores de gas, filmes finos de PPVs apresentam um razoavel tempo
resposta a presenga de vapores de compostos orgéanicos volateis em diferentes
concentragcdes (benzeno, tolueno, hexano, diclorometano, cloroférmio, butanol e
etanol) (EVYAPAN; HANOOSH; HASSAN, 2017). Tais propriedades e aplicagdes
evidenciam a potencialidade dos derivados de PPV na area de sensores quimicos.

O PF, por sua vez, também é um material pouco explorado na area de
sensores, entretanto, apresenta diversas propriedades de interesse que requerem
estudos mais aprofundados. Diversos trabalhos investigam as caracteristicas
sensoriais de derivados de furano monomérico na forma pura ou em misturas, como
por exemplo, sendo anexado a uma rede organometdlica apresenta alta
sensibilidade a fluorescéncia de nitrobenzeno (ZHAO et al., 2017), ou na forma de
sensor colorimétrico baseado em acido de Meldrum ativado por furano para
deteccdo de aminas, em diferentes estados (na forma de gas, em solugdo e em
suportes solidos) (DIAZ et al., 2017), entre outros (CHEN et al., 2019; PICCINELLI et
al., 2015). Alguns trabalhos tedricos indicam boas respostas quimicas e
optoeletrbnicas de derivados PFs na presenca de diversos compostos quimicos
gasosos, 0 que evidencia o seu potencial e motiva uma maior exploragéo destes
sistemas na area de sensores (LASCANE et al., 2020; SAJID et al., 2020). Alguns
trabalhos experimentais ainda evidenciam que o PF pode ser aplicado como sensor
idnico do tipo FET (field effect transistor), baseado em material nanohibrido de 6xido
de grafeno e PF para detecgdo de ions Hg?* (PARK et al., 2014). O PF também pode
ser aplicado na forma de nanocompdsitos de PF/Fe;O, para detecgdo de enzimas
em ambientes aquosos, revelando seu potencial como biossensor (NAZARZADEH
ZARE; LAKOURAJ; BAGHAYERI, 2015).

1.1.3. Estudos tedricos

De fato, uma série de estudos conduzidos por diversos grupos tém
evidenciado a potencialidade de uso de ferramentas computacionais na descricdo de
aspectos relacionados aos mecanismos de interacdo, identificacdo de sistemas

polimero/analito otimizados e proposicdo de novos sistemas poliméricos mais
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seletivos e sensiveis a presencga 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 tém sugerido que a plausibilidade do
uso combinado de descritores de reatividade (indices de Fukui condensados aos
atomos (IFCA) (YANG; MORTIER, 1986) e potencial eletrostatico molecular (PEM))
e informagdes advindas de simulag¢des de via dindmica molecular (DM) na previsao
da capacidade de deteccado e interacédo de polimeros conjugados com analitos
(BARBOZA; GOMES; BATAGIN-NETO, 2021; COLEONE; BARBOZA;
BATAGIN-NETO, 2021; LASCANE et al.,, 2020). Contudo, ha ainda um grande
numero de lacunas acerca da validade do uso destes descritores na identificagao de
sistemas promissores, o que define um importante tépico de pesquisa.

Visando melhor avaliar tal abordagem, no presente trabalho propde-se uma
analise conjunta de dados de reatividade (obtidos por CEE) com informagdes acerca
do processo de adsorgdo de analitos (advindos de simulagcbes de DM), para uma
série de polimeros conjugados ja avaliados por nosso grupo, no sentido de se propor
descritores efetivos para a identificacdo de sistemas promissores. Em especial
propde-se 0 uso combinado de descritores baseados em IFCA e PEM na analise de

sitios de adsorcéo destes sistemas.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivos Gerais

Avaliar detalhes de seletividade de diferentes materiais poliméricos através de
simulagcdes de dinamica molecular com campos reativos (DM-ReaxFF) e analises
comparativas com descritores obtidos via calculos de estrutura eletrénica (CEE). Em
especial, busca-se comparar os resultados de reatividade advindos dos CEE com as
interagdes polimero/analito oriundas das simulagdes de DM-ReaxFF com intuito de
avaliar a capacidade dos descritores de reatividade em prever quais regides dos

polimeros possuem maior tendéncia a interagir com os analitos.

1.2.2. Objetivos especificos
e Avaliar diferentes materiais poliméricos no sentido de validar dados de
calculos de estrutura eletrénica;
e I|dentificar mecanismos de interacdo de polimeros e diferentes analitos;
e Propor a analise conjunta de descritores eletrénicos para a identificagao de

sistemas otimizados para aplicagbes em sensores quimicos.
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1.3. MATERIAIS E METODOS

1.3.1. Materiais

A Figura 1.1 ilustra a estrutura basica dos materiais poliméricos considerados
neste estudo. A Tabela 1.1 ilustra as ramificagdes 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; MANDU; BATAGIN-NETO, 2018; OLIVEIRA; BARBOZA; BATAGIN-NETO,
2022). R=H foi escolhido a fins de comparagdo. Em especial, os derivados
considerados apresentam alta reatividade sobre as ramificagbes, caracteristica esta
considerada desejavel em sistemas de alta sensibilidade, dada a maior

plausibilidade de interagdo com agentes quimicos externos.

Figura 1.1. Estrutura basica dos compostos avaliados para aplicagdo em sensores quimicos.

R R R
/ \ / \ / \
S n O n N n

Politiofeno Polifurano Polipirrol
R ™
P
N R
L R n n
Polianilina Polifenileno vinileno

Fonte: Autoria propria

As espécies quimicas NH; e Cl, foram selecionadas como analitos para este
estudo com base no tempo de simulagao, toxicidade e a complexidade de interagao
com compostos poliméricos. De fato, atualmente tém sido reportados na literatura
estudos que envolvem a interagdo 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 analises comparativas.
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Tabela 1.1. Grupos R laterais considerados neste estudo.

ID R
1 -H
2 -CCH
3 -CN
4 -NO,

Fonte: Autoria propria

1.3.2. Metodologia
Nesta seg¢do sdo apresentados aspectos gerais acerca das principais
abordagens tedricas empregadas neste estudo. Em seguida, sao apresentados

detalhes acerca dos calculos realizados.

1.3.2.1. Modelagem e simulacao computacional no estudo de materiais

1.3.2.1.1. Calculos de estrutura eletronica e modelagem de materiais

CEE visam a descricdo de propriedades eletronicas de sistemas atdbmicos e
moleculares por meio de ferramentas matematicas e computacionais. Em geral, os
CEE envolvem o estudo de informacgdes relativas a distribuicdo espacial e energética
dos niveis eletrénicos de energia molecular e a avaliagdo de possiveis transigbes
entre estes niveis. Tal abordagem tedrica possibilita descrever propriedades fisicas e
quimicas de diferentes materiais em nivel atdmico, auxiliando na compreensao de
diversos fendmenos. Neste contexto, as abordagens empregadas nos CEE
permitem tanto a caracterizagdo de compostos existentes quanto o desenvolvimento
de novos materiais com propriedades otimizadas para diferentes aplicacoes.

Os CEE sao, via de regra, conduzidos por meio de computadores, dada a
complexidade e numero elevado de operagdbes matematicas envolvidas,
caracteristica 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 descrigéo razoavel das propriedades do sistema

em detrimento do custo computacional envolvido, o que pode variar em fungcdo do



26

tipo de material analisado. Em geral, quando ha um grande numero de atomos (ou
de alta complexidade) sao utilizados métodos mais simplificados no intuito de reduzir
o custo computacional da simulagao.

Neste contexto, existem diversas metodologias empregadas em modelagem e
simulacao de materiais, podendo ser classificadas de acordo com o nivel de teoria
utilizado na descricdo da interacdo entre as diferentes partes constituintes dos
sistemas de interesse. Pode-se dividir os métodos em 3 classes principais de
modelagem, baseadas em métodos: i) classicos, ii) e quanticos (ab initio - de
primeiros principios - e semi-empiricos). Maiores detalhes acerca dos métodos se
encontram em Cramer e Lewars (CRAMER, 2004; LEWARS, 2010).

As metodologias que fazem uso da mecanica classica para descrever as
interagbes e propriedades de sistemas moleculares, sdo denominados meétodos
classicos. Dentre eles, se destaca a mecanica 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 atomos e as molas as
ligacbes quimicas, de forma que as interacdes entre as moléculas sao descritas
através de um campo de forga, proporcional a energia potencial do sistema.

Em MM, os atomos sdo considerados como particulas de massa e carga
constantes, com valores definidos pelas respectivas massas e cargas atémicas,
apresentando um raio correspondente (van der Waals), onde os elétrons n&o séo
considerados explicitamente. As ligagdes quimicas representadas pelas molas
possuem uma constante de elasticidade proporcional a energia de ligagao entre
atomos da molécula. Os termos de ligagdo e angulo sdo geralmente modelados
como osciladores harménicos e assim nao permitem quebra ou formacao de novas
ligaghes.

Os campos de forca classicos que descrevem as interagdes interatdmicas sao
definidos pelos termos da energia potencial, dados pela soma das contribuicées dos
atomos ligantes (associados ao estiramento da ligagdo, alteracdo do angulos e
torcdes dos diedrais) e os nao ligantes (associados as interacdes eletrostaticas e de
van der Waals). Os parametros do potencial podem ser baseados em valores
experimentais ou calculos de primeiro principio, ajustados aos termos do campo de

forca. Neste contexto, a MM possibilita descrever sistemas quimicos de grande
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extensdo com uma grande variedade de moléculas interagentes a um custo
computacional reduzido, se comparado aos métodos quanticos, o que faz da MM
uma das principais metodologias utilizadas para minimizagcdo de energia de
sistemas.

Por outro lado, para estimar os parametros termodinamicos, ou investigar as
propriedades cinéticas e estruturais, como taxas e mecanismos de reagdo quimica,
€ necessario o uso da DM. Nesta metodologia, as interagbes entre moléculas séo
descritas por um campo de forga que permite o sistema evoluir no tempo, através da
mecanica Newtoniana, adicionando maiores graus de liberdade para o sistema e
parametros de temperatura e pressao. Alguns campos de forga utilizados na DM
permitem a quebra e formagdo de novas ligagdes quimicas, possibilitando uma
descricdo mais precisa das interacbes entre as moléculas com um custo
computacional reduzido, como € o caso dos campos de forga reativos.

Os métodos quanticos, por sua vez, sdo usados para descrever os sistemas a
partir de solu¢cdes da equacédo de Schrodinger (ES), partindo de uma série de
aproximacgdes matematicas. O Hartree-Fock (HF) € um dos métodos ab initio mais
conhecidos na area de modelagem, nesta abordagem é realizada uma
generalizagdo da ES para sistemas maiores que o atomo de hidrogénio, de forma
que a equacgao possa ser resolvida por aproximag¢des matematicas, 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 calculo variacional buscando-se obter as aproximacdes para
um auto-estado de menor energia e, assim, encontrar as fungbes de onda
(baseados em um determinante de Slater de orbitais monoeletrbnicos) que
representem o sistema, o mais proximo possivel, de seu estado fundamental (EF). A
partir deste processo € possivel calcular as propriedades de interesse do sistema.

Diversas abordagens ab initio se iniciam com o calculo de HF para,
posteriormente, corrigir a correlagdo eletronica do sistema (fragilidade do método
HF) a fim de aprimorar a precisdo dos resultados. Tais metodologias séao
denominadas métodos pos-Hartree-Fock. Essas abordagens apresentam boa
precisdo na descricdo de propriedade dos materiais, entretanto, exigem um alto

custo computacional, principalmente devido a grande quantidade de calculos
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necessarios para resolver os termos da equacdo relativos a dois elétrons. Para
sistemas extensos, o uso destas abordagens se torna inviavel.

Para contornar este problema, os métodos semiempiricos se apresentam
como uma opg¢ao, uma vez que se baseiam no formalismo do método HF para
descrever o sistema, entretanto, fazendo uso de simplificagcbes matematicas
diversas. Nestes métodos, considera-se uma série de aproximacdes baseadas em
parametros ajustaveis, na tentativa de reproduzir os resultados advindos de
experimentos ou mesmo visando reduzir do numero de termos associados as
funcdes de base, com objetivo de reproduzir os resultados advindos dos célculos ab
initio (CHRISTENSEN et al., 2016).

A reducdo do numero de calculos a serem realizados nestas abordagens
torna os métodos semiempiricos menos dispendiosos no ponto de Vvista
computacional, reduzindo o tempo de simulagdo de maneira consideravel. Estima-se
que esta redugdo permite que os métodos semiempiricos sejam de 100 a 1000
vezes mais rapidos que as metodologias ab initio, além de aprimorar a correlagao
eletrénica, uma vez que os calculos podem ser ajustados em termos de resultados
experimentais.

Entretanto, o ajuste experimental ou a redugédo de calculos pode limitar a
precisdo destas metodologias na descricdo de certos sistemas, implicando em
algumas restrigdes. Contudo, as aplicagdes para as quais os métodos ab initio sdo
muito dispendiosos e os campos de forgcas classicos convencionais ndo sao
adequados, os métodos semiempiricos se apresentam como uma opg¢ao razoavel.

De fato, dentre as abordagens quanticas, destacam na area de modelagem
de materiais os métodos Hartree-Fock e os baseados na Teoria Funcional
Densidade (DFT), os quais podem ser implementados tanto via calculos de primeiros
principios (ab initio) quanto via aproximagdes paramétricas considerando resultados
experimentais (semi-empirico).

Dentre os métodos semi empiricos baseados em HF, se destacam os
métodos MNDO (do inglés, Modified Neglect of Diatomic Overlap) em especial as
parametrizagdes associadas ao Método de Austin (AM1) e Método Paramétrico 3
(PM3). O método AM1 se baseia em uma generalizagdo do MNDO, visando reduzir

os termos da repulsdao dos atomos em curtas distédncias de separagao através
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corregbes na descricdo da atracdo e repulsdo nos centros atébmicos (através de
fungbes Gaussianas) (DEWAR et al.,, 1985). O método PM3 utiliza o mesmo
formalismo do AM1, entretanto, com corre¢des nas fungdes de repulsao do nucleo e
uma reparametrizacao estatistica (considerando dados experimentais) (STEWART,
1989).

Por outro lado, dentro da DFT, ao invés de se empregar fungdes de onda para
encontrar a energia total do sistema (as quais dependem de 3N variaveis espaciais e
N variaveis de spin), busca-se descrevé-la como um funcional da fungcdo densidade
eletrbnica (a qual depende apenas de 3 variaveis 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 fungdes de elétrons nao
interagentes (orbitais de KS), a qual resulta numa densidade eletrénica idéntica ao
sistema interagente. Interacdes eletrénicas néo classicas (de correlacéo e troca) sao
descritas por meio de um funcional desconhecido denominado “funcional de
correlagdo e troca”, o qual deve ser ajustado para cada sistema. Tal procedimento
acaba por descrever de forma mais apropriada a correlagao eletrénica 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 analise de propriedades além do EF, a fim de descrever transi¢coes
opticas e energias de excitagdo dos compostos. Para tanto emprega-se a DFT
dependente do tempo (TD-DFT, do inglés, time dependent density functional theory)
(RUNGE; GROSS, 1984).

1.3.2.1.2. Minimizagao de energia

A otimizagdo de geometria € 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
ligacdo e os angulos entre os atomos se encontrem em uma disposicao de menor
energia relativa, de maneira que a conformacao final representa uma configuragao
de minima energia do sistema, considerando as diferentes conformacdes possiveis.

Este procedimento € utilizado na area 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
configuragdo em que os materiais s&o encontrados na natureza.

Com o intuito de se obter uma minimizacao efetiva deve-se encontrar uma
conformacdo que seja um ponto estacionario em uma superficie de energia
potencial, neste sentido, se faz necessario a aplicacdo conjunta de diferentes
metodologias para evitar que a estrutura final ndo esteja em um ponto de minimo
local de energia, o que, posteriormente, implicaria em uma representagao
equivocada das propriedades fisicas e quimicas do material. Uma maneira
consistente de otimizar a geometria é utilizar a MM em conjunto com os métodos
quanticos para realizar a busca conformacional e evitar as estruturas que estao
localizadas em minimos locais (FRIESECKE; THEIL, 2015).

1.3.2.1.3. Métodos de particao de cargas moleculares

A descricdo das cargas atobmicas é uma importante ferramenta na
compreensao de algumas das propriedades de sistemas moleculares, entretanto,
seus valores nao podem ser diretamente determinados pelas solugbes das
equagdes de onda e, para moléculas com um grande numero de atomos, a
distribuicdo das cargas n&o é uniforme. Diante disso, se faz necessario distribuir a
carga eletrbnica total molecular entre cada atomo constituinte, desta maneira as
cargas sao particionadas para melhor representar a distribuicdo dos elétrons no
espaco.

As cargas parciais descrevem parte da reatividade do material, possibilitando
prever possiveis interagdes quimicas e fornecendo informacdes relevantes sobre o
comportamento destes sistemas. Uma variedade de abordagens sdo empregadas
para se obter as cargas parciais, podendo variar de acordo com o tipo de sistema e
aplicacado de interesse. Em se tratando de abordagens computacionais, pode-se
considerar 3 classes principais de métodos de particdo: i) métodos baseados na
particdo da funcdo de onda em termos das funcdes de base centradas nos atomos,
onde as cargas sao estimadas a partir da combinacao linear dos orbitais atémicos,
como € o caso do método de particido de Mulliken e NPA (natural population
analysis); ii) métodos que dividem a densidade eletronica em dominios atdmicos no

espaco, como Hirshfeld e Bader; € iii) métodos que descrevem as cargas parciais de
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maneira a representar as superficies de potencial eletrostatico molecular, tais como
CHELP (charges from electrostatic potentials) e MKS (Merz-Kollman-Singh)
(MATCZAK, 2016; WANG,; LI; TRUHLAR, 2014).

Dentre os métodos disponiveis, o mais utilizado é a analise populacional de
Mulliken, principalmente devido a sua simplicidade e do baixo custo computacional.
Entretanto, o uso desta metodologia é limitada, uma vez que os resultados
apresentam variagdes consideraveis ao ser empregado com diferentes fungdes de
base e, em alguns casos, se mostram incompativeis com a realidade, violando
alguns principios fisicos (THOMPSON, D. et al., 2002). Diante da limitagdo da
analise de Mulliken, no presente estudo, foram selecionados métodos de cargas
parciais ideais para os estudos de reatividade via indices de Fukui e PEM, a fim de

evitar inconsisténcias nos resultados (vide segédo 1.3.2.3).

1.3.2.2. Confecc¢ao e otimizagao das estruturas

Os derivados poliméricos foram confeccionados com auxilio dos pacotes
computacionais de modelagem 3D, GaussView 6 (DENNINGTON; KEITH; MILLAM,
2016) e Molden 5.0 (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000). O numero de unidades de
repeticdo foi definido considerando-se uma relagdo direta com as dimensdes das
caixas de simulagcdo empregadas nos estudos via DM-ReaxFF (proporgao 1:3), de
modo que os sistemas apresentassem um comprimento linear de aproximadamente
50 A. Desta maneira, cada polimero apresentou um comprimento especifico, como

ilustrado na Tabela 1.2.

Tabela 1.2. Dimensdes e comprimentos de conjugac¢ao dos polimeros ndo modificados PT-H, PPy-H,
PPy-H, PANI-H e PPV-H.

Polimero Comprimento (A) 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 propria
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As estruturas oligoméricas obtidas foram organizadas com base na
numeragdo 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 simulagdes via DM-ReaxFF.

Uma vez que as propriedades optoeletronicas dos sistemas ja foram
analisadas previamente em outros trabalhos publicados pelo grupo de pesquisa,
neste estudo ndo foram realizados calculos de saturacdo das propriedades
eletrbnicas em fungdo do comprimento dos oligdmeros. De fato, o comprimento de
conjugacgao destes polimeros nao altera significativamente os indices de reatividade

e as interacdes via DM-ReaxFF analisados neste trabalho.

Figura 1.2. Posi¢ao e ordem numérica dos atomos do polimero PF-H, referente a dois monémeros.

Fonte: Autoria propria

As estruturas confeccionadas foram pré-otimizadas numa abordagem HF com
método semiempirico PM7 (Parametric Method 7) (STEWART, 2013) implementado
no pacote computacional MOPAC2016 (STEWART, 1990). O PM7 faz parte do grupo
de metodologias semiempiricas amplamente utilizadas em calculos de propriedades
de materiais, originada a partir de aprimoramento dos métodos AM1, PM3 e PM6. As
estruturas obtidas foram entdo completamente otimizadas em vacuo, numa
abordagem baseada em DFT, empregando-se o funcional de correlagdo e troca
hibrido B3LYP - Becke, 3 parametros, Lee-Yang-Parr (baseado na corregéo da
aproximacao local do funcional de correlagao e troca pelos termos de troca de HF
(1° parametro), e Becke 88 (2° parametro), e de correlagdo de Lee, Yang e Parr (3°
parametro)) (STEPHENS et al.,, 1994). Foram empregadas funcbes 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 relagéo
custo/beneficio na descricdo de propriedades estruturais e eletrénicas de compostos
organicos em geral (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2017), o que motivou sua
escolha no presente estudo. Os calculos DFT/B3LYP/6-31G(d,p) foram realizados

com auxilio 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 indices de Fukui
condensados aos atomos (IFCA) (PARR; YANG, 1994; YANG; MORTIER, 1986).
Tais indices descrevem como a densidade eletronica local do sistema é modificada
quando o seu numero total de elétrons € alterado, permitindo avaliar quais regides
do composto sdo mais propensas a entrada ou retirada de elétrons.

Tomando um sistema M de interesse (com N elétrons), os IFCA s&o avaliados
considerando-se como a populacao eletrénica sobre cada atomo é alterada ao se
inserir (0 que leva a espécie M) ou retirar (0 que leva a M*) elétrons do sistema,
sem se considerar relaxagdes estruturais adicionais. Neste caso os IFCA séao

exXpressos por:

f=q N +1) —q®N) (1.1)
f, =qMN) —qNN - 1) (1.2)
fo =+, + 1) - q N - 1] (1.3)
O = -f (1.4)

sendo que q,(N+1), q.«(N) e q.(N-1) representam as populagdes eletronicas sobre o
k-ésimo atomo, nas espécies M~, M e M*, respectivamente. Os indices f*, f e ’ sdo
usados para a analise de reagdes que envolvem a interagdo de agentes externos
nucleofilicos, eletrofilicos e radicais livres sobre M, respectivamente, permitindo
identificar sitios preferenciais de interagédo. f? é definido como um descritor duplo
(dual descriptor), o qual & positivo em regides com maior tendéncia de aceitar

elétrons, e negativo em regides eletrodoadoras (AYERS et al., 2007). Esses indices
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tém sido utilizados com sucesso na previsdo de sitios reativos de moléculas e
polimeros (ALVES et al., 2018; MAIA; VENTORIM; BATAGIN-NETO, 2019).

Todos os calculos de reatividade foram realizados numa abordagem
DFT/B3LYP/6-31G(d,p). Para o calculo de IFCA, as populacdes eletronicas foram
estimadas por meio da analise populacional de Hirshfeld (DE PROFT et al., 2002)
visando-se evitar a obtengao de indices negativos de dificil interpretagao (ROY; PAL;
HIRAO, 1999).

Em adicdo aos IFCAs, considerou-se também o potencial eletrostatico
molecular (PEM) como descritor de reatividade molecular, dado seu papel relevante
no processo inicial de fisissorcdo dos analitos. De fato, interagdes entre compostos
quimicos podem ser divididas entre interagcbes ditas duras (hard-hard) e macias
(soft-soft). Tal denominagdo esta associada a capacidade destas interagdes
induzirem alteragcbes significativas nos orbitais moleculares dos compostos
envolvidos. Em geral, interagbes do tipo soft-soft levam a alteragdes significativas
nos orbitais de fronteira dos sistemas, podendo, ser interpretadas e preditas por
meio da analise dos IFCAs. Por outro lado, interagdes do tipo hard-hard estao mais
associadas a interacbes eletrostaticas, onde ndo ha grande influéncia da
sobreposi¢cao dos orbitais moleculares, podendo ser interpretadas em termos do
PEM. De fato, resultados publicados por nosso grupo de pesquisa evidenciam a
relevancia da uma analise conjunta dos PEM e IFCA na identificagdo de sitios de
adsorcao de polimeros (BARBOZA; GOMES; BATAGIN-NETO, 2021; COLEONE;
BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2021; LASCANE et al., 2020).

Os calculos de PEM foram realizados através de calculos do tipo single-point
(sem otimizacdo de geometria), numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d), utilizando
particdo de cargas de CHELP (CHIRLIAN; FRANCL, 1987), implementado no pacote
computacional Gaussian 16. Para facilitar as analises, ao invés de se obter as
superficies de PEM, definiu-se o descritor f,,,, como o valor da carga sobre cada

atomo.

1.3.2.4 Estudos de adsorg¢ao via dindmica molecular com campos reativos
A fim de avaliar interacdes estéricas e possiveis reagdes quimicas ocorrendo

durante os processos de interagao entre polimeros/analitos, simulagdes de DM com
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o campo de forga reativo ReaxFF (do inglés, reactive force field) (VAN DUIN, 2009;
VAN DUIN et al., 2001) foram conduzidas para diferentes sistemas Polimero+Analito
(Polimeros: PT, PF, PPy, PPV e PANI; Analitos: Cl, e NH;). Tais simulagdes foram
conduzidas com o auxilio do pacote computacional LAMMPS (do inglés, large-scale
atomic/molecular massively parallel simulator) (PLIMPTON, 1995).

O ReaxFF é um campo de forca que se baseia na ordem de ligacdo dos
atomos, diferentemente de campos classicos, as ligagdes n&o estdo explicitamente
definidas, o que possibilita a descrever, em certo grau, possiveis reagdes quimicas
ocorrendo no sistema. Desta maneira, tal abordagem é capaz de representar
ligacbes quimicas sem o uso dos calculos de mecénica quantica, possibilitando a
quebra e a formagao de novas ligagdes durante a evolugdo do sistema, com um
custo computacional reduzido em relagdo aos métodos quanticos.

Devido ao fato da aproximagdo ReaxFF depender de uma correta
parametrizagdo do sistema a ser estudado, um dos problemas iniciais € o ajuste
adequado dos parametros relacionados aos atomos considerados nas simulagoes.
Contudo, a grande maioria dos atomos considerados no presente estudo ja se
encontravam parametrizados (C, H, O, N, S, F), os célculos de DM foram realizados
com o campo de forca ReaxFF reportado por (KIM; VAN DUIN; KUBICKI, 2013).
Contudo, no intuito de evitar a degradacao do analito Cl,, foram realizadas algumas
modificacdes neste campo de forga, considerando a insercdo dos parametros de
ligacdo entre CI-Cl apresentados na referéncia (WOOD; VAN DUIN; STRACHAN,
2014). Este campo de forga modificado também foi aplicado para derivados de PPy
em um trabalho publicado pelo grupo de pesquisa (COLEONE; BARBOZA;
BATAGIN-NETO, 2021).

Caixas de simulagédo de aproximadamente 150x150x150 A3, contendo uma
cadeia polimérica central, foram montadas e os analitos randomicamente
distribuidos com o auxilio do software computacional Packmol (MARTINEZ et al.,
2009). O numero de analitos foi estimado a partir de condi¢des normais de
temperatura e pressao dentro do volume estabelecido (300K, 1 atm, 150x150x150
A3), dado pela relagdo dos gases ideais, sendo considerados 83 analitos em cada

caixa de simulacdo. Condicdes peridédicas de contorno também foram aplicadas em
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todas as dire¢des. Para fins de ilustracdo, uma caixa de simulacao tipica utilizada é
apresentada na Figura A1 no Apéndice A.

Para cada sistema foi permitida a evolugdo a temperatura ambiente em
condigdes NVT por 0,4 ns, considerando intervalos de tempo de 0,1 fs (4000
passos). O numero de passos foi definido de acordo com o tempo de simulagao
computacional e a estabilidade dos sistemas polimero/analito. Para todos os
sistemas avaliados o equilibrio térmico foi atingido durante a simulagédo. De fato,
uma analise complementar foi realizada a fim de avaliar a estabilidade térmica
considerando um numero superior de passos (vide Segéo A2, do Apéndice A). Como
relatado em trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa considerando condigdes
semelhantes, o equilibrio termodinamico é alcangado em aproximadamente 0,2 ns
de simulagdo (COLEONE; BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2021).

O ensemble NVT foi selecionado para esta etapa por melhor representar as
condicbes termodindmicas dos sistemas com um baixo custo computacional. Na
tentativa de implementar o ensemble NPT, foram encontradas algumas dificuldades
técnicas em definir a evolugdo temporal dos sistemas polimero/analito. A ideia
principal desta abordagem via DM-ReaxFF consiste em avaliar quais as interagdes
mais relevantes entre os sistemas polimero/analito isoladamente, sem o contato com
outros gases tipicamente presentes na atmosfera. Neste sentido, as condigbes NVT
foram mais adequadas para descrever a evolugdo das caixas de simulagao
avaliadas.

No intuito de quantificar e identificar sitios com interacées mais efetivas foi
realizada para cada uma das caixas a analise da funcdo de distribuicao radial de
pares (g(r)) entre os atomos dos polimeros (cadeia principal e ramificagdes) e dos
analitos. Tal funcdo permite avaliar a frequéncia com que atomos do analito
interagem com o derivado polimérico em fun¢do da distancia entre pares de atomos,
evidenciando sobre quais regides do polimero as moléculas do gas tendem a
permanecer durante a DM, permitindo assim, identificar quais os sitios de adsorcao
mais provaveis. A Figura 1.3 apresenta uma representagado da fungao g(r) avaliada
para um sistema de particulas, onde & descrito como a densidade local varia em

funcao da distancia considerando uma particula de referéncia.



37
As analises de g(r) foram realizadas com o auxilio do software de interface

grafica Visual Molecular Dynamics (VMD) (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN,
1996). Os valores de g(r), projetados sobre os atomos da estrutura basica dos

polimeros foram comparados com dados advindos do estudo de IFCA.

Figura 1.3 Representacao da funcgao distribui¢cdo radial de pares, g(r), para um sistema de
particulas.
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Fonte: https://physics.emory.edu/faculty/weeks/idl/gofr.html
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1.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1. Estudo de reatividade e adsorcao via DM-ReaxFF

A fim de organizar os resultados e facilitar as analises, optou-se por se dividir
a presente discussao com base nos grupos poliméricos avaliados. Para todos os
sistemas, os dados de reatividade, advindos da analise dos IFCA, e associados a
reacbes envolvendo espécies externas nucleofilicas ('), eletrofilicas (f") e radicais
livres (f°) sdo apresentados na forma de mapa de cores. As regides em vermelho e
azul representam, respectivamente, regides de alta e baixa reatividade, enquanto as
demais coloragbes representam reatividades intermediarias seguindo uma escala
RGB (do inglés, red-green-blue) (vermelho > laranja > amarelo > verde > azul).

O descritor duplo f?, por sua vez, é representado de acordo com as seguintes
especificagbes: i) regides em vermelho representam sitios negativos (f? < 0) onde
ha tendéncia em perder elétrons (f * - f - < 0); ii) regides em azul representam sitios
positivos (f% > 0), ou seja, regides com tendéncia a receber elétrons (f*- - > 0); e iii)
regides em branco onde f? & proximo a 0 (f*~ f). Por sua vez, o indice de carga
fonarge; € representado por uma coloragéo azul em regies com cargas positivas e em
vermelho em regides com carga liquida negativa; regides em branco indicam sitios
eletricamente neutros.

A andlise conjunta do descritor duplo f* com o indice de carga fy... leva a
seguintes interpretacdes: i) sitios com alta tendéncia a interacbes efetivas estao
relacionadas a presenga de cargas positivas (f,aqe > 0) sobre regiGes com tendéncia
a receber elétrons (f? > 0) ou a presenca de cargas negativas (fy.q < 0) sobre
regides com tendéncia a perder elétrons; e ii) sitios com baixa tendéncia a
interagbes efetivas ocorrem onde cargas positivas (feharge > 0) situam-se sobre regides
com tendéncia a perder elétrons (f? < 0) ou onde cargas negativas (fechage < 0)
situam-se sobre regides com tendéncia a receberem elétrons (f% > 0).

Os dados de interacédo polimero/analito oriundos dos estudos via DM-ReaxFF

sao representados por meio da distribuicado radial de pares, g(r).
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Os resultados de reatividade e DM dos derivados de PF se encontram

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

descritores de reatividade, a posicao e classificacdo dos atomos do derivado e as

curvas de interacdo média, g(r), em funcao da distancia relativa aos analitos Cl, e

NH..

Figura 1.4. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f), eletréfilos (), radicais livres
(%), descritor duplo (%) e distribuicdo de cargas (fonarge) do derivado PF-H. b) Posigéo e classificagéo
dos atomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuicao g(r) associada ao derivado na presenga dos

analitos ¢) Cl, e d) NH,.
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Fonte: Autoria propria

De forma geral, os resultados mostram que:

e PF-H apresenta maior reatividade sobre os atomos C4 e C5. O descritor

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

aceitadores. O indice fy,4 indica C1, C3 e hidrogénios como regides

positivas e, 02, C3 e C4 como regides negativas. Analisando em conjunto,

€ fenarges indicam C4 e C5 como regibes de maior tendéncia a interagbes. Do

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

com estas regides, em especial devido a interagdes eletrostaticas com H6 e

H7. O NH;, por outro lado, apresenta maior afinidade com o oxigénio (O2) via

interagdes O,qjimero-Hanaite- D€ Modo geral pode-se notar que os processos de
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adsorcaol/interacao identificados via simulacbes DM-ReaxFF sdo dominados
por interagcdes eletrostaticas, onde o Cl, tende a adsorver sobre sitios
positivamente carregados (em geral sobre os atomos de hidrogénio) enquanto
que as moléculas de NH; tendem a interagir mais efetivamente com centros
negativamente carregados (os atomos de oxigénio). Contudo os dados de
reatividade sugerem que uma alteragdo mais efetiva da estrutura eletronica
do composto seria esperado para o Cl,. De fato, Lascane et al. identificaram
uma auséncia de efeitos expressivos na estrutura eletrénica do PF na
presenca de NH;, reforcando estes resultados (LASCANE et al., 2020).

Figura 1.5. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (f), radicais livres
(f°), descritor duplo (°) e distribui¢do de cargas (f;naq.) do derivado PF-CCH. b) Posigéo e
classificagdo dos atomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuicdo g(r) associada ao derivado na

presenca dos analitos c) Cl, e d) NH;.
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e O derivado PF-CCH apresenta maior reatividade sobre os atomos de carbono
do grupo CCH (C8), tanto com relacao a interagbes com agentes eletrofilicos,

como nucleofilicos. As regides levemente doadoras sdo C4, C5 e C8,
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enquanto a regiao central, O2, é fortemente aceitadora. As cargas locais séo
positivas em C3, C5 e nos hidrogénios, e negativas em C4 e C8. Segundo # e
fonarger C4 € C8 séo regibes de maior tendéncia a interagbes efetivas. Segundo
os dados de DM, o CI, tem preferéncia a situar-se sobre os carbonos C4 e
C8, principalmente devido a interagdes com atomos de hidrogénio, o que
reforca a relevancia de interagdes eletrostaticas no processo de adsorgao e
sugere este derivado como um bom sensor de Cl,. O NH;, por sua vez,
apresenta maior afinidade com o oxigénio O2 e carbono C8; em especial, a
tendéncia de interagdo com C8 poderia explicar o maior efeito promovido pela
presenca do NH; na estrutura eletrénica deste derivado em comparagao ao
PF nao ramificado (LASCANE et al., 2020).

Figura 1.6. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (f), radicais livres

(), descritor duplo () e distribuicdo de cargas (fyaqe) do derivado PF-CN. b) Posicao e classificagéo

dos atomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga dos

analitos c) Cl, e d) NH,.
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e 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 atomos N8 apresentem boa
performance relativa aos indices £ e Teharge- E possivel observar que a
interagdo do Cl, com o polimero é novamente guiada por interagoes
eletrostaticas com os atomos de hidrogénio (mais especificamente H6). O
NH,, por outro lado, apresenta interacdes efetivas com os sitios identificados
como promissores via a analise de f? e fenarge (N8). Tal resultado sugere o

derivado PF-CN como um composto promissor para a deteccdo de NH;.

Figura 1.7. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f), eletréfilos (), radicais livres
(f%), descritor duplo (%) e distribuicdo de cargas (foharge) do derivado PF-NO,. b) Posigéo e classificagdo
dos atomos ao longo da cadeia polimérica. Distribuicao g(r) associada ao derivado na presenga dos
analitos c) Cl, e d) NH,.
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Fonte: Autoria propria

e Por fim, no caso do PF-NO, nota-se alta reatividade sobre os atomos de
carbono (C4) e oxigénio (O8 e 0O9) do grupo nitro. Em particular, os sitios C4,
08 e 09 (em uma das terminagdes) mostram-se ativos com relagdo aos
indices f? e fy.5. Com relagdo as andlises de adsorgéo, nota-se que o Cl,

tem preferéncia em interagir com o atomo de hidrogénio H6. Por outro lado,
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uma forte interacdo entre o NH; e os oxigénios O8 e 09 promove a
degradagao do derivado, principalmente, devido a interagao O yeivado-Hanaiito- 1l
degradacgao ocorre principalmente sobre a regido central da estrutura (vide
Apéndice A, Figura A5), evidenciando a relevancia 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 s&do apresentados, respectivamente, os descritores de
reatividade, a posigcdo e classificacdo dos atomos do derivado e as curvas de

interacdo média, g(r), em funcao da distancia relativa aos analitos Cl, e NH;.

Figura 1.8. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletréfilos (), radicais livres

(f°), descritor duplo () e distribuicdo de cargas (faarqe) do derivado PANI-H. b) Posigéo e classificagédo

dos atomos da cadeia polimérica. Distribuicdo g(r) associada ao derivado na presenga dos analitos c)
Cl, e d) NHs.
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De forma geral, nota-se as seguintes caracteristicas:

e PANI-H apresenta alta reatividade em regides terminais em relagao a f*; e alta
reatividade sobre os atomos de nitrogénio (N10) com relagdo a f 7 P é
dominado por efeitos de borda. Por meio de 2 e f,;,4., pode-se definir estes

sistemas como promissores do ponto de vista de adsorgao+efeitos nos niveis
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de fronteira, principalmente no que tange o papel dos atomos N10, o que
reforgca a capacidade deste sistema em ser facilmente dopado via interagdes
sobre este sitio. Do estudo DM-ReaxFF, nota-se uma clara tendéncia do Cl,
em interagir apenas com os atomos de hidrogénio. O analito NH; tem mais
afinidade o atomo de hidrogénio (H11) e N10, o que pode explicar as
alteracbes induzidas no espectro de absorcdo Optica destes sistemas
(OLIVEIRA; BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2022);

Figura 1.9. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (), radicais livres
(f°), descritor duplo () e distribuicdo de cargas (fyage) do derivado PANI-CCH. b) Posigéo e
classificagdo dos dtomos da cadeia polimérica. Distribuicdo de g(r) associada ao derivado na

presenca dos analitos c¢) Cl, e d) NH;.
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A reatividade da PANI-CCH é deslocada para o carbono do grupo CCH (C11),
sendo também intensa no nitrogénio (N10) para f . Os indices f e fy e
indicam novamente o nitrogénio central (N10) como um sitio de relevancia.
Dados de DM indicam a preferéncia de Cl, por sitios positivamente
carregados (hidrogénios), independentemente dos IFCA. Em relagdo ao NH;,

o analito tem mais afinidade com os carbonos do grupo CCH;
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Figura 1.10. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (f), radicais
livres (f°), descritor duplo (f°) e distribuicdo de cargas (f.n.qe) do derivado PANI-CN. b) Posicao e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigdo g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH,.
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e Um efeito muito similar é observado para a PANI-CN a qual também
apresenta maior reatividade nas ramificagbes e nitrogénios centrais. Cabe
ressaltar que, apesar da alta reatividade sobre os grupos laterais, a analise
em conjunto de e fenarge indica um efeito reduzido do processo de adsorgdo
sobre as propriedades do polimero. De fato, tal caracteristica foi observada
em estudos de adsorgédo via DFT conduzidos por nosso grupo (OLIVEIRA;
BARBOZA; BATAGIN-NETO, 2022), onde efeitos pouco significativos foram
observados nas propriedades optoeletrbnicas destes sistemas apos a

interacdo com moléculas de NHs.
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Figura 1.11. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletréfilos (f), radicais
livres (f°), descritor duplo () e distribuicéo de cargas (fuaqe) do derivado PANI-NO,. b) Posigdo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH,.
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e Por fim, a PANI-NO, apresenta maior reatividade nas ramificagées (013 e
0O14) e nitrogénios centrais. f* e fenarge iNdicam novamente N10 como um sitio
de relevancia (capacidade doadora do sistema), seguido de N12 da
ramificagdo (capacidade aceitadora). Nota-se que o Cl, interage mais
apreciavelmente com os atomos de hidrogénio e carbono C2 da cadeia
principal. Na presenca de NH,;, observa-se a degradagdo do polimero nas
regides dos grupos laterais (N12, O13 e O14) e na regiao central (N10). Isto
se deve a forte interagao por ligacdes do tipo Van der Waals entre os atomos
de oxigénio do derivado e o hidrogénio do analito (Ogeivadge-Hanaitc) © €

parcialmente explicada pela andlise em conjunto de * e £,z

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 regides centrais (enxofre S2) e sobre
os atomos de carbono (C4, C5) da regiao central. Nota-se alta tendéncia
aceitadora sobre os enxofres. Pela comparagéo entre £ e feharge» O Sistema
apresenta caracteristicas desejaveis para uma transferéncia de carga efetiva
sobre os sitios C4 e C5. Pelos dados advindos da DM, nota-se que o Cl, tem
preferéncia em interagir com os atomos de hidrogénio (H6 e H7), enquanto
que o NH; apresenta maior afinidade com H6. A preferéncia de interacdo do
NH; com H6 em relagdo ao H7 sugere que o processo de adsor¢ao desta
espécie €& também guiado por interagées do tipo soft-soft (podendo ser

descrita parcialmente pelos IFCA).

Figura 1.12. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (f), radicais
livres (f°), descritor duplo (f°) e distribuicéo de cargas (fuaqe) do derivado PT-H. b) Posicédo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga

dos analitos c) Cl, e d) NHa.
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Para o PT-CCH e PT-CN é observado um deslocamento da reatividade para
as regides laterais (especificamente sobre C8 e N8, respectivamente) com
alta reatividade ainda sobre o enxofre (S2), com relagcdo a agentes
nucleofilicos. S2 ainda domina a propriedade aceitadora dos derivados (vide
). A andlise conjunta dos descritores f e f... indica que a presenga dos

substituintes define regides distintas de interagcao soft-soft (cadeia central) e
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hard-hard (ramificagées). Em especial, C8 (lado direito) e C4 apresentam-se
como regides ativas do PT-CCH enquanto que, para PT-CN, N8 (lado direito)
permanece de interesse. As simulagdes via DM indicam, novamente, que o
analito Cl, interage com os atomos de hidrogénio, enquanto que o NHj,
apresenta afinidade com os grupos laterais carbonos C8 e H6 (PT-CCH); e

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

Figura 1.13. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletréfilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (f?) e distribui¢do de cargas (f.aqe) do derivado PT-CCH. b) Posigéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigdo g(r) associada ao derivado na presenga

dos analitos c) Cl, e d) NH,.
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O PT-NO,, apresenta maior reatividade sobre os atomos de enxofre S2 (') e
efeitos de borda para f". f e ., indicam a mesma tendéncia observada para
o PT-CCH e PT-CN. Em relagdo a DM, para o Cl, nota-se uma repulsdo com
os atomos de oxigénio do NO, e interagdes efetivas apenas com o H6. Por
outro lado, na presencga de NH;, foi observada a degradagao do polimero na
regido dos grupos laterais, de forma semelhante aos derivados PF-NO, e
PANI-NO, (vide Apéndice A, Figura A7).
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Figura 1.14. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (f°) e distribuicdo de cargas (i) do derivado PT-CN. b) Posigéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH,.
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Figura 1.15. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletréfilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo () e distribuigio de cargas (feharge) do derivado PT-NO,. b) Posigéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigdo g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NHs.
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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 discussdes gerais para cada sistema sdo abaixo apresentadas:

e PPy-H apresenta alta reatividade sobre C4 e C5 para f* e efeitos de borda em
f'. P e fyage indicam a relevancia dos C4 e C5 na atividade sensorial deste
composto, o que de fato € compativel com os mecanismos de dopagem
destes sistemas. As simula¢des via DM-ReaxFF mostram uma tendéncia de
adsorcao dos analitos sobre os atomos de hidrogénio, com certa preferéncia

de interagdo com o N2,;

Figura 1.16. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (), distribuicdo de cargas (fu.age) do derivado PPy-H. b) Posigao e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NHa.
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e PPy-CCH e PPy-CN apresentam uma mesma tendéncia de reatividade local,
com o deslocamento assimétrico dos sitios reativos para as cadeias laterais
(C9 para PPy-CCH e N9 para PPy-CN). Em especial, por meio de f e f .
nota-se que a presenca dos substituintes ativam os atomos C9 e C4 em
ambos 0s casos, caracteristica interessante para o aumento da sensibilidade.

Por meio da DM, é observado que ambos os analitos, Cl, e NH;, tém maior
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afinidade com as regides terminais (C9 e N9) e N2, sendo o processo de
adsorcao do Cl, novamente dominado por interagdes eletrostaticas com os

atomos de hidrogénio;

Figura 1.17. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (f°) e distribuicdo de cargas (fi.) do derivado PPy-CCH. b) Posicéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigdo g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH,.
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e O PPy-NO,, apresenta também um descolamento assimétrico da reatividade
para os atomos de oxigénio, O9 da ramificagdo, com resultados muito
similares ao PPy-CCH e PPy-CN. Dados de DM mostram que o analito Cl,
interage com os atomos de hidrogénio e o nitrogénio N2. Novamente, na
presenca de NH; € observada a degradagao do polimero nas regides dos

grupos laterais (vide Apéndice A, Figura A8).
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Figura 1.18. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (f°) e distribuicdo de cargas (fna.) do derivado PPy-CN. b) Posigéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH,.
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Figura 1.19. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (f?), distribuicdo de cargas (finae) do derivado PPy-NO,. b) Posigéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH;.
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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 possivel se apresentar as

seguintes observacgoes:

O PPV-H apresenta maior reatividade sobre os grupos vinil centrais (C9 e
C10). Nota-se, por £ e f,.4., que @ maioria dos sitios aceitadores (doadores)
sdo carregados negativamente (positivamente), caracteristica esta, a
principio, pouco desejavel. As curvas de interagdo via DM apontam
principalmente interagcbes eletrostaticas com os atomos de hidrogénio para

ambos os analitos;

Figura 1.20. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletréfilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (f°) e distribuicdo de cargas (finae) do derivado PPV-H. b) Posicéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigdo g(r) associada ao derivado na presenga

dos analitos c) Cl, e d) NHs.
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e PPV-CCH, PPV-CN e PPV-NO, apresentam um deslocamento da reatividade

(por f*, £ e fnage) Para as cadeias laterais, tornando C9 e C10 sitios doadores
e de maior relevancia para a interacdo com espécies positivamente
carregadas. Dados de DM evidenciam novamente a tendéncia de interagdes

hard-hard para o Cl, e potencialidade dos IFCA (em especial do e ) Na
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previsdo dos sitios de adsorcdo do NH;. Novamente é observada a

degradagdo do derivado contendo grupos laterais NO, (vide Apéndice A,
Figura A9).

Figura 1.21. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (f), radicais
livres (°), descritor duplo (f?) e distribuicdo de cargas (funarqe) do derivado PPV-CCH. b) Posicéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigdo g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH;.
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Figura 1.22. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (), radicais
livres (f°), descritor duplo (°) e distribuicdo de cargas (fna.) do derivado PPV-CN. b) Posicéo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigao g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NH,.
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Figura 1.23. a) Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletrofilos (f), radicais
livres (°), descritor duplo (f?) e distribui¢do de cargas (funarqe) do derivado PPV-NO,. b) Posicédo e
classificagdo dos atomos da cadeia polimérica. Distribuigdo g(r) associada ao derivado na presenga
dos analitos c) Cl, e d) NHs.
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1.4.2. Consideragodes gerais

De maneira geral, os resultados obtidos indicam a potencialidade em se
empregar dados de estrutura eletrbnica na identificagdo de materiais relevantes para
O USO em sensores quimicos e previsao de sitios de adsorgcdo e interagdo com
analitos.

Em especial nota-se que uma analise conjunta dos IFCA e PEM permite
avaliar a seletividade e sensibilidade de materiais promissores para a aplicacédo em
sensores quimicos. De fato, interagdes do tipo hard-hard (eletrostaticas)
desempenham um importante papel no processo de interacdo entre analito-sensor,
contudo tais interagbes so serao capazes de promover alteragdes significativas nas
propriedades do material adsorvente se ocorrerem em regides que se encontram
acopladas aos niveis de fronteira dos sistemas (ao redor do HOMO e LUMO), as
quais sao previstas por meio dos IFCAs.

Em especial nossos dados evidenciam que o processo de adsorcao dos
analitos Cl, é fortemente guiado por interagbes do tipo hard-hard. Por outro lado,
nota-se que o analito NH; apresenta um comportamento mais complexo, no qual
indicios de interacdes soft-soft sdo observados.

Nota-se também que a presenca de ramificacbes com maior reatividade é
uma caracteristica, de fato, relevante para a confecgdo de sensores otimizados. Em
particular, s6 é observada uma interacdo efetiva dos analitos com os sitios
identificados como mais reativos (interagdes do tipo soft-soft) nos casos onde tais
sitios estdo localizados nos grupos laterais. Tal efeito € evidente nos sistemas nao
ramificados e derivados ramificados com alta reatividade sobre a cadeia principal
(por exemplo os derivados de PPV). Tal resultado reforca hipbteses anteriores
sugeridas pelo grupo de pesquisa no estudo de derivados poliméricos para
aplicagcdo em sensores.

No entanto, nossos dados também sugerem que a analise de sitios de
reatividade f*, f~ e f° isoladamente n&o sdo suficientes para se identificar sistemas
promissores. Neste contexto, sugere-se a avaliacdo de 2 como a mais apropriada,
no sentido de se avaliar a natureza das transferéncias eletrbnicas e interacdes
soft-soft que podem ocorrer nos sistemas. Tal consideracdo € especialmente

relevante nos sistemas baseados em PF e PT, onde se nota que a presenca das
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ramificacbes, ao mesmo tempo em que desloca a reatividade para as cadeias
laterais, torna a sobreposicéo de interagbes soft-soft e hard-hard (SS-HH) menos
efetivas, uma vez que define centros eletrostaticos (sobre o enxofre e oxigénio) e
densidade eletrénica de fronteira (sobre as ramificagdes) deslocados um em relagao
ao outro. No caso do PPy, é observada uma centralizagao de interagdes SS-HH nas
ramificacoes, levando a sistemas, a priori, otimizados. A PANI, por sua vez,
apresenta centros SS-HH reativos sobre os nitrogénios, com pouca influéncia das
ramificacbes, sendo a maioria delas construtivas (aparecimento de centros SS-HH
também nos grupos laterais). Para o PPV nota-se um efeito construtivo das
ramificagdes na definicdo de centros ativos SS-HH no centro das cadeias.

Tais consideragdes e efetividade destes sistemas podem ser testadas e
avaliadas por meio de estudos de adsorcdo e alteragdes de suas propriedades
optoeletrénicas. Contudo tal andlise se encontra fora do escopo do presente

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

Neste capitulo, buscou-se avaliar por meio de simulagcbdes baseadas em CEE
e DM-ReaxFF os mecanismos de interagao polimero/analito de sistemas baseados
em diferentes derivados poliméricos, com intuito de verificar a efetividade dos
descritores de reatividade na identificagdo de propriedades desejaveis para a
aplicagao destes compostos na camada ativa de sensores quimicos.

De forma geral os resultados indicam que os descritores de reatividade das
cadeias laterais podem ser considerados como razoaveis parametros de predigao de
sitios preferenciais de adsor¢cdo de alguns gases sobre derivados poliméricos, como
por exemplo o NH;. No caso de gases como o Cl,, que apresentam processo de
adsorcao fortemente guiado por interagdes eletrostaticas, os IFCA nao apresentam
poder preditivo apreciavel, contudo ainda podem ser empregados como indicadores
de eficiéncia das alteracdes optoeletronicas possivelmente induzidas pelo processo
de adsorcgao.

Em especial, nossos dados sugerem que uma analise conjunta mais efetiva
deve levar em consideracao descritores duais de reatividade local e de potencial
eletrostatico no sentido de se identificar centros de interagdo SS-HH.

E importante salientar que n&o tem sido reportado na literatura um estudo
sistematico e comparativo de dados de CEE e DM como a abordagem empregada
neste trabalho, o que evidencia a relevancia dos dados aqui apresentados na
definicdo de uma abordagem simplificada e de custo computacional reduzido para o
design de compostos poliméricos com propriedades otimizadas para a aplicagao em

sensores quimicos.
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CAPITULO 2. ESTUDO DE REATIVIDADE DE DERIVADOS
QUINOLINICOS NO PROCESSO DE FOTOPOLIMERIZACAO DE
RESINAS ACRILICAS

2.1. INTRODUGAO

2.1.1. Biomateriais

Atualmente, existe um grande numero de trabalhos dedicados ao design e
processamento de materiais para aplicagdes biolégicas, principalmente devido a
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 fungdes nos
organismos, podendo ser projetados e desenvolvidos tanto para auxiliar ou substituir
determinada funcado bioldgica, quanto para facilitar o diagndstico de possiveis
disfuncbes. Entretanto, cada tipo de bio-aplicacdo demanda materiais com
propriedades especificas, os quais devem necessariamente apresentar baixa
toxicidade e biocompatibilidade adequada.

Dada a complexidade das interagdes e aplicacbes possiveis, diversos tipos
de biomateriais tém sido desenvolvidos, no entanto, os altos custos de produgao
tipicamente envolvidos ainda dificultam a utilizacdo de materiais avangados em larga
escala. Neste sentido, a pesquisa na area de materiais € de grande relevancia,
abrindo possibilidades tanto no que tange a novas aplicagbes, quanto o

desenvolvimento de sistemas mais eficientes e baratos.

2.1.2. Resinas acrilicas

As resinas acrilicas sdo materiais poliméricos sintetizados através de
monémeros de ésteres acrilicos e metacrilicos, possuem diversas aplicagoes,
principalmente devido a sua grande versatilidade quimica. Em geral, apresentam

boa estabilidade, alta resisténcia aos processos de degradagdo quimica e
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fotoquimica, versatilidade de sintese, baixa toxicidade e baixo custo de producgao
(JIAO et al., 2021; POTH et al., 2014).

Estes materiais apresentam alta resisténcia e dureza mecéanica, podem ser
utilizados em ambientes com elevadas temperaturas (alta resisténcia térmica),
podendo ser também empregados em ambientes quimicamente agressivos (em
geral acidos e meios aquosos) devido sua alta resisténcia a corrosao e degradagéo.
Tais caracteristicas permitem aplicacbes em diversas areas, especialmente em
setores industriais, podendo ser empregados como revestimentos de superficies e
componentes ativos, ou também em tintas acrilicas (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 industria téxtil (BUZZINI; MASSONNET, 2015; SHIREY,
2012).

Em particular, as resinas acrilicas vém sendo amplamente empregadas como
biomateriais, em especial, na area da odontologia. Denominadas resinas
odontologicas (ou resina composta, segundo a terminologia da area), sao
largamente utilizadas para fins de restauragdes e reconstrugcdes dentarias, usadas
em selantes de fossulas e fissuras, nucleos de preenchimento, como facetas
laminadas, dentre outros procedimentos (AJAY; SUMA; ALI, 2019; IVKOVIC et al.,
2013; KIM et al., 2020; WANG et al., 2021). Também sao reportadas aplicagcoes
destas resinas para regeneragao de tecidos ésseos (ABDUL-MONEM et al., 2021;
PAHOFF et al., 2019).

2.1.3. Processo de fotopolimerizagao

A formacdo de resinas acrilicas ocorre por meio do processo
fotopolimerizacdo em cadeia, um método de reacao simples, rapido e de baixo
custo. Trata-se de uma abordagem de alta eficiéncia, principalmente se comparada
aos meétodos tradicionais de polimerizag&o, os quais geralmente requerem uma série
de reagentes quimicos e catalisadores, além de um ambiente controlado (JANDT;
WATTS, 2020; LEPRINCE et al., 2013). Na fotopolimerizagao, os polimeros podem
ser formados a temperatura ambiente e em poucos segundos, necessitando apenas

de uma fonte de luz (ultravioleta ou visivel), com intensidade e comprimento de onda
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constante ou modular (MOSZNER; SALZ, 2001; MOSZNER; SALZ; ZIMMERMANN,
2005).

Fotopolimeros sdo geralmente formados pela absor¢ao de luz por um agente
fotoiniciador, o qual da inicio ao processo de reagéo, e um agente fotopolimerizador,
responsavel pela propagacdo da reagao (geralmente composto por monémeros
metacrilados). De fato, a presenga dos grupos metacrilato é de grande relevancia no
processo, uma vez que permite a formagéo de cadeias com alto numero de ligagdes
cruzadas, conferindo alta resisténcia mecanica ao material formado (ALARCON et
al., 2019; TOPA; ORTYL, 2020).

O processo de fotopolimerizacdo em cadeia € composto por 3 etapas de
interesse: i) iniciagdo, onde a fotoexcitagdo induz a formagéo de radicais livres no
material fotoiniciador (R*); ii) propagagdo da cadeia, onde as espécies quimicas
ativas advindas da etapa de iniciagdo se ligam aos mondmeros do material
fotopolimerizador, promovendo a transferéncia de radicais para 0s grupos
monomericos (M*); e iii) terminacdo, onde as espécies oligoméricas ativas s&o

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

| v Re (2.1)
R*+M —— RM* (2.2)
RM* + M —— RM¥, (2.3)
RM* +M —— RM*_ (2.4)
RM* +RM* —— RM,, (2.5)
RM* +RM* —— RM_+RM_ (2.6)

sendo que (2.1) corresponde a etapa de iniciagdo, (2.2)-(2.4) a propagagao, e
(2.5)-(2.6), a etapa de terminacdo por recombinagdo e desproporcionamento,
respectivamente (ODIAN, 2004; RODRIGUES; NEUMANN, 2003).

Os processos de fotopolimerizacdo podem ser classificados em funcdo da
natureza do material empregado, podendo ser elencados como principais classes: a
polimerizagao radicalar, catidnica, aniénica e polimerizagao por coordenagdo. Em se

tratando de aplicagdes odontoldgicas, a fotopolimerizag&o radicalar € mais utilizada,
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principalmente por conta das condi¢des de ambiente e da estabilidade dos materiais
que compdem o processo (JANDT; WATTS, 2020).

Atualmente, os materiais fotopolimerizaveis mais usados comercialmente na
area de odontologia sdo 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 sao classificados em dois grupos, tipo | e tipo || (ALARCON
et al., 2017; DE OLIVEIRA et al., 2017; VOLL; BARNER-KOWOLLIK, 2013; ZHAO et
al., 2015). Materiais do tipo | sdo fotossensiveis a luz na regido do ultravioleta,
assim, os radicais sdo gerados a partir de uma fissdo homolitica de ligagdes
presentes no préprio fotoiniciador, o que da inicio as reagdes. Comercialmente, sdo
utilizados, o benzoil germéanio (Ivocerin), 6xido bisalquilfosfinico (BAPO) e oxido
mono e bisalquilfosfinico (TPO). Materiais do tipo Il sdo fotossensiveis a luz na
regido visivel, 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 fotopolimerizagcdo. Comercialmente, a canforoquinona (CQ) é amplamente
utilizada.

As resinas acrilicas possuem propriedades mecanicas especificas para as
aplicagdes odontologicas as quais dependem principalmente do tempo de exposi¢cao
a radiacao e da intensidade de luz incidente, sendo estes os principais fatores que
afetam a qualidade da polimerizagdo. Em geral, o processo de formagdo das
cadeias poliméricas envolve a quebra de ligagdes C=C presentes nas terminagdes
dos metacrilatos dos mondémeros fotopolimerizaveis (UDMA, TEGDMA, Bis-EMA e
Bis-GMA), diante disso, o tempo de exposicao a luz influencia a quantidade de
cadeias foto-geradas, desta maneira, com o tempo é esperado uma redugao de
ligagbes C=C. Szalewski (SZALEWSKI et al., 2022) reporta em seu estudo sobre
fotopolimerizagdo de resinas odontolégicas que apdés 20 segundos de irradiagao
continua (455-465 nm, em uma intensidade de 2000 mW/cm?) o composto
foto-gerado apresenta uma estrutura quimica mais homogénea e com maior
resisténcia a deformacdes plasticas se comparado a 5 segundos de incidéncia,
indicando que um tempo de exposigao inferior a 20 segundos resulta em uma baixa

taxa de formacao gerando, assim, resinas de baixa resisténcia e durabilidade.
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Neste contexto, existem casos em que o processo de fotopolimerizagao pode
nao ser totalmente efetivo, podendo levar a formagdo de unidades fracamente
ligadas durante a fotoexcitagdo. Tal efeito é preocupante, dada a possibilidade de
difusdo de compostos potencialmente toxicos 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 acrilicas, dada sua
excelente biocompatibilidade, baixa toxicidade e propriedades optoeletrénicas
apropriadas (ALARCON et al., 2019; ASPEE et al., 2003; SANTOS et al., 2020).

2.1.4. Quinolina e seus derivados

A quinolina, ou benzopiridina, € um composto heterociclico nitrogenado de
férmula molecular C4H;N, classificado como um dos principais grupos heterociclicos
baseados em compostos aromaticos de nitrogénio. Os derivados quinolinicos
apresentam propriedades quimicas e farmacoldgicas que possibilitam uma ampla
variedade de aplicagbes em areas que envolvem quimica medicinal, organica,
biolégica e industrial (KUMAR; BAWA; GUPTA, 2009; SHANG et al., 2018;
WEYESA; MULUGETA, 2020). Nos ultimos anos, tém sido reportados estudos
apresentando as diversas atividades biolégicas dos derivados de quinolina, como
acao antimalarica, antimicrobiana, antifungica, anti-hipertensiva, antiinflamataéria, anti
plaguetaria e anticancerigena (ABNER et al., 2018; PRAJAPATI et al., 2014;
WEYESA; MULUGETA, 2020).

Além de suas propriedades bioldgicas, materiais poliméricos derivados de
quinolinas vém sendo explorados em diversas areas tecnologicas. Alguns derivados
apresentam eficacia razoavel contra corrosdo metalica, podendo ser aplicados como
revestimentos. Também tém sido sugeridas aplicagcbes na area da eletronica
organica, principalmente devido a sua alta densidade de elétrons, o que proporciona
a este material caracteristicas de interesse para a sua aplicagdo 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 quinolinicos como
fotoiniciadores de resinas, visando nao apenas compreender o processo de
fotopolimerizagcdo induzida por/nesses sistemas, como identificar propriedades

relevantes para a proposi¢céo de compostos com propriedades otimizadas.

2.2.2. Objetivos especificos
e Avaliar propriedades estruturais, eletronicas e de reatividade de diferentes
derivados quinolinicos;
e Avaliar propriedades de compostos comercialmente utilizados no processo de
formagao de resinas;
e Avaliar possiveis processos de polimerizacdo de derivados quinolinicos

contendo grupos metacrilato.
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2.3. MATERIAIS E METODOS

2.3.1. Materiais

A Figura 2.1 ilustra estruturas consideradas no estudo de derivados
quinolinicos com grupos metacrilatos e com substituigdes do grupo éster por amida.
Com intuito de facilitar as analises, os derivados foram nomeados em fungao dos
grupos substituintes ligados, respectivamente, ao core quinolinico (X) e no
substituinte 2-fenil (Y), X-Y, ou seja: a) H-H, b) NH,-H, ¢) NH,-NH,, d) NH,-N(CH,),
e) NH,-oMet, f) NH,-mMet, g) NH,-pMet, h) NO,-H, i) NO,-oMet, j) NO,-mMet, k)
NO,-mMet. Tais compostos foram selecionados dada a sua potencialidade como
fotoiniciadores, bem como a possibilidade de sintese dos mesmos pelo grupo de
pesquisa parceiro deste projeto, liderado pelo Prof. Dr. Luiz Carlos da Silva Filho da
Faculdade de Ciéncias - UNESP/Bauru.

Figura 2.1. Derivados quinolinicos avaliados: a) H-H, b) NH,-NH,, ¢) NH,-N(CH,),, d) NH,-OH, e)
NH,-H, f) NH,-oMet, g) NH,-mMet, h) NH,-pMet, i) NO,-H, j) NO,-oMet, k) NO,-mMet, I) NO,-mMet.
Estrutura basica em azul e grupos laterais em vermelho.

Fonte: Autoria propria

Além destas estruturas, também foram avaliados uma série de compostos
comerciais fotopolimerizaveis (CCF) ja tradicionalmente empregados em odontologia
(BAGHERI; JIN, 2019): uretano dimetacrilato (UDMA), trietileno glicol dimetactrilato
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(TEGDMA), bisfenol hidroxietil metacrilato (Bis-EMA), bisfenol-A glicidil metacrilato

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

Figura 2.2. Compostos comerciais fotopolimerizaveis avaliados.
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Fonte: Autoria propria

Com objetivo de comparar as propriedades dos derivados quinolinicos
propostos com os materiais atualmente empregados no processo de
fotopolimerizacdo das resinas, os fotoiniciadores comerciais (FC) canforoquinona
(CQ), benzoil germéanio (lvocerin), o6xido bisalquilfosfinico (BAPO) e oxido
monoalquilfosfinico (TPO) foram avaliados, tendo suas estruturas apresentadas na
Figura 2.3. Considerando o interesse em avaliar a performance de fotoiniciadores do
tipo Il, como a CQ e os derivados quinolinicos, foram também avaliadas as
propriedades optoeletrénicas de uma amina terciaria, etil-4-(dimetilamina) benzoato,
usada como co-iniciador no processo de formacao destes compostos (ALARCON et
al., 2017; LALEVEE; FOUASSIER, 2015; VOLL; BARNER-KOWOLLIK, 2013).

Figura 2.3. Fotoiniciadores comerciais e amina terciaria avaliados, para fins de comparacéo.
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2.3.2. Metodologia

2.3.2.1. Confecgao e otimizagao

As estruturas avaliadas foram inicialmente confeccionadas com o auxilio 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 conformacao inicial diversificada
para posterior otimizagdo via calculos de estrutura eletrénica. Para tanto, as
estruturas foram colocadas em contato com um reservatorio térmico a 1000 K,
sendo permitida a sua evolugdo durante um periodo de 500 ps. A cada 20 ps foi
coletada uma estrutura para posterior otimizacdo, totalizando 25 estruturas para
cada composto. Os calculos de DM foram realizados empregando-se o campo de
forca AMBER (CORNELL et al.,, 1995) com o auxilio do pacote computacional
Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

As estruturas obtidas foram entdo pré-otimizadas numa abordagem HF/PM7
com o auxilio do pacote computacional MOPAC2016 (STEWART, 1990). As energias
totais das estruturas pré-otimizadas foram entdo comparadas com o intuito de se
identificar conférmeros de menor energia para estudos subsequentes, baseados em
DFT. Na Figura 2.4 sado apresentados os valores de energia total (a) e calor de
formacgao (b) de cada conférmero advindos, respectivamente, das simulagdes via
DM e HF/PM7, realizados para o derivado H-H. Vale ressaltar que este procedimento
de busca conformacional, (DM + pré-otimizagao via HF/PM7) foi realizado para todos
0s compostos apresentados neste estudo antes de serem otimizados via DFT.

A otimizacdo final de geometria dos compostos foi por fim realizada, em
vacuo, numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p) com auxilio do pacote
computacional Gaussian 16 (FRISCH et al., 2016, p. 16).
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ustracao dos pardmetros de energia associados a busca conformacional do composto
nergia relativa dos conférmeros advindos da DM-Amber. b) Calor de formagao dos
conférmeros estimados apods a pré-otimizagdo de geometria via HF/PM7.
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2.3.2.2. Estudo de benchmark

A abordagem computacional utilizada neste trabalho foi selecionada a partir
de referéncias bibliograficas (GALINDO et al., 2021; LAURENT; JACQUEMIN, 2013;

SUELLEN et al., 2019) e um estudo computacional prévio, comparando resultados

experimentais de espectros de absorgao Optica com os resultados advindos de

nossos calculos tedricos. Os dados experimentais foram obtidos e cedidos pelo

grupo de pesquisa do Prof. Dr. Luiz Carlos da Silva Filho - Departamento de Quimica

- Faculdade

de Ciéncias - UNESP/Bauru.

Os métodos empregados foram escolhidos com base na andlise conjunta

entre o tempo computacional requerido e a precisdo dos resultados obtidos em

relagcdo aos

dados experimentais. Os funcionais de correlacao e troca e funcdes de
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base selecionados sdo amplamente utilizados em trabalhos da area de simulacéo de
materiais.

Dada a disponibilidade de dados experimentais, o estudo de benchmark foi
conduzido para os sistemas: NH,-H, NH,-NH,, NO,-H, NO,-oMet, NO,-mMet e
NO,-pMet. As estruturas iniciais destes derivados foram selecionadas a partir dos
confobrmeros de maior estabilidade, obtidos da primeira etapa do estudo
conformacional (pré-otimizagcado via HF/PM7). Tais estruturas foram otimizadas em
vacuo, nas abordagens MO6HF/6-311G(d) e B3LYP/6-31G(d,p). O espectro de
absor¢cao Optica dos sistemas foi estimado numa abordagem TD-DFT

considerando-se dez transi¢des (singleto), em 5 diferentes abordagens:

e Abordagem 1: otimizagdo via MO6HF/6-311G(d), calculo de absorgao oOptica
via TD-DFT/M06HF/6-311G(d), em vacuo;

e Abordagem 2: otimizagao via B3LYP/6-31G(d,p), calculo de absorgao éptica via
TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p), em vacuo;

e Abordagem 3: otimizacao via B3LYP/6-31G(d,p), calculo de absorgao 6ptica via
TD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p), em solucéo de acetato de etila;

e Abordagem 4: otimizagao via B3LYP/6-31G(d,p), calculo de absorgao optica via
TD-DFT/wB97XD/6-31G(d,p), em vacuo;

e Abordagem 5: otimizacgéo via B3LYP/6-31G(d,p), calculo de absorgéo éptica via
TD-DFT/wB97XD/6-31G*, em vacuo.

Os dados obtidos para cada derivado foram comparados para a escolha e

validagao da metodologia empregada.

2.3.2.3. Andlise da distribuicdao de niveis de energia

Foram inicialmente investigadas as alteragdes induzidas nos niveis de
energia dos sistemas modificados (com ramificagdes laterais) em relagdo a quinolina
ndao modificada. Tal analise teve como finalidade identificar como os niveis de
energia de fronteira dos sistemas (HOMO, orbital ocupado de mais alta energia e
LUMO, orbital desocupado de menor energia) sao alterados em fungéo da presenga

de grupos laterais, e como isso influencia as propriedades eletrénicas e dpticas do
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composto resultante. As energias dos orbitais de fronteira foram estimadas por meio
da analise dos autovalores das equagdes de Kohn-Sham (KS) (energia dos orbitais
de KS) obtidos numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

2.3.2.4. Analise do espectro de absorcao

Os espectros de absorcdo Optica tedricos das estruturas otimizadas foram
obtidos em vacuo, numa abordagem TD-DFT, usando funcional de correlagéo e
troca hibrido B3LYP e fungcbes de base 6-31G(d,p). Foram consideradas cinco
transicbes e apenas as primeiras excitagbes (singleto). A extracdo de dados e a
confecgdo dos graficos foram realizadas utilizando os pacotes computacionais
Gabedit (ALLOUCHE, 2011) e OriginPro (ORIGINPRO, VERSION 8.5.1, 2011).

2.3.2.5. Anadlise das mudang¢as conformacionais

Alteracdes estruturais dos compostos foram avaliadas pela analise de
variagdo das distancias atbmicas e planos moleculares de cada fotoiniciador, através
de um software especificamente desenvolvido em linguagem Fortran pelo grupo de
pesquisa.

Foram avaliadas as alteragbdes promovidas pelos grupos substituintes em
relagdo a estrutura da quinolina H-H e as alteragbes de geometria promovidas pela
fotoexcitagdo (EES e EET) dos derivados quinolinicos e FC em relagéo ao EF.

Os derivados quinolinicos (Figura 2.1) foram organizados e classificados de
maneira sistematica, de modo a se manter uma mesma numeracado basica das
estruturas comuns, em relagdo a cada atomo, ligagdo atdbmica e planos diedrais.
Como ilustrado na Figura 2.5, a estrutura do NO,-pMet esta arranjada de maneira
semelhante ao H-H, de modo a compartilharem as mesmas configuragcbes de

numeracgao e planos diedrais.
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Figura 2.5. Posicao e classificacdo dos derivados quinolinicos em relagao aos atomos, ligagbes e
planos dihedral, a) H-H e b) NO,-pMet.
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Fonte: Autoria propria

2.3.2.6. Estudos de reatividade

O estudo de reatividade foi realizado por meio dos IFCA, ja apresentados na
Secdo 1.3.2.2. Em especial, é importante ressaltar que os indices f*, f e f° sdo
frequentemente usados na analise de reagdes que envolvem a interagdo de agentes
externos nucleofilicos, eletrofilicos e radicais livres, respectivamente, sobre o
composto de interesse, permitindo identificar sitios preferenciais de polimerizagdo no
presente caso.

No que diz respeito aos processos de fotopolimerizagdo, tais descritores
foram também estimados no estado excitado (EE). De fato, alguns autores sugerem
a plausibilidade do uso das fungdes de Fukui na analise de reatividade no EE,
considerando-se que as tendéncias de reatividade s&o inversas aquelas do estado
fundamental (EF) (AYERS et al., 2007; MORELL et al., 2009), ou seja:

+ —_

Feery = Tiam (5)
- +

Fewn = Feer (6)
@ _ @

fk (EE) fk (EF) (7)

Dada a auséncia de teorias formais associadas a analise da reatividade no
estado excitado (MORELL et al., 2009), foi realizada a analise de alteragbes dos

indices IFCA considerando-se geometrias otimizadas no estado excitado tripleto
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(EET) e no estado excitado singleto (EES) em relagdo ao EF (ABDEL-MOTTALEB;
ALl, 2016).

Os calculos de otimizagdo 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 calculos single
point (sem otimizagdo de geometria) numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d,p). As
populacdes eletronicas foram estimadas por meio da analise populacional de
Hirshfeld visando-se evitar a obtencédo de indices negativos de dificil interpretagao
(DE PROFT et al., 2002; ROY; PAL; HIRAO, 1999).



2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1. Estudo de benchmark
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Uma das principais preocupag¢des na area de modelagem de materiais, € a

escolha adequada de metodologia para a descricdo de propriedades de interesse

dos compostos sendo avaliados. Neste sentido, foram avaliadas e comparadas 5

diferentes abordagens computacionais na descricdo das propriedades 6pticas das

quinolinas avaliadas em relacdo aos dados experimentais (posicdo do pico principal

de absorg¢ao oOptica dos derivados quinolinicos). Dada a disponibilidade de dados

experimentais, os seguintes sistemas foram selecionados: NH,-H, NH,-NH,, NO,-H,

NO,-oMet, NO,-mMet e NO,-pMet. Os resultados sdo sumarizados nas Tabelas 2.1 e

2.2.
Tabela 2.1. Posi¢ao dos picos do espectro de absorgao tedrica e experimental.
Abordagem 1 2 3 4 5
Optimizagao de MO6HF/  B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/
geometria 6-311G(d) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
Absorcéao optica Experimental TD-DFT/  TD-DFT/ TD-DFT/ TD-DFT/ TD-DFT/
MO6HF/ B3LYP/ B3LYP/ wB97XD/  wB97XD/

6-311G(d) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)

6-31G(d,p)  6-31G*

Ambiente solucéo VAcuo Vacuo solucéo Vacuo vacuo
NH2-H 378 285 359 373 318 319
NHz-NHz 387 290 379 393 325 326
NO2-H 336 257 355 379 318 318
NO2-mMet 337 258 358 380 319 318
NO2z-oMet 328 255 354 377 316 318
NO2-pMet 341 262 362 387 320 318

Fonte: Autoria propria

Tabela 2.2. Diferenga do pico de absorgao 6ptica tedrico em relagado ao experimental para cada

abordagem.
Abordagem 1 2 3 4 5
leereng:a. relativa % % % % %
ao experimental
NH2-H 24,60 5,03 1,32 15,87 15,61
NH2-NHz 25,06 2,07 1,55 16,02 15,76
NO2-H 23,51 5,65 12,80 5,36 5,36
NO2-mMet 23,44 6,23 12,76 5,34 5,64
NOz-oMet 22,26 7,93 14,94 3,66 3,05
NO2-pMet 23,17 6,16 13,49 6,16 6,74

Fonte: Autoria propria
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Como se pode notar, dentre as metodologias empregadas, a Abordagem 2
descreve com maior precisdo as propriedades dos 6 derivados. De fato, a
aproximacéao via DFT com o funcional de correlagao e troca B3LYP e as fungdes de
base 6-31G(d,p), apresentam bons resultados na descricdo de propriedades dos
compostos organicos, existindo diversos trabalhos na area de simulagcdo 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; TURKER; VARIS,
2013). Com base nestes dados, os estudos subsequentes foram conduzidos numa
abordagem (TD-)DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

2.4.2. Propriedades optoeletronicas dos compostos

Para melhor entender o processo de fotopolimerizagao e auxiliar na descrigcao
da resposta Optica dos sistemas, foi avaliada a distribuicdo dos niveis de energia dos
orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, dos compostos avaliados. A Figura 2.6
apresenta os niveis de energia dos derivados quinolinicos, amina terciaria, 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. Niveis de energia de HOMO e LUMO dos compostos avaliados neste estudo.
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Como se pode notar, alguns dos grupos substituintes promovem
deslocamentos significativos dos niveis de fronteira em relagdo a quinolina nao
modificada H-H. Em especial, a presenga de NO, nos derivados NO,-H, NO,-mMet,
NO,-oMet e NO,-pMet reduz os niveis de fronteira para valores proximos aos niveis
dos fotoiniciadores (CQ, BAPO e TPO), sugerindo que tais derivados possam
possuir propriedades opto-eletrénicas similares a estes materiais. Por outro lado, os

sistemas baseados em NH, apresentam LUMOs similares aos CCF.

Figura 2.7. Densidade de estados dos derivados quinolinicos ndo-metacrilados H-H, NH,-H,
NH,-NH,, NH,-N(CH,), e NO,-H
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Figura 2.8. Densidade de estados dos derivados quinolinicos metacrilados NH,-oMet, NH,-mMet,
NH,-pMet, NO,-oMet, NO,-mMet e NO,-mMet.
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Um fator que merece destaque é a influéncia pouco significativa dos grupos

metacrilados na posi¢gao dos niveis de fronteira dos sistemas, o0 que sugere que 0s

derivados contendo os grupos m-Met, o-Met e p-Met devem possuir propriedades

similares aos seus analogos n&o substituidos. Tais caracteristicas sdo ainda mais

evidentes nas Figuras 2.7-2.10.

Densidade de estados (un. arb.)

Densidade de estados (un. arb.)

Figura 2.9. Densidade de estados dos FC.
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Figura 2.10. Densidade de estados dos CCF.
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As Figuras 2.11 e 2.12 apresentam os espectros de absorgédo 6ptica dos

derivados de quinolina. E possivel notar que os grupos substituintes promovem um

deslocamento nos picos de absorgao para o vermelho em relagédo a quinolina néo
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modificada, H-H. Os derivados NH,-H, NH,-N(CH;), e NH,-NH, apresentam um
deslocamento consideravel para a regido do espectro visivel nos picos de absorgao
secundarios (em relagdo ao H-H). Uma mudanga apreciavel € observada no
derivado NO,-pMet (Figura 2.12), neste sistemas nota-se que a presenga do grupo
metacrilato na substituicdo para desloca o pico de absorgao principal para
comprimentos de onda préximos do espectro visivel. Tal caracteristica indica que,
apesar de ndo promover uma alteragcdo significativa nos niveis de energia dos
orbitais de fronteira dos compostos (Figura 2.6), a posicao relativa dos grupos
metacrilato pode influenciar na distribuicdo espacial destes orbitais, levando a
possiveis alteracdes nas propriedades opticas e possivelmente na reatividade dos

sistemas.

Figura 2.11. Espectro tedrico de absor¢ao 6ptica dos derivados quinolinicos ndo-metacrilados H-H,
NH,-H, NH,-NH,, NH,-N(CH;), e NO,-H.
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A Figura 2.13 apresenta os espectros de absorgéo optica dos FC. Para estes
compostos, as curvas normalizadas auxiliam a visualizagdo dos picos na regiao
proxima ao espectro visivel. Pode-se observar que tais compostos apresentam
absorgado optica em comprimentos de onda acima de 370 nm (primeira transigéo
optica) (PRATAP et al., 2019).
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Os espectros de absorgao Optica tedricos estimados para os CCF sao
apresentados na Figura 2.14. Estes materiais absorvem no UV e n&o participam do
processo de absorg¢ao Optica na fotopolimerizagao, uma vez que possuem a fungao
de interagir ativamente com os radicais livres gerados a partir dos fotoiniciadores e

amina terciaria.

Figura 2.12. Espectro tedrico de absor¢éo 6ptica dos derivados quinolinicos metacrilados NH,-oMet,
NH,-mMet, NH,-pMet, NO,-oMet, NO,-mMet e NO,-mMet (H-H para fins de comparacao).
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Figura 2.13. Espectro tedrico de absorgéo optica dos FC: espectro total ndo normalizado (esquerda)
e ampliacdo do espectro entre 320 e 560 nm (direita).
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Figura 2.14. Espectro tedrico de absorgao 6ptica dos CCF: espectro total ndo normalizado (esquerda)
e normalizado (direita).
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Fonte: Autoria propria.

2.4.3. Estudo das mudang¢as conformacionais dos compostos fotoiniciadores

2.4.3.1. Alteragoes estruturais promovidas pelos grupos substituintes em
relagao a quinolina H-H

As Figuras 2.15-2.17 ilustram as mudangas estruturais promovidas pela
incorporacgao dos grupos substituintes NH,-H, NH,-pMet e NO,-pMet em comparagao
a quinolina ndo modificada (H-H), em termos dos comprimentos de ligacdo. E
possivel observar que, em relagdo a estrutura basica, apenas as regides onde 0s
grupos ligantes s&o adicionados apresentam alteragdes significativas de
comprimentos de ligagdo, enquanto nas demais ligagbes sdo observadas alteragdes
pouco significativas (inferiores a 0,05 A). Resultados similares sdo obtidos para os
demais derivados, os quais sdo sumarizados no Apéndice B por simplicidade (Segao
B1, Figuras B1-B8).



Figura 2.15. Variagdo dos comprimentos das ligagdes em comum do NH,-H em relagao ao H-H.
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2.16. Variagao dos comprimentos das ligagdes em comum do NH,-pMet em relagao ao H-H.
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Figura 2.17. Variagdo dos comprimentos das ligagdes em comum do NO,-pMet em relagdo ao H-H.
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A Figura 2.18 apresenta as variagbes observadas nos angulos diedrais entre
os planos 2, 3 e 4 com relagéo ao plano 1 em cada derivado (vide Figuras 2.1 e 2.5),
em comparacgao ao sistema H-H (a variagdo dos planos diedrais de cada composto,
avaliado isoladamente, € apresentada no Apéndice B, Secdo B1, Figura B9). De
forma geral, como era de se esperar, alteragdes pouco significativas sao observadas
entre a disposicao relativa dos planos 1 e 2, os quais compdem o ciclo aromatico
central da quinolina. Os sistemas NH,-H e NH,-NH, apresentam maior alteracao
angular se comparados aos demais derivados, tanto com relacdo aos planos 1-2
quanto 1-3, o que é justificado considerando as distor¢des promovidas pela adigao
dos grupos amina nos aneéis quinolinicos, principalmente por conta das distorgdes

observadas nos heterociclos laterais (planos 3 e 4).

Figura 2.18. Relacdo entre os planos diedrais dos derivados quinolinicos em comparagdo com H-H.
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Fonte: Autoria propria.

Por outro lado, em relagdo aos planos 4-1, é possivel observar que a
presenca do grupo metacrilato na posicdo orto (sistemas NH,-oMet e NO,-oMet)
induzem variagoes de aproximadamente 50°, na disposicao do anel lateral, enquanto
que NH,-mMet, NO,-mMet e NO,-pMet apresentam altera¢gdes nos angulos diedrais
proximos a 37°, em relagao a H-H. Tais alteragdes se devem as rotagdes promovidas
nos heterociclos em relacdo ao anel central. NH,-pMet apresenta variagdes pouco

significativas nos planos diedrais, sendo bastante semelhante ao H-H.
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2.4.3.2. Alteragoes estruturais promovidas pela fotoexcitagdao dos derivados
quinolinicos

Com o objetivo de se analisar possiveis alteragdes conformacionais induzidas
pela fotoexcitagdo dos sistemas, trés distintas configuragbes foram avaliadas e
comparadas: EF, EET e EES. As Figuras 2.19-2.21 ilustram as mudancas estruturais
observadas para os derivados H-H, NH,-pMet e NO,-pMet (dados relativos aos

demais sistemas s&o apresentados no Apéndice B, Figuras B10-B18).

Figura 2.19. a) Posigao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do H-H; b) diferenca
da relagao entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; ¢) variagdo dos comprimentos das
ligacbes no EES e EET em comparagao ao EF.
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Nota-se para o sistema H-H uma pequena alteragdo nos angulos entre os
planos 1-2 nos diferentes estados. O plano 3 apresenta uma alteragao de cerca de
7,4° e 10° para os estados EES e EET, respectivamente, enquanto que uma
alteracdo de 24,8° e 13,4° sdo observadas no plano 4 relativo a EES e EET,

respectivamente. Em termos de comprimentos de ligagdo, os atomos dos
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heterociclos centrais (planos 1 e 2) apresentam maior variagao, sendo as ligagdes 4,
10 ,12 e 16 alongadas e as ligacdes 2, 8, 10, 14 e 29 reduzidas. De forma geral, no

estado tripleto sdo observadas maiores alteragdes estruturais em relagao ao EF.

Figura 2.20. a) Posicao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais NH,-pMet; b) diferenca
da relagdo entre os planos no EES e EET em comparagéo ao EF; c) variagdo dos comprimentos das
ligagdes no EES e EET em comparagao ao EF.
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Fonte: Autoria propria.

O NH,-pMet apresenta maior distorgao nos planos 3 e 4 para o EES enquanto
pouca variacado € observada entre os planos 1 e 2. Entretanto, em termos de
comprimentos de ligagdo esta regido apresenta variagdes nas distancias atdmicas
de maneira muito semelhante ao ja observado em H-H, especialmente no EET, com
excecao da ligagdo 1, em que ha uma redugdo associada a presenga do grupo
amina na substituicao lateral.

Em relacdo ao NO,-pMet, s&o observadas poucas variagdes angulares entre

os planos 1, 2 e 3, enquanto que o plano 4 apresenta maior variagdo no EET. Os
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comprimentos de ligagdo variam de forma semelhantes ao NH,-pMet na regido dos
planos 1, 2 e 3, entretanto para o plano 4 no EES, as ligagdes 30, 34, 37, 40, 41 e
42, aumentam levemente em relagdo ao EF, enquanto que as 35, 38 e 45

apresentam redugao do comprimento.

Figura 2.21. a) Posicao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NO,-pMet; b)
diferencga da relagao entre os planos no EES e EET em comparagéo ao EF; c) variagédo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparacéao ao EF.
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Fonte: Autoria propria.

De forma geral, observa-se que nos EES e EET os diferentes derivados
quinolinicos apresentam alteragdes estruturais muito semelhantes aos sistemas H-H,
NH,-pMet e NO,-pMet, motivo pelo qual sdo apenas sumarizados no Apéndice B
(Secédo B2, Figuras B10-B18). De maneira semelhante, é possivel observar que os
FC também ndo apresentam alteragdes significativas de geometria nos estados
excitados, sendo apenas observadas variagbes nos comprimentos de ligagdo dos

atomos de oxigénio centrais e os carbonos ligados ao seu redor. Os dados de
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analise estrutural dos FC sdo também apresentados no Apéndice B, por
simplicidade (Figuras B19-B22).

De maneira geral, ao avaliar todos os sistemas, pode-se afirmar que as
mudancgas estruturais promovidas pelos estados de excitacdo nao estdo diretamente
relacionadas com a reatividade dos compostos, uma vez que, as principais
alteragdes sdo associadas as mudangas na densidade eletrénica (como discutido na
Secao 2.4.2, Figura 2.6) e na distribuicdo de cargas (como sera discutido na Segéo
2.4.4.3).

2.4.4. Estudo de reatividade via IFCA

24.41. 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 fotopolimerizagéo
de resinas: i) co-iniciador (Figura 2.22), ii) fotoiniciadores (Figura 2.23) e iii) CCF
(Figura 2.24). Sitios em vermelho e azul indicam regides de maior e menor
reatividade, respectivamente. As demais cores indicam regides com reatividade
intermediaria, seguindo uma escala RGB (vermelho > laranja > amarelo > verde >

azul).

Figura 2.22. indices de reatividade IFCA do co-iniciador, amina terciaria.
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Fonte: Autoria propria.

Os dados obtidos para os fotoiniciadores indicam as regides com ligagdes
duplas de oxigénio como as mais reativas em todos os casos (Figura 2.23). Tais
regides sdo conhecidas por induzirem a formacao de radicais durante o processo de
fotoexcitagdo (TOPA; ORTYL, 2020). No caso da CQ, tal efeito € acompanhado da
interacao deste composto com uma amina terciaria. Pela analise da Figuras 2.6 e
2.13, pode-se considerar que o processo de fotoexcitacdo da CQ pode ser

acompanhado por um processo de transferéncia eletrbnica da amina terciaria para o
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fotoiniciador, compativel com uma alta reatividade relativa a f~ (interagdo com

agentes externos eletrofilicos) da amina sobre o atomo de nitrogénio.

Figura 2.23. indices de reatividade IFCA dos compostos FC.
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Figura 2.24. indices de reatividade IFCA dos compostos CCF.
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A Figura 2.24 apresenta os indices de reatividade dos CCF. Para estes

compostos, o descritor de maior relevancia ¢ o f° (interagdo com radicais livres
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externos). Neste contexto, pode-se observar que as regides mais reativas estao
localizadas sobre os atomos de carbono do grupo metacrilato, evidenciando a sua

potencialidade de reticulagao na presencga 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 sao apresentadas as comparagdes entre o0s
descritores de reatividade dos FC considerando geometrias otimizadas nos
diferentes estados: EF, EES e EET. O TPO néo foi avaliado no EET pois né&o foi
possivel a obtengcdo de uma estrutura estavel e otimizada nesta configuragéo. Os
descritores aqui apresentados seguem a mesma interpretagao utilizada na Secgao
1.4.1 do capitulo anterior.

Os indices de reatividade indicam os oxigénios centrais como as regides de
maior reatividade dos FC nos 3 estados. Dados associados a f? e fenarge @PONtaM
que os carbonos ligados a estes oxigénios reativos também sdo favoraveis a
interagbes efetivas, ou seja, apresentam sitios positivamente carregados (f;naqe >0)
sobre regides com tendéncia a receber elétrons (f? > 0).

De maneira geral, as alteragbes estruturais nos estados excitados ndo séo
capazes de promover mudancas significativas na posi¢cdo dos centros de alta
reatividade ou na distribuicdo de cargas das regides mais ativas, sendo
responsaveis apenas por alterar a sua intensidade relativa. Mudancas mais
significativas foram observadas para o lvocerin, onde os carbonos ligados aos
oxigénios apresentaram uma inversao na reatividade e no valor das cargas, tanto no

EET quanto no EES.



Figura 2.25. Descritores de reatividade da CQ relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.26. Descritores de reatividade do BAPO relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.27. Descritores de reatividade do lvocerin relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.28. Descritores de reatividade do TPO relativos ao EF, EET e EES.
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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
secao, avaliar os descritores de reatividade dos derivados quinolinicos, no sentido
de se identificar caracteristicas desejaveis destes materiais como fotoiniciadores ou
compostos fotopolimerizaveis. Tais compostos foram avaliados nas 3 diferentes
conformacgdes, EF, EET e EES, com objetivo de analisar a influéncia da alteragao de
estados na reatividade dos sistemas. Nas Figuras 2.29-2.40 s&o apresentados os
descritores de reatividade de cada derivado nos 3 estados. A posicdo e numeragao

dos atomos de cada derivado estao configurados de acordo com a Figura 2.5.

De modo geral pode-se fazer as seguintes consideragoes:

e H-H apresenta alta reatividade no EF sobre os atomos de N6 e C10. No EET
nota-se que as regides de maior reatividade se tornam acentuadas, porém
apresenta uma reducéo de reatividade no EES. Em termos de F e feharge» NA0 SE0
observadas alteragdes significativas na distribuicdo de cargas nos estados
excitados, no entanto, para # no EES, o N6 deixa de ser uma regi&o aceitadora e
passa a ser doadora. Os descritores em EF indicam que C3 e C5 sao sitios
eletropositivos com tendéncia a receberem elétrons, enquanto C10, C20 e C23
sao eletronegativos, com tendéncia a doar elétrons; tais caracteristicas indicam
que estas sao regides propicias a interagdes efetivas, que favorecem a
transferéncia de cargas em uma possivel interagdo quimica;

e NH,-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. £ e forarge SUgere N11 como uma regido doadora e
negativamente carregada, enquanto que C3, por sua vez, apresenta carga
eletrostatica negativa com capacidade aceitadora. E interessante notar que a
presenca do substituinte NH, anexado ao anel quinolinico promove alteragcdes em

?, especialmente nas regides eletrodoadoras. Tal alteragéo n&o é téo significativa

pa ra fcharge-
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Figura 2.29. Descritores de reatividade do derivado H-H relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.30. Descritores de reatividade do derivado NH,-H relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.31. Descritores de reatividade do derivado NH,-NH, relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.32. Descritores de reatividade do derivado NH,-N(CH,), relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.33. Descritores de reatividade do derivado NH,-OH relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.34. Descritores de reatividade do derivado NH,-oMet relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.35. Descritores de reatividade do derivado NH,-mMet relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.36. Descritores de reatividade do derivado NH,-pMet relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.37. Descritores de reatividade do derivado NO,-H relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.38. Descritores de reatividade do derivado NO,-oMet relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.39. Descritores de reatividade do derivado NO,-mMet relativos ao EF, EET e EES.
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Figura 2.40. Descritores de reatividade do derivado NO,-pMet relativos ao EF, EET e EES.
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Fonte: Autoria propria.

e NH,-NH, e NH,-N(CHj,),, por sua vez, apresentam maiores reatividades sobre
os atomos de nitrogénio N6, N11 e N35 no EF, tendendo a se manterem
reativos nestas regides no EET e EES (sendo similares a NH,-H). Apresentam
indices F e fy.4 Muito similares, principalmente em relagéo aos nitrogénios
laterais (N11 e N35). Ambos os derivados possuem similaridade com o
NH,-H.

e NH,-OH e NH,-oMet sdao mais reativos em N6 (f') e N11 (f) em todos os trés
estados. Em termos de f e f.4, para NH,-OH, N11 e O35 se destacam

como sitios preferenciais, de forma bastante similar a NH,-NH, e
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NH,-N(CHs),. Em relacdo ao NH,-oMet, C3 e C40 dominam as caracteristicas
eletro-aceitadoras. N11 se destaca como sitio preferencial nos diferentes
estados (sitios negativamente carregados com propriedade eletrodoadora);

e NH,-mMet e NH,-pMet apresentam maiores reatividades sobre N6 (') e N11
(f) nos trés estados. Em especial, C43 torna-se mais reativo com relagdo a f*
em ambos os sistemas, no EF do NH,-mMet e nos 3 estados do NH,-pMet.
Para ambos os derivados, o indice  indica a regido C40 como aceitadora e
as regides N11 e C1 como doadoras; analisando juntamente com a
distribuicdo de cargas, £, € possivel observar que N11 e C40 s3o sitios de
maior probabilidade de interagdes efetivas.

e O grupo formado por NO,-H, NO,-oMet, NO,-mMet e NO,-pMet apresenta um
comportamento semelhante em termos de reatividades locais, onde os
atomos 038 e 039 sdo mais reativos nos trés estados, em especial, a
reatividade em EET é intensificada nestas regides. Em termos dos descritores
e fhage N11 € a regido de maior interesse, indicando sua relevancia na
reatividade dos 4 derivados, de maneira semelhante aos FC; também se
destacam C3, C5 e N6, nos ciclos aromaticos centrais. Por outro lado, quanto
a presencga do grupo metacrilato, em especial, para o NO,-pMet, as regides

com maiores chances de interacoes efetivas sdo O35 e C40.

Como se pode notar, os diferentes grupos substituintes alteram a reatividade
dos derivados em relacdo a quinolina ndo modificada. As quinolinas contendo o
grupo amina deslocam a reatividade do carbono C10 (H-H), para o nitrogénio (N11),
enquanto que para grupo nitro a reatividade esta sobre os oxigénios (038 e 039).

De forma geral, em termos do indice f,4., N0 sdo observadas alteragdes
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 £ e f.q € possivel notar que N11 € uma regido mais propicia
a interagdes efetivas para os derivados contendo as substituicdes NH, (sitio
eletroaceitador com carga positiva) e NO, (sitio eletrodoador com carga negativa).

Por sua vez, C40 (sitio eletroaceitador com carga positiva) € uma regiao de
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interesse para todos os derivados contendo o grupo metacrilato, com exceg¢ao ao
NO,-oMet, que é pouco reativo.

De modo geral, os sitios reativos identificados no EF tem sua reatividade
intensificada nos estados excitados singleto e ftripleto (em especial no EET),
mantendo a mesma posi¢cao em relagao ao EF. De fato, no EET é observado um
aumento significativo na reatividade de todos os derivados, associado as alteragoes
na densidade eletrénica em conjunto com as mudangas conformacionais. Este
comportamento esta de acordo com o mecanismo de interagcao de fotoiniciadores do
tipo I, como a CQ. Ao atingirem o estado tripleto estes fotoiniciadores interagem
com 0s co-iniciadores, levando a geragcdo de radicais livres que dao inicio ao
processo de fotopolimerizagéo.

De maneira geral, nota-se que a insergdo dos grupos metacrilato n&o
promove uma alteragdo significativa na distribuicdo de centros reativos sobre a
estrutura das nitro e aminoquinolinas, contudo, promove uma diminui¢ao dos indices
de reatividade dos heterociclos centrais (em termos de °), o que indica que tais
compostos apresentam maior estabilidade quimica se comparados aos
nao-metacrilados. Em especial, NH,-oMet e todas as nitroquinolinas metacriladas
apresentam baixissima reatividade no grupo metacrilato em relagéo a f*, f e f°, o que
os define como CF pouco eficientes. NH,-mMet e NH,-pMet, por outro lado,
apresentam alta reatividade sobre o atomo de carbono da ligacdo C=C com relagéo
a agentes nucleofilicos, muito similar aos compostos comerciais (Figura 2.24) o que
sugere a relevancia destes materiais como agentes de propagacgao.

Apesar da baixa reatividade sobre o grupo metacrilato, derivados
nitroquinolinicos apresentam caracteristicas desejaveis para a aplicagdo como
agentes fotoiniciadores. Tais materiais possuem alta reatividade sobre os atomos de
oxigénio do grupo NO, e absorgao optica apreciavel proxima a regido do visivel.
Uma vez que alta reatividade sobre o NO, define uma caracteristica desejavel nos
coiniciadores para a geracgao de radicais (ALARCON et al., 2017), pode-se propor o0s
compostos nitroquinolinicos como materiais fotoiniciadores promissores. Em
especial, a maior reatividade observada sobre o grupo metacrilato do NO,-pMet
pode indicar este composto como um derivado interessante tanto para o processo

de fotoniciagdo como propagacao.
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2.5. CONCLUSOES

No presente trabalho, foram avaliados uma série de derivados de quinolina e
compostos comercialmente utilizados no processo de fotopolimerizagao de resinas
acrilicas, com objetivo de compreender o0s mecanismos basicos de
fotopolimerizacao e identificar propriedades relevantes para a proposicado de novos
compostos promissores.

Calculos de estrutura eletronica foram empregados para analisar as
propriedades estruturais, optoeletronicas e de reatividade local de diferentes
compostos quinolinicos e compara-las com as obtidas para materiais ja
comercialmente utilizados, no sentido de melhor identificar caracteristicas de
interesse.

Os resultados permitem auxiliar o entendimento acerca do processo de
fotopolimerizagcado e indicam a plausibilidade do uso dos descritores de reatividade
para prever as regides mais reativas dos fotoiniciadores, possivelmente envolvidas
no processo de formagao das resinas. Por outro lado, a analise das alteracbes
conformacionais promovidas pelos estados de excitagdo nao estdo diretamente
relacionadas com a reatividade dos compostos, desta maneira, em um primeiro
momento ndo proporcionam informagcbes relevantes no processo de
fotopolimerizagcdo dos compostos.

Os resultados sugerem um bom desempenho dos derivados nitroquinolinicos
metacrilados como fotoiniciadores eficazes. Tais derivados apresentam boa
estabilidade, alta reatividade dos grupos NO,, e também um deslocamento da
absorgcao Optica para a faixa da luz visivel em relagdo a quinolina ndo modificada.
Por outro lado, uma capacidade promissora de atuacdo como coiniciadores e

agentes de propagacao foi identificada nos derivados amino quinolinicos.
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CONCLUSOES GERAIS

Em relagdo ao Capitulo 1, buscou-se avaliar detalhes de seletividade de
diferentes materiais poliméricos através de simulacbes de DM-ReaxFF e analises
comparativas com descritores obtidos via CEE. Os resultados indicam que a analise
conjunta dos indices de IFCA com o PEM permite avaliar a seletividade e
sensibilidade de materiais promissores para aplicagdo em sensores quimicos,
permitindo identificar e prever as regides dos derivados poliméricos mais propicias a
interacbes com os analitos, o que é reforcado pela analise de adsorcdo dos
compostos Cl, e NH; obtidos via DM-ReaxFF.

Os derivados poliméricos com maior eficiéncia para aplicagbes como
sensores apresentam maior reatividade nas cadeias laterais, tal caracteristica
mostra-se relevante, uma vez que os analitos interagem de maneira mais efetiva nos
sitios reativos presentes nestes grupos laterais mais acessiveis, com € o caso do PT,
PF, PPy e PPV.

As analises evidenciam que as interagdes com o NH; envolvem um processo
de adsorcao associado a alteracdes nos orbitais de fronteira, denominados como
soft-soft, sendo bem descrito pelos IFCAs. Por outro lado, as interagdes do Cl, sao
fortemente guiadas por cargas eletrostaticas, do tipo hard-hard, que nao séao
previstas pelos IFCA. Neste sentido, uma analise conjunta mais efetiva deve levar
em consideragao descritores duais de reatividade local e de potencial eletrostatico,
no sentido de se identificar centros de interacdo SS-HH.

Em relacdo ao Capitulo 2, foram realizados CEE para avaliar as propriedades
eletrénicas e os indices de reatividade de uma série de derivados quinolinicos para
aplicacdo como fotoiniciadores de resinas acrilicas. Buscou-se analisar o processo
de fotopolimerizacdo induzida nos compostos comercialmente utilizados com
objetivo de compreender os mecanismos basicos envolvidos no processo e
identificar as propriedades relevantes para a proposicdo de novos compostos
promissores.

Os resultados obtidos via CEE, como a distribuicdo dos niveis de energia dos
orbitais de fronteira e obtencdo de espectros de absorcdo O6ptica, permitem

identificar as principais caracteristicas envolvidas no processo de fotopolimerizagao
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dos compostos comerciais e comparar com as propriedades dos derivados
quinolinicos. Os descritores de reatividade permitem identificar quais regides sao
mais propicias a interagdes quimicas e prever as reagdes envolvidas no processo de
formagao das resinas.

Os resultados indicam que os derivados nitroquinolinicos metacrilados
apresentam um desempenho eficaz como fotoiniciador, principalmente devido a
semelhanga com os FC, tanto em termos das reatividades locais quanto em suas
propriedades eletrénicas, apresentando alta reatividade nos oxigénios do grupo
nitro, niveis de energia HOMO e LUMO semelhantes e absorgdo optica apreciavel
proxima a regiao do visivel. Em especial, a maior reatividade observada sobre o
grupo metacrilato do NO,-pMet pode indicar este composto como um derivado
interessante tanto para o processo de fotoniciagdo como propagagdo. Por outro
lado, uma capacidade promissora de atuagdo como co-iniciadores e agentes de
propagacao foi identificada nos derivados amino quinolinicos.

De modo geral, os resultados obtidos deste estudo indicam a plausibilidade
da analise combinada de IFCA e distribuicdo de cargas espaciais na analise da

performance de compostos organicos em distintas aplicagbes tecnologicas.
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APENDICE A: DADOS COMPLEMENTARES REFERENTES AO CAPITULO 1

A1. Dinamica molecular com campos reativos
A Figura A1 apresenta a caixa de simulagcdo do sistema PF-H/NH; nas
condigbes iniciais. De maneira semelhante, foram utilizadas caixas tipicas para

todos os sistemas polimero/analito avaliadas no Capitulo 1.

Figura A1. Caixa de simulagado do sistema PF-H/NH; no passo zero de simulagéo, tipicamente
empregada nas simulagdes dos sistemas via DM-ReaxFF.

Fonte: Autoria propria

A2. Estabilidade térmica dos sistemas

A Figura A2 apresenta a variagao da temperatura do PF-H na presenca de a)
Cl, e b) NH; em fungdo do tempo de simulagdo. De maneira geral, nota-se que os
sistemas mantém o equilibrio térmico durante todos os passos, se mantendo
préximo da temperatura ambiente, 300K.

A fim de melhor avaliar a estabilidade dos sistemas polimero/analito durante a
simulagao, foram selecionados os sistemas com maior numero de atomos para
analise térmica em fungdo do tempo, o PPV-NO,/Cl, e PPV-CN/NH;, levando em

consideragcao 1,6 ns de simulacdo (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 variagdo da temperatura,
permanecendo em torno de 300K.

Dada a degradagao dos sistemas que contém R=NO, em presenca de NH;, o
PPV-NO,/NH; nao foi utilizado nesta etapa por razado da sua instabilidade. Para
ambos os sistemas avaliados, € notada uma menor variagdo na curva média de

temperatura no decorrer da simulagédo em contato com NH,.

Figura A2. Curva média da temperatura dos sistemas durante o tempo de simulagdo da DM-ReaxFF
para a) PF-H/CI, e b) PF-H/NH;.
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Fonte: Autoria Propria

Figura A3. Curva média da temperatura durante o tempo de simulagdo da DM-ReaxFF, considerando
1,6 ns, para os sistemas a) PPV-NO,/Cl, e b) PPV-CN/NHs.
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Fonte: Autoria Propria
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A3. Descritores de reatividade aplicados aos analitos
Na Figura A4 sdo apresentados os descritores de reatividade dos analitos. O
Cl, possui IFCA com valores semelhantes para f' e f-, sendo bastante reativo de

maneira geral, enquanto o NH; é mais reativo sobre o atomo de nitrogénio.

Figura A4. Estrutura, indices de reatividade relativos a nucledfilos (f*), eletréfilos (),
radicais livres (f°), descritor duplo (f?), indice de cargas (f .4.) € mapa do potencial eletrostatico dos
analitos.

Clz NH3

Estrutura

*

fcharge

MEP

CEREREE

—_—
Regiao reativa/doadora/negativa Regiao inerte/aceitador/positiva

Fonte: Autoria Propria

A4. Degradacgao dos polimeros na presenc¢a dos analitos

Todos os derivados contendo o grupo R=NO, na presenga do NH,
apresentam degradacgao por quebra de cadeias poliméricas. Nas Figuras A5-A estao
os derivados PF-NO,, PANI-NO,, PT-NO,, PPy-NO, e PPV-NO, ao final da simulagao
na presenca de NH;, onde é possivel observar que os oxigénios dos grupos laterais

NO, se dissociam do polimero por conta da forte interagdo com o analito.
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Figura A5. Representacao do ultimo frame de simulagdo do sistema PF-NO,/NH; degradado.

Fonte: Autoria Propria

Figura A6. Representagéo do ultimo frame de simulagéo do sistema PANI-NO,/NH; degradado.

Fonte: Autoria Propria

Figura A7. Representacao do ultimo frame de simulagdo do sistema PT-NO,/NH; degradado.

i §
J

Fonte: Autoria Propria
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Figura A8. Representacao do ultimo frame de simulagao do sistema PPy-NO,/NH; degradado.

Fonte: Autoria Propria

Figura A9. Representagao do ultimo frame de simulagdo do sistema PPV-NO,/NH; degradado.

Fonte: Autoria Propria
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APENDICE B: DADOS COMPLEMENTARES REFERENTES AO CAPIiTULO 2

B1. Alteragoes estruturais promovidas pelos grupos substituintes

As Figuras B1-B8 apresentam as alteragbes nos comprimentos de ligagao
promovidas pelos grupos substituintes (Figura 2.1 e 2.5) na estrutura basica (em
comum) dos compostos quinolinicos em comparagao com o H-H. De maneira geral,
€ possivel notar apenas um aumento significativo nos comprimentos de ligagdes nas
regides associadas aos grupos ramificados, com excecao do NH,-NH,, em que sao
observadas pequenas alteragdes na regiao central da estrutura (Planos 2, 3 e 4).

A Figura A9 apresenta as diferengas conformacionais dos planos 2, 3 e 4 em
relagdo ao plano 1 de todos os derivados quinolinicos. Para todos os derivados, as
maiores alteragcdes sao observadas em relagdo ao plano 4. Em relagdo ao plano 3
poucas mudancas conformacionais sdo apresentadas, com excecao de NH,-H e
NH,-NH,. Por fim, o plano 2, como era esperado, ndo apresentou mudancas

significativas.

Figura B1. Variagao dos comprimentos das ligagdes em comum do NH,-N(CH,), em relagdo ao H-H.
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Figura B2. Variagao dos comprimentos das ligagdes em comum do NH,-NH, em relagao ao H-H.
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Figura B3. Variacdo dos comprimentos das ligagdes em comum do NH,-OH em relag&o ao H-H.
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Figura B4. Variagdo dos comprimentos das ligagdes em comum do NH,-oMet em relagao ao H-H.
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Figura B5. Variacdo dos comprimentos das ligagdes em comum do NH,-mMet em relagdo ao H-H.
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Figura B6. Variagdo dos comprimentos das liga¢gdes em comum do NO,-H em relagdo ao H-H.
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Figura B7. Variacdo dos comprimentos das ligagdes em comum do NO,-oMet em relagdo ao H-H.
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Figura B8. Variacdo dos comprimentos das ligagdes em comum do NO,-mMet em relagdo ao H-H.
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Figura B9. Relagao dos planos diedrais de cada derivado quinolinico.
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B2. Alteragoes estruturais promovidas pelos estados singleto e tripleto nos
compostos quinolinicos e FC

Nas Figuras B10-B22 se encontram os dados referentes as mudancgas
conformacionais promovidas pelos estados excitados nos derivados quinolinicos
NH,-H, NH,-N(CH;),, NH,-NH,, NH,-OH, NH,-oMet, NH,-mMet, NO,-H, NO,-oMet e
NO,-mMet e, os FC, CQ, BAPO, Ivocerin e TPO.

De maneira geral, as quinolinas apresentam um comportamento semelhante
em relacdo aos planos, com exce¢ao do NH,-N(CH;), em que o EET promove
menores alteracbes em relacdo ao plano 4. Por outro lado, sdo observadas poucas
diferengas nos comprimentos de ligagdo no EES. Em relagdo aos derivados nitro e
aminoquinolinas contendo o0s grupos metacrilatos, ambos apresentam
comportamento semelhante, tanto nos comprimentos de ligagbes, quanto nas
alteracdes nos planos diedrais.

Para os FC, de maneira geral, foram observadas poucas alteragbes nos
planos diedrais, com exceg¢ao do Ivocerin, que apresentou variagdo de -28,3° e
-25,4° no EES e EET, respectivamente, no plano 2. Em termos de comprimentos de
ligacdo, apenas a regido central dos compostos contendo os atomos de oxigénio e
os carbonos ligados ao redor apresentam variagbes significativas quando

comparados ao EF.
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Figura B10. a) Posicao e classificagcdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NH,-H; b) diferenga
da relagdo entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagdo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparacéao ao EF.
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Figura B11. a) Posigao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NH,-N(CHs),; b)
diferenca da relagdo entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagdo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparagéo ao EF.
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Figura B12. a) Posicao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NH,-NH,; b)
diferencga da relagao entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagédo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparagao ao EF.
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Figura B13. a) Posicao e classificacao dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NH,-OH; b)
diferenca da relagdo entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagdo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparagéo ao EF.
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Figura B14. a) Posicao e classificacao dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NH,-oMet; b)
diferenca da relagdo entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagdo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparagéao ao EF.
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Figura B15. a) Posicao e classificacao dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NH,-mMet; b)
diferenca da relacdo entre os planos no EES e EET em comparagéo ao EF; ¢) variagdo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparacéo ao EF.
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Figura B16. a) Posicao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NO,-H; b) diferenga
da relagdo entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagdo dos comprimentos das
ligacdes no EES e EET em comparagao ao EF.
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Figura B17. a) Posicao e classificagcdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NO,-oMet; b)
diferencga da relagao entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagédo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparacéao ao EF.

— Atomo Il NO,-oMet: EES-EF [l NO,-oMet: EET-EF
3023 — Ligagdo 15
231 Plano —
o
2924.2021 & L 104 8,6
25 20 A7 5409 L
26 19 zg. Y47 & 51
27"1332 46‘ pid 9 04 08
28 28 45 % 0
{7 25 ,44 [
12 =
. 245 “ 13. ‘11 3’4 . g -5+
10
42 15‘ : ‘29 40038 3734 § 104
41.1 ie 36 o
. 9 L 154
2 : @ 30 5 5
. ‘ 6 24 [ )
3 48, 3731 228 20 . . .
g 26 36 1-2 1-3 1-4
a) b) Relagdo entre o plano 1
[l NO,-oMet: EES-EF Il NO,-oMet: EET-EF
—~ 0,084
<
b 0,06
8
o 0,044
(V]
&
° 0,02
€
o 0,00 - — e -r‘“"
(W]
&
[ -0,02
£
0O -0,04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
S I SRS SNSRI SR R SRS TR SR SIS

Numero da Ligagdo

Fonte: Autoria propria.



143

Figura B18. a) Posicao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais do NO,-mMet; b)
diferencga da relagao entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagédo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparacéao ao EF.
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Figura B19. a) Posicao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais da CQ; b) diferenga da
relagao entre os planos no EES e EET em comparagéo ao EF; c) variagdo dos comprimentos das
ligagdes no EES e EET em comparagao ao EF.
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Figura B20. a) Posicao e classificacao dos atomos, ligagdes e planos diedrais do BAPO; b) diferenca
da relagao entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagdo dos comprimentos das
ligagdes no EES e EET em comparagao ao EF.
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Figura B21. a) Posicao e classificagdo dos atomos, ligagdes e planos diedrais da lvocerin; b)
diferenca da relacdo entre os planos no EES e EET em comparagéo ao EF; ¢) variagdo dos
comprimentos das ligagdes no EES e EET em comparacéo ao EF.
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Figura B22. a) Posicao e classificagao dos atomos, ligagdes e planos diedrais da TPO; b) diferenca
da relagdo entre os planos no EES e EET em comparagao ao EF; c) variagdo dos comprimentos das
ligacdes no EES e EET em comparagao ao EF.
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