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“O mundo observado é apenas uma aparéncia; na realidade,
nem sequer existe. A filosofia dos Vedas tentou ilustrar este

seu dogma fundamental através de varias metaforas.”

(Erwin Schrodinger)

“In modern science the methods of analysis are principally
applied to investigating the nature of material entities. Thus, the
ultimate nature of matter is sought through a reductive process
and the macroscopic world is reduced to the microscopic world
of particles. Yet, when the nature of these particles is further
examined, we find that ultimately their very existence as objects

is called into question.”

(Guru Padmasambhava, The tibetan book of the death)



Resumo

Polimeros organicos conjugados s&o considerados materiais de grande relevancia
para aplicagdes tecnoldgicas variadas, principalmente devido as suas propriedades
optoeletrénicas unicas e meétodos utilizados em sua sintese. Nesse contexto, os
derivados de polipirrol (PPy) tém sido amplamente empregados. A grande
variabilidade de sintese desse material permite a producdo de uma série de
derivados com propriedades distintas, permitindo sua aplicagdo em diversas areas.
Neste trabalho, calculos de estrutura eletrbnica foram realizados para avaliar a
influéncia de grupos laterais nas propriedades estruturais, opticas, eletrénicas e de
reatividade de derivados de PPy, em especial para aplicagbes como sensores
quimicos. Os calculos foram feitos para sistemas oligoméricos aplicando a teoria do
funcional da densidade. Estudos de preliminares foram conduzidos utilizando dois
funcionais distintos para otimizacdo de geometria e avaliacdo de propriedades
optoeletrénicas. Estudos comparativos da alternancia de comprimento de ligagao,
distribuicdo espacial e energética dos orbitais de fronteira, gaps eletronicos,
energias de ligacédo de éxcitons, espectros de absor¢ao optica, densidade eletrénica
de estados e reatividade local foram conduzidos para cada derivado e a influéncia
dos grupos laterais foi discutida em termos de suas propriedades de
insercao/retirada de elétrons. Um conjunto de regras simples (equagdes lineares) foi
proposto para a predigao de propriedades optoeletrénicas de derivados de PPy. Em
particular, os resultados mostraram que os parametros de Hammett dos grupos
laterais sao suficientes para permitir o design de materiais adaptados para
diferentes aplicagdes. Dados de reatividade indicam os sistemas PPy-CCH e PPy-
CN como derivados promissores para aplicagdo em sensores quimicos, contudo
estudos de adsorcdo sugerem uma resposta sensorial bastante similar destes
derivados em relagdo ao PPy ndo modificado. De modo geral os derivados PPy,
PPy-CCH e PPy-CN permitem a detecc¢ao dos analitos Cl, e SO, principalmente no

que tange possiveis respostas elétricas.

Palavras-Chave: sensores quimicos, derivados de polipirrol, teoria do funcional da

densidade, calculos de estrutura eletrénica.



Abstract

Conjugated organic polymers have been considered interesting materials for varied
technological applications, mainly due to their unique optoelectronic properties and
variety of methods employed in their synthesis. In this context, polypyrrole (PPy)
derivatives have been widely employed. The great versatility of synthesis of this
material allows the production of a number of derivatives with distinct properties,
allowing their application in several areas. In this report, aiming to guide the design
of compounds with specific features, electronic structure calculations were
conducted to evaluate the influence of side groups in the structural, optical and
electronic properties of PPy derivatives, specially for application in chemical sensors.
The calculations were carried out for oligomeric systems in the framework of the
density functional theory. Preliminary benchmark studies were conducted by
employing two distinct functionals for geometry optimization and evaluation of
optoelectronic properties. Comparative studies of the bond length alternation, spatial
and energetic distribution of the frontier orbitals, electronic gaps, exciton binding
energies, optical absorption spectra, electronic density of states and local reactivity
were conducted for each derivative and the influence of the side groups was
discussed in terms of their electron donation/withdrawing properties. A set of simple
rules (linear equations) was proposed for the prediction of optoelectronic properties
of PPy derivatives. In particular, the results have shown that simple Hammett
parameters of side groups are sufficient to enable the design of improved materials.
The reactivity study indicates PPy-CCH and PPy-CN as promising derivatives for
chemical sensor application, however adsorption studies suggest a sensory
response quite similar for these derivatives in relation to unmodified PPy. In general,
the derivatives PPy, PPy-CCH and PPy-CN allow the detection of the analytes Cl,

and SO,, especially regarding possible electrical responses.

Keywords: chemical sensors, polypyrrole derivatives; density functional theory,

electronic structure calculations.
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1. Introducgao

1.1. Motivagao do estudo

Cerca de 99,98% do ar seco terrestre € composto dos gases nitrogénio,
oxigénio e argénio (78%, 21% e 0,98% respectivamente), contudo, apesar da grande
concentracdo destes gases, comumente eles apresentam pouca influéncia em
fendbmenos associados ao clima. De fato, a relevancia de gases e aerossois em tais
fendbmenos ndo esta correlacionada a abundancia relativa destes. O diéxido de
carbono (CO;), o vapor de agua (H2O) e o ozbnio (Os) sdo exemplos tipicos de
compostos gasosos que, apesar de naturalmente apresentarem baixa concentracao
na atmosfera, costumam desempenhar papéis centrais em fendmenos
meteoroldgicos e associados a vida no planeta, sendo os principais responsaveis
pelo efeito estufa natural e absorg¢ao de radiagdes (OLIVEIRA, 2005).

De fato, diversos outros compostos gasosos tipicamente encontrados em
baixas concentragdes podem interferir significativamente em fenbémenos
atmosféricos e processos produtivos industriais. Por exemplo, reacdes fotoinduzidas
envolvendo os gases NO, e compostos volateis de carbono s&o geralmente
responsaveis pela formacao de ozbénio na Troposfera, onde é considerado um grave
poluente. Compostos SO, e NO, por sua vez, sdo tipicamente associados a
fendmenos de chuva acida. Particulados finos, advindos de processos de queima ou
reacdes fotoinduzidas, podem interferir de forma apreciavel na umidade e
espalhamento de luz na atmosfera, além de estarem comumente associados a
origem de sérios problemas respiratorios em seres vivos (FINLAYSON-PITTS;
PITTS, 2000).

Dentro desse contexto, o monitoramento da concentracdo destes
componentes gasosos (bem como outros) na atmosfera é de grande importancia em
atividades de analise e controle presentes em diversos ramos da economia:
agricultura, engenharia civil, medicina, telecomunicagdes, seguranga, meteorologia,
transporte, automobilismo, monitoramento ambiental, etc (LIU et al., 2012); sendo
comumente realizado através do uso de sensores quimicos.

De modo geral, sensores quimicos sao dispositivos que permitem a
determinacao, identificacdo e quantificacao de espécies quimicas presentes em fase

liguida ou gasosa de uma determinada amostra. Tais dispositivos sdo comumente


https://www.zotero.org/google-docs/?ylyiRz
https://www.zotero.org/google-docs/?i2Kx8G
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constituidos por uma camada quimicamente seletiva, cuja fungao € interagir com um
determinado composto, a fim de permitir a sua identificacdo. A camada ativa de
sensores quimicos, por sua vez, pode ser baseada em distintos materiais,
apresentando variados métodos de deteccdo, sensibilidades e mecanismos de
resposta (BATZILL, 2006; CHEN; LU, 2005; LIU et al., 2012).

Dentre as diferentes classes de materiais atualmente usados na confecgao de
sensores quimicos, o uso de polimeros € bastante promissor, principalmente devido
ao baixo custo e versatilidade destes materiais (BAI; SHI, 2007; MANDU; BATAGIN-
NETO, 2018; ZENG et al., 2007). Materiais poliméricos, além de apresentarem
notaveis propriedades opto-eletrbnicas e estruturais, as quais permitem o seu uso
em diferentes aplicagdes tecnoldgicas, contam com uma grande variabilidade de
sintese, que possibilita a obtencdo de derivados com propriedades diferenciadas de
forma relativamente facil (BAI; SHI, 2007). Tal caracteristica € de grande relevancia
no que tange a fabricagcdo de sensores quimicos de alta seletividade, uma vez que
um grande numero de substituicdes e funcionalizacbes pode ser testado a fim de
ajustar a interagdo destes materiais com moléculas a serem adsorvidas.

Apesar das caracteristicas promissoras de materiais poliméricos como
componentes da camada ativa de sensores quimicos, frequentemente o mecanismo
de interagcdo das espécies a serem detectadas com estes materiais € bastante
complexo e de dificil descrigdo. A fim de melhor compreender tais interagdes,
estudos tedricos sdo de grande relevancia, permitindo ndo somente acessar
detalhes acerca do processo de adsor¢ao, como também avaliar o efeito promovido
pela espécie adsorvida na resposta do sistema (RYAN; TAYLOR, 2010). Com base
nestas informacgdes, pode-se frequentemente direcionar o estudo experimental de
novos materiais e propor estruturas/funcionalizacbes capazes de melhorar a
eficiéncia dos dispositivos a serem confeccionados (MANDU, 2018).

De fato um numero crescente de trabalhos acerca deste tema tem sido
publicado (KUMAR et al., 2013; OUBAL et al., 2013; SHOKUHI RAD et al., 2016a,
2016b; ZHANG et al., 2009), contudo, frequentemente tais estudos séo realizados
considerando-se um numero limitado de funcionalizacbes e ndo contam com uma
analise preliminar da influéncia destas nas propriedades dos polimeros, em especial
em sua reatividade. Deste modo os detalhes acerca da seletividade dos sistemas

sdo, em geral, pouco discutidos.
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1.2. Sensores quimicos

O mecanismo da detecgao de um determinado elemento se da por meio da
adsorcao deste sobre a camada ativa do sensor, o que leva a alteragao de algumas
propriedades do material detector, como por exemplo, Opticas, eletronicas,
magnéticas, entre outras. Neste processo, pode ocorrer reagdes quimicas e também
transferéncia de cargas entre a camada ativa do sensor e os compostos a serem
detectados (ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004).

Para avaliar a interagcao entre o sensor e os elementos quimicos externos,
alguns indicadores sao extremamente relevantes, como: sensibilidade (minimo de
concentracdo passivel de detecgado), seletividade (capacidade de detectar um
determinado analito), tempo de resposta, consumo de energia, reversibilidade
(capacidade do sensor voltar ao seu estado original apds a detecgao), capacidade
de adsorgao e custo relativo (LIU et al., 2012).

Para a detecgcdo de um determinado analito, é necessario o monitoramento
das propriedades do sensor e a compreensao do padrao de alteragcdo associado a
interacao deste como o material sendo detectado. Dentre as diferentes propriedades
comumente avaliadas, destaca-se o monitoramento das propriedades elétricas.

Diversos sao os materiais e metodologias utilizados em sensores baseados
em respostas elétricas, os quais apresentam vantagens e desvantagens. Por
exemplo, semicondutores baseados em Oxidos metélicos sdo comumente usados
como sensores quimicos em aplicagdes industriais e civis, principalmente devido ao
seu baixo custo relativo, curto tempo de resposta e razoavel tempo de vida util;
contudo geralmente apresentam um gasto de energia relativamente alto, possuindo
também baixas sensitividade e seletividade relativas. Polimeros semicondutores, por
outro lado, apresentam alta sensitividade, rapida resposta e baixo custo, sendo
geralmente utilizados no monitoramento do ar em ambientes internos, industrias
quimicas e ambientes de armazenamento de produtos sintéticos, contudo
apresentam desvantagens intrinsecas associadas a irreversibilidade e baixa
seletividade. Materiais mais avancados, como os nanotubos de carbono, tem
despertado grande interesse, principalmente em se tratando de aplicagdes de alta
tecnologia, no entanto, a maioria das técnicas de obteng¢ao sdo de alto custo, o que
dificulta a sua aplicagcdo em larga escala (ZHANG et al., 2020).

Métodos baseados na variagdo de outras propriedades também podem ser
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utilizados em sensores quimicos, sendo eles:

e Métodos Opticos: método de alta sensitividade, seletividade e estabilidade, que,
no entanto, apresenta problemas de miniaturizagcédo e tem custos consideraveis;

e Métodos Calorimétricos: métodos interessantes para aplicagdes industriais que
apresentam boa estabilidade a temperatura ambiente, baixo custo relativo e
sensitividade razoavel. Contudo envolvem riscos de envenenamento e explosao;

e Métodos cromatograficos: comumente empregados em analises laboratoriais,
apresentando alta sensitividade e seletividade, contudo, estdo associados a um

alto custo relativo e a dificuldade de miniaturizagao;

Com base nessas informacgdes, os polimeros organicos conjugados definem-
se como materiais de grande potencial na confecgdo de sensores quimicos, uma
vez que, dada a profunda influéncia das caracteristicas quimicas e conformacionais
nas suas propriedades Opticas, eletrbnicas e mecanicas quase todos os métodos
acima mencionados podem ser explorados no sentido de se estabelecer sistemas

com respostas otimizadas.

1.3. Polimeros organicos conjugados

Polimeros orgénicos conjugados sdo materiais que aliam as propriedades
opto-eletronicas intrinsecas de semicondutores com as propriedades mecanicas e
de processamento de polimeros. A caracteristica principal destes materiais € o fato
de apresentarem uma cadeia principal composta por ligacdes simples e duplas
alternadas (SCHWARTZ, 2003).

Esses materiais conjugados s&o constituidos de subestruturas
aproximadamente planares, formadas devido a hibridizagdo sp? dos orbitais
atbmicos dos atomos de carbono dos quais sdo compostos. Cada um destes orbitais
forma uma ligacdo o com os atomos vizinhos, a quarta ligagao, representada pela
ligacdo dupla, é formada pela sobreposicédo dos orbitais ndo hibridizados (pz) e é
chamada de ligacéo 1 (COMPANION; GUIMARAES, 1999). A Figura 1 exemplifica a

formacgao das ligagdes o e 1 no etileno (CzH4), para fins de ilustragao.
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Figura 1. Ligacdes o e 11 do etileno (C2H4)
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Fonte: http://www.chimie-briere.com/molg/molqg.htm

As ligagbes duplas alternadas localizadas na cadeia principal sao
responsaveis pela formagao do orbital molecular 1T (sistema 1), 0s quais sdo o0s
principais responsaveis pela delocalizagao de elétrons ao longo da cadeia. A priori,
tal condigado permitiria que o sistema 1T se estendesse ao longo de toda a cadeia
polimérica, no entanto, em sistemas reais ha a ocorréncia de defeitos fisicos
aleatdrios na cadeia principal, os quais produzem tor¢cées que limitam tais orbitais a
somente algumas unidades de repeticado (SCHWARTZ, 2003). Para fins de
exemplificacdo, a Figura 2 ilustra a conformagdao de um polimero semicristalino,
onde grandes dominios planares sao esperados. Sistemas 1 muito menos

estendidos sédo esperados em polimeros amorfos.

Figura 2. llustragado da estrutura de um polimero semicristalino.

Regido cristalina

Regido amorfa

Fonte: Adaptado de (WALESA; MALUJDA; TALASKA, 2018)

Com a formacgao dos orbitais moleculares, surgem os orbitais de fronteira da
molécula: o orbital ocupado de maior energia (HOMO, do inglés highest occupied
molecular orbital) e o orbital desocupado de menor energia (LUMO, do inglés lowest
unoccupied molecular orbital) (LEVINE, 1999). Em sistemas conjugados, tais orbitais

sao geralmente formados pela combinacao dos orbitais atdbmicos do tipo p., estando
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associados ao sistema 1 molecular.

Em geral, as propriedades opticas e eletrbnicas dos materiais conjugados
estdo diretamente relacionadas a existéncia desses orbitais de fronteira, pois é
normalmente entre esses niveis de energia que ocorrem as transigdes eletrénicas,
transporte de carga, recombinagdo e dissociagdo de éxcitons (BATAGIN-NETO,
2009).

Em se tratando de um oligbmero, ao se conectar unidades com uma estrutura
eletrénica similar, notam-se desdobramentos dos estados eletrénicos das unidades
monomeéricas, com isso faixas de energia sdo formadas a partir dos niveis de
energia quantizados das unidades. Tal configuragcdo define intervalos permitidos
(bandas) e proibidos (gaps) de energia. A Figura 3 ilustra a relagéo entre o aumento
do numero de unidades de repeticdo e a formagéo das bandas de energia. De forma
geral, com o aumento do numero de unidades nota-se um estreitamento do gap.

As bandas de energia ocupadas sao geralmente denominadas “bandas de
valéncia” e as bandas de energias ndo preenchidas sao conhecidas como “bandas
de conducido”. Com base na posicao relativa entre estas bandas e a delocalizagéo
de elétrons é possivel caracterizar um material como sendo semicondutor, condutor
ou isolante (BATAGIN-NETO, 2009).

Figura 3. Representagéo da relagdo entre a formagao das bandas (e gaps) e o nimero de unidades

A

de repeticao de um polimero.

}gap

Energia

>

Aumento do numero de
unidades de repeticao

Fonte: (BATAGIN-NETO, 2009)

No que tange as caracteristicas Opticas de polimeros conjugados, quando

ocorre a incidéncia de luz com energia hv idéntica a diferenca de energia entre
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niveis ocupados e desocupados, ha a probabilidade de ocorrer a transicdo de
elétrons dos niveis de menor energia para os de maior energia. A probabilidade de
absorgao da luz depende da sobreposi¢ao espacial entre os orbitais envolvidos
(entre outros fatores), sendo, em geral, mais efetiva entre os niveis de fronteira (os
quais, por sua vez, frequentemente estdo associados ao sistema 1 do polimero).
Considerando a Figura 3, quanto maior o comprimento da cadeia principal de
um polimero, maior sera o estreitamento do gap, permitindo, assim, que ocorra a
fotoexcitagcdo em frequéncias menores. No entanto, em sistemas reais observa-se
um limite de saturacdo, a partir do qual ndo ha variagcado apreciavel do gap com o
aumento do numero de meros (MEIER; STALMACH; KOLSHORN, 1997). Esta
situacdo define um comprimento efetivo de conjugacdo, o qual é associado a
saturacdo das propriedades opto-eletrénicas dos polimeros. Tal limite possibilita o
estudo das propriedades de sistemas ditos infinitos (polimeros) a partir de unidades
de tamanho reduzido (oligdmeros), as quais carregam relevantes informagdes

acerca do sistema real.

1.4. Polipirrol (PPy)

O polipirrol (PPy) pertence a uma classe de polimeros orgénicos conjugados
bastante conhecidos por possuirem boas propriedades oOpticas e elétricas. Seu baixo
custo relativo, facilidade de processamento e versatilidade de sintese o define como
um material promissor para aplicagées em dispositivos (YUSSUF et al., 2018).

Em especial, tais caracteristicas sdo de grande relevancia no que tange a
fabricacdo de sensores quimicos de alta seletividade, uma vez que um grande
nuamero de substituicdes e funcionalizagbes pode ser testado, a fim de se ajustar a
interacdo destes materiais com os analitos (JAIN; JADON; PAWAIYA, 2017,
RAMANAVICIUS; RAMANAVICIENE; MALINAUSKAS, 2006).

O PPy é bastante utilizado em sensores de detecgcédo de gas, sendo um dos
polimeros conjugados mais aplicados para esse tipo de finalidade, principalmente
devido as suas relevantes propriedades elétricas. Em particular, apresenta respostas
elétricas precisas e rapidas mediante a interacdo com analitos (BIBI et al., 2015;
GHOORCHIAN; ALIZADEH, 2018).

De forma geral, o PPy é um polimero organico que se origina a partir da

polimerizagdo de unidades pirrol (composto aromatico C4sHsNH), sendo facilmente
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obtido através da polimerizacdo por oxidagdo quimica ou eletroquimica
(CHOUGULE et al., 2011).

Figura 4. Representacao esquematica do Polipirrol (PPy)

Fonte: (SILVA, 2010)

Um dos primeiros relatos acerca da sintese de PPy se deu por volta de 1916,
por meio da oxidacdo do pirrol em agua oxigenada (H:0.). Tal procedimento da
origem a um p6 amorfo chamado “pirrol negro” (black pyrrole). Posteriormente, em
1968, o PPy foi sintetizado eletroquimicamente em solucdo de &acido sulfurico.
Contudo, somente em 1979, com a obtencdo de filmes através de sintese
eletroquimica, que este polimero passou a receber grande atengao, principalmente
devido a melhoria consideravel de sua condutividade, estabilidade e aderéncia (DA
COSTA BATALHA, 2016).

O PPy é incolor e torna-se escuro quando fica em contato com o ar, tendo
suas propriedades preservadas sob refrigeracdo. Apresenta pouca solubilidade em
agua e compostos alcalinos aquosos, porém é bastante soluvel em alcool, benzeno
e éter etilico. Quando submetido a temperaturas entre 300 e 350°C nao se funde e
se decompde. A presenga de atomos de nitrogénio na cadeia principal ajuda a
aumentar a condutividade do material. Em especial, quando dopado nota-se um
aumento expressivo de condutividade (em média de mil vezes) (TEIXEIRA, 2014).

A sintese do PPy pode ser feita através de uma técnica de polimerizagcéo
oxidativa quimica, com o uso de mondmeros pirrol. Nessa rota de sintese, origina-se
uma substancia oxidada (pirrol) e uma substancia reduzida, a qual pode ser FeCls,
Bra, I, CuCl;, (NH4):S:0s (NOGUEIRA, 2010; SANTIM, 2011). O processo é
exemplificado na Figura 5.

Dessa forma, cadeias de oligbmeros vao se formando sucessivamente por
acoplamentos nas posicbes 2 e 5. Ha também a possibilidade de formacao de
defeitos nas posicdes 1 e 5. Com a oxidagao da cadeia polimérica, surge o processo

de dopagem, o que leva a formagédo de um polication carregado que € equilibrado
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pela inser¢cdo de um contra anion dopante (X°). Em geral, o PPy na forma oxidada é
condutor e na forma reduzida isolante (DA COSTA BATALHA, 2016).

Figura 5. Exemplificagdo do processo de oxidagao do pirrol para a formagéo do PPy.
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Fonte: Adaptado de (DA COSTA BATALHA, 2016)

O PPy também apresenta boa estabilidade frente a modificagdes quimicas,
levando a derivados com propriedades modificadas que geralmente ndo apresentam
expressiva degradagao de suas caracteristicas Opticas e elétricas (ALMEIDA et al.,
2014; DING et al., 2008; REYNOLDS et al., 1994).

Nesse contexto, diversos derivados modificados deste material foram
sintetizados por meio de métodos distintos, incluindo as funcionalizagdes nas
posicdes 3 ou 3-4 (PPy 3 ou 3-4 substituidos) (BENINCORI et al., 2000; HAVINGA
et al.,, 1989; KON; FOOS; ROSE, 1992; MIZERA et al., 2019) e sobre o nitrogénio
(PPy N-substituido) (GURSOY; UYGUN (GOK); TILKI, 2010; ISHII et al., 2019;
LALLEMAND et al., 2007), bem como a copolimerizagao/co-oligomerizagéo (AK et
al., 2008; CAMURLU, 2014; WANG; LI; YANG, 2001). Historicamente, a
funcionalizagdo do PPy tem sido comumente realizada por N-substituicéo,
entretanto, tais abordagens levam a materiais com condutividade reduzida (até 3
ordens de magnitude inferior ao PPy) (BENINCORI et al., 2000; CAMURLU, 2014;
HAVINGA et al.,, 1989; KON; FOOS; ROSE, 1992) apesar de apresentarem maior
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simetria e planaridade (GURSOY; UYGUN (GOK); TILKI, 2010). Neste contexto,
materiais 3 e 3-4 substituidos tém sido apontados como candidatos promissores
para aplicagdes em optoeletronica, apesar das dificuldades associadas a sua
sintese (LO et.al.,2020; SANTOS et.al.,2019; MIZERA et.al.,2019; SARDARI
et.al.,2018 ;BENINCORI et al., 2000; WANG; LI; YANG, 2001).

Devido aos desafios intrinsecos associados a obtencao de derivados de PPy
3-substituidos, o uso de técnicas de modelagem molecular pode ser considerado
uma forma interessante de se obter/propor materiais com propriedades especificas
para cada aplicacdo. De fato, calculos de estrutura eletrbnica tém sido
extensivamente empregados para identificar novos materiais com propriedades
melhoradas para areas variadas (ALVES et al., 2018; IRFAN; ASSIRI; AL-SEHEMI,
2018; JIN et al., 2018; JIN; IRFAN, 2017; MANDU; BATAGIN-NETO, 2018;
WAZZAN; EL-SHISHTAWY:; IRFAN, 2018), incluindo derivados de PPy (ARADILLA;
ESTRANY; ALEMAN, 2013; GOCLON; WINKLER, 2018; MA; LI; JIANG, 2002;
MIZERA et al., 2019; SALZNER, 1999; TOUFIK et al., 2012; VU et al., 2018). No
entanto, em geral, o estudo das substituicdes n&o é realizado de forma sistematica,
o que dificulta a definicdo de padrdes/regras para o desenvolvimento de compostos
otimizados.

Neste contexto, na presente monografia, apresenta-se uma série de
resultados de calculos de estrutura eletrébnica na analise da influéncia de grupos
laterais nas propriedades estruturais, Opticas eletrbnicas e de reatividade de
derivados de PPy 3-substituidos, visando prioritariamente a aplicagdo em sensores
quimicos. Para este proposito, os substituintes empregados foram selecionados com
base em suas propriedades de doacio/retirada de elétrons em relagdo cadeia
principal (CAREY; SUNDBERG, 2007).
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2. Objetivos

2.1. Objetivos gerais

Obter informacdes a nivel molecular que permitam o desenvolvimento de
novos derivados de PPy para a utilizagdo em sensores quimicos para deteccéo de

gases.

2.2. Objetivos especificos

Utilizar calculos de estruturas eletrénicas (CEE) para analisar as
propriedades, dpticas, eletrbnicas e de reatividade de diferentes derivados de PPy, a
fim de se identificar compostos com potencialidade para o uso em sensores

quimicos.
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3. Material e Metodologia

3.1. Material

A Figura 6 apresenta a estrutura basica comum a todos os derivados de PPy
avaliados no presente estudo. Em particular, diferentes funcionalizagdes foram
consideradas com base em distintos grupos laterais (R), fixados na posi¢do 3 da

unidade de repeticdo do PPy.

Figura 6. Estrutura basica de repeticdo comum aos derivados de PPy estudados.

Fonte: o autor

Os grupos laterais foram selecionados de acordo com seus indices de
Hammett, que indicam a tendéncia destes substituintes em inserir ou retirar elétrons
da cadeia principal de sistemas ressonantes (CAREY; SUNDBERG, 2007; MANDU;
BATAGIN-NETO, 2018).

Tem sido relatado que as propriedades de transferéncia de elétrons dos
substituintes ligados na posicdo 3 dos pirrdis sao praticamente idénticas aquelas
observadas nos derivados de benzeno monossubstituidos (ZBOROWSKI et al.,
2017), o que valida a analise aqui apresentada. Os valores positivos de o, e Or
sugerem que o substituinte atua como um grupo retirador de elétrons (EWG, do
inglés electron withdrawing groups), enquanto valores negativos estdo associados a
grupos que inserem elétrons no sistema (ERG, do inglés electron releasing groups)
por meio de efeitos indutivos (o)) e ressonantes (or). A Tabela 1 ilustra os
substituintes utilizados, seguidos pelos seus parametros ressonantes e indutivos de
Hammett (CAREY; SUNDBERG, 2007).
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Tabela 1. Grupos laterais considerados no presente trabalho e parametros de Hammett associados a
efeitos de ressonancia (og) e indutivos (a)) (CAREY; SUNDBERG, 2007).

ID R O OR

1 H 0.00 0.00
2 CCH 0.29 -0.04
3 CHz -0.01 -0.16
4  CHs 012 -0.11
5 CN 0.57 0.08
6 F 0.54 -0.48
7 NH, 0.17 -0.80
8 NO, 067 0.10
9 OCH; 030 -0.58
10 OH 0.24 -0.62

Nos estudos de adsorgao foram considerados como analitos as espécies

gasosas: AsHs; (arsina), Cl; (gas cloridrico), H.S (gas sulfidrico), HF (fluoreto de

hidrogénio), NH3 (gas amoniaco), CsH:«FO:P (gas Sarin), CsHsCl,S (gas Mostarda),

SO, (didxido de enxofre) e PH; (fosfina) que estéao representados na Figura 7.

Figura 7. Estruturas dos gases utilizados nos estudos de adsorgéo: a) AsH; (Arsina), b) Cl, (gas
cloridrico), c) H.S (gas sulfidrico), d) HF (fluoreto de hidrogénio), e) C4HsCl.S (gas Mostarda), f) NH;
(gas amoniaco), g) PHs (Fosfina), h) C4H1FO2P (gas Sarin) e i) SO, (dioxido de enxofre).
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Fonte: o autor

f)

"

De forma geral o Cl;, HF, NH3;, SO,, PHs;, H.S sdo exemplos de gases usados

e/ou advindos de processos industriais ou associados a agricultura, enquanto que os

gases Sarin e Mostarda s&o compostos extremamente téxicos empregados para fins
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bélicos e em ataques terroristas. Estas espécies gasosas foram selecionadas devido
a suas elevadas toxicidades, podendo levar diversos problemas fisiolégicos como
falhas renais severas, sérios problemas respiratorios, danos pulmonares,
convulsdes, vomitos, paralisia, cegueira, danos ao sistema nervoso, queimaduras de
segundo e terceiro grau ou mesmo a morte (FOWLER; WEISSBERG, 1974; DAS,;
BLANC, 1993; GUIDOTTI, 1996; TOMAZ et al.,, 2003; RYER-POWDER, 1991;
NISHIWAKI et al., 2001; GHABILI et al., 2010; AMANCIO; NASCIMENTO, 2012;
FLORAO et al., 2004 ), o que evidencia o interesse no estudo de sistemas sensiveis

a sua presenca.

3.2. Estudos de benchmark e de saturagao de propriedades optoeletrénicas

Visando obter um sistema oligomérico representativo, capaz de descrever as
principais propriedades optoeletrénicas do PPy, estudos preliminares de saturagao
para o sistema nao modificado foram realizados. Estruturas oligoméricas contendo
de 2 a 14 unidades de repeticdo foram confeccionadas com o auxilio do pacote
computacional Molden 5.0 (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000) e pré-otimizadas em
uma abordagem Hartree-Fock (HF) usando método semiempirico PM6 (parametric
method 6) (STEWART, 2007), implementado no pacote computacional MOPAC2016
(STEWART, 1990, 2018).

As estruturas foram entdo re-otimizadas em uma abordagem DFT, usando
dois funcionais hibridos de correlagéo e troca: i) funcional de troca de 3 parametros
de Becke e de correlacdo de Lee-Yang-Parr (B3LYP) (BECKE, 1993; LEE; YANG;
PARR, 1988; STEPHENS et al., 1994; VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980) e ii) funcional
global Minnesota 06 com troca 100% HF (MO6HF) (ZHAO; TRUHLAR, 2006). O
conjunto de fungdes de base 6-31G (d) foi utilizado para todos os atomos, em ambos
0S Casos.

Todas as otimizagdes foram conduzidas bloqueando-se as estruturas
principais dos oligbmeros em configuragbes planares. Tal abordagem visa
representar de forma apropriada subestruturas planarizadas presentes no polimero,
as quais geralmente dominam suas propriedades optoeletrbnicas em filmes finos
(ROLDAO et al., 2018; SCHWARTZ, 2003). Os calculos foram realizados com o
auxilio do pacote computacional Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009).

A fim de identificar padrées de saturagédo das propriedades do PPy, célculos
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dos espectros de absorg¢ao optica foram conduzidos para se estimar a posicdo dos
picos principais e energias de transi¢cao vertical dos oligbmeros. Para tanto, foi
utilizada uma abordagem DFT dependente do tempo (TDDFT). Os funcionais B3LYP
e MO6HF foram considerados nos calculos do TDDFT, uma vez que varios estudos
apontam algumas limitagdes do B3LYP na predicdo de energias eletrénicas de
transicdo de polimeros em funcdo do tamanho dos oligbmeros (KORZDORFER et
al., 2011; OLIVEIRA et al., 2016; WYKES; MILIAN-MEDINA; GIERSCHNER, 2013).
De fato, algumas dessas limitagées foram superadas com o uso de funcionais com
correcédo de longo alcance ou com aumento da contribuicdo de troca exata de
Hartree-Fock, o que justifica o uso do funcional MO6HF no presente estudo (AL-
SEHEMI; AL-MELFI; IRFAN, 2013; JIN et al., 2018; KORZDORFER et al., 2011;
OLIVEIRA et al., 2016; WYKES; MILIAN-MEDINA; GIERSCHNER, 2013).
Novamente foi utilizado o conjunto de fungdes de base 6-31G (d) para todos os
atomos, em ambos os casos. Os limites de saturagdo foram estimados pelas
abordagens de Meier (Eq. 1) (MEIER; STALMACH; KOLSHORN, 1997) e Kuhn
modificada (MK, Eq. 2) (GIERSCHNER; CORNIL; EGELHAAF, 2007).

Aln)=2,—AAr.e Y (1)

E(ndb):E1\/1 —chos( T_\_A e B 2)

ng+1

na Eq. 1 (equagdo de Meier), n representa o numero de unidades de repeticao
presentes no oligbmero, AA = lim,_.. A(n) - A(1) representa a mudanga total do pico
principal de absorgédo devido ao aumento da conjugacéo, e o parametro a indica a
rapidez com que o limite de uma cadeia infinita é alcangado (BATAGIN-NETO et al.,
2013a). A Eq. 2 (abordagem de MK) é composta de dois termos, o primeiro define
um modelo fisico (baseado em mecanica classica) para a descrigdo de um conjunto
de osciladores acoplados (representando as ligagées duplas), enquanto o termo
exponencial define um fator de correcao, associado a efeitos de terminagdo. Em
geral, E representa a energia de transi¢cao do oligbmero, nq representa o numero de
ligagdes duplas (db, do inglés double bonds) ao longo das cadeias de oligbmeros, E;
define a energia de transigdo associada a cada db e D indica quao fortemente as db
séo acopladas (GIERSCHNER; CORNIL; EGELHAAF, 2007; OLIVEIRA et al., 2016).
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Em particular, da Eq. 1 é possivel predizer o comprimento de conjugacao efetivo do
polimero (nef), assumindo um limite de deteccao para Amax (tipicamente considerado
como 1 nm, isto &, Amax(N—=) - Amax(Ner) = 1 Nm) (BATAGIN-NETO et al., 2013a).

Uma vez definido o modelo oligomérico, todos os derivados (Tabela 1) foram
confeccionados, otimizados e seus descritores optoeletrbnicos avaliados
empregando-se a abordagem mais adequada, identificada a partir dos estudos de
saturacao. Dado o uso controverso de autovalores de Kohn-Sham (KS) para estimar
as energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) (STOWASSER; HOFFMANN,
1999), as energias dos orbitais Exomo € ELumo foram estimadas a partir dos potenciais
de ionizacao (IP) e afinidades eletronicas (EA) considerando as energias totais das
configuracdes neutra (M), catibnica (M*) e aniénica (M") dos derivados (estimados
por calculos single point - sem otimizagao de geometria - considerando a geometria

otimizada de M):

EHOMO:_IP:E(M)_E(M+) (3)

E,omo=—EA=E(M )—E(M) 4)

Em geral, as energias de ionizagdo estimadas por meio das Eqgs. 3 e 4 sdo
mais precisas e menos sensiveis ao tamanho das moléculas do que as obtidas das
energias dos orbitais de KS (da espécie M), especialmente para os funcionais com
grande quantidade de troca exata, como o MO6HF (MCKECHNIE et al., 2015). As
energias de excitacdo foram avaliadas a partir da diferenga dos gaps eletrénicos
(Egep = Eiumo - Enomo) € a energia do menor estado singleto excitado (E.er),
provenientes dos calculos TDDFT (ALVES et al., 2018; ROLDAO et al., 2018; ZHU
et al., 2008):

EBX:Egap_Even (5)

Regressdes e analises estatisticas de possiveis relagbes quantitativas entre
os parametros de Hammett (dos grupos laterais) e propriedades optoeletrénicas dos
derivados foram também avaliadas com o auxilio de um software projetado
especificamente em Fortran 90 (BATAGIN-NETO; LAVARDA, 2014).
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3.3. indices de reatividade

O estudo de reatividade local sobre a estrutura dos derivados foi realizado por
meio da analise dos indices de Fukui Condensados sobre os atomos (IFCA) (YANG;
MORTIER, 1986). Tais indices descrevem como a densidade eletronica varia
quando o numero de elétrons de um dado sistema é alterado, permitindo avaliar
quais regides da molécula sdo mais propensas a entrada ou retirada de elétrons. Tal
informacgé&o é especialmente relevante na previsao da reatividade de sistemas, e tem
sido utilizada com bastante sucesso na previsdo de sitios reativos de polimeros
(BATAGIN-NETO, 2013; BATAGIN-NETO et al., 2013b; MANDU; BATAGIN-NETO,
2018).

Os IFCA apresentam uma dependéncia com o tipo de reagcdo a ser
observada: com a insercao, retirada ou sem alteragdo do numero de elétrons do
sistema. Para um sistema M, cuja reatividade se deseja estudar, com N elétrons, M~
contera (N+1) elétrons (anion) e M* contera (N-1) elétrons (cation). Neste caso os

IFCA s&o expressos por:

fr = IN+1]=q,(N| (6)
fr=qNI=q, [ N—=1] (7)
fOZ%[qk(N+1)_Qk(N_1)} (8)

sendo que q«(N+1), q«(N) e q«(N—-1) representam as populagdes eletrénicas sobre o
atomo k, respectivamente, nas espécies M~ , M e M*. Os indices f, f e f° sdo usados
para a analise de reagbes que envolvem, respectivamente, a interacdo de M com
agentes nucleofilicos, eletrofilicos ou radicais livres.

Os IFCA foram calculados para todas as estruturas oligoméricas estudadas
por meio de uma abordagem DFT, utilizando-se o funcional de correlagéo e troca
advindo do estudo preliminar de saturagao de propriedades opto-eletrbnicas do PPy
nao modificado. O conjunto de fungdes de base 6-31G(d) foi utilizado para todos os
atomos. As populagdes eletrbnicas foram estimadas por meio do particionamento de
carga de Hirshfeld (HIRSHFELD, 1977). Tal abordagem, em geral, permite evitar a
obtencao de indices negativos, os quais seriam de dificil interpretagdo (DE PROFT
et al., 2002; ROY; PAL; HIRAO, 1999).
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Os calculos foram feitos com o auxilio do pacote computacional Gaussian 09
(FRISCH et al., 2009).

3.4. Estudos de adsorc¢ao e influéncia de analitos

3.4.1. Selegao, confecgao e otimizagao dos sistemas adsorvidos

Com base nos resultados de reatividade selecionou-se os sistemas mais
promissores para os estudos de adsorcao de analitos. Para fins de comparacao o
PPy nao alterado também foi considerado. Como analitos foram consideradas as
espécies: AsHs, Cl,, H,S, HF, NH3, gas Sarin, gas Mostarda, SO, e PHs.

Visando avaliar possiveis propriedades sensoriais quantitativas dos sistemas,
diferentes densidades relativas de analitos foram consideradas (1, 2 e 3 moléculas
por oligbmero). Os compostos gasosos foram posicionados nas proximidades das
regides identificadas como mais reativas dos oligdmeros e os sistemas resultantes
foram otimizados numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d). Dada a necessidade de
correcdo de estados ndo ligados empregou-se a versdo D3 da correcédo de
dispersédo de Grimme com a fungao de amortecimento original (GD3). Durante as
otimizagcdes as cadeias principais dos oligbmeros foram mantidas bloqueadas no
plano, tal abordagem foi realizada visando atingir dois objetivos principais: i)
mimetizar condigdes tipicas de sistemas poliméricos em filmes finos e ii) evitar que
alteragbes estruturais, advindas do processo de otimizagcdo de geometria, se
sobrepusessem aos efeitos eletrénicos da interagao polimero-analito.

Para fins de ilustragcdo, algumas estruturas adsorvidas antes e apds a

otimizagao sao apresentadas no Anexo A.

3.4.2. Analise das energias médias de ligagao

A fim de analisar quao efetiva era a interacdo entre as espécies gasosas e a
cadeia polimérica, buscou-se avaliar a energia de ligagdo média (Eigmes) de cada
molécula de analito com os derivados poliméricos nas diferentes densidades.

Para tanto, o método de corregdo de “counterpoise” foi utilizado. Tal
abordagem é muito util no sentido de se obter valores de energia de ligagao analito-

polimero mais proximos aos reais, pois leva em consideragdo o erro de


https://www.zotero.org/google-docs/?SI6KnB

32

superposi¢cao de base (basis set superposition error, BSSE) (BOYS; BERNARDI,
1970).

O BSSE pode ser definido como um erro matematico associado ao calculo da
energia de interagc&do de sistemas diméricos n&o ligados quimicamente. Supondo, por
exemplo dois constituintes ndo ligados A e B, quando o constituinte A é capaz de
acessar fungdes adicionais de B (em distancias intermoleculares curtas) para
descrever a sua distribuicdo eletrénica, a espécie A é estabilizada artificialmente
diante de B e vice versa. Tal estabilizacdo, no entanto, é artificial tratando-se de um
fendbmeno matematico cuja corregcdo € essencial para uma descrigdo apropriada do
sistema.

Visando ilustrar como as energias de ligagcao foram estimadas, a Equagao 9
descreve os valores n&o corrigidos, associados com a diferenca entre a energia total
do sistema polimero + n analitos (PPy-X/nY) com a energia dos seus constituintes
isolados (Eix"®). Ea(B) representa a energia total calculada para a espécie B
(descrita em paréntesis) considerando as fungdes de base associadas com o
sistema A. Os valores AEgsse (A) (Eas(A)—Ea(A)), ilustrados nas Equacgdes 10 e 11,
representam a energia associada com o BSSE, associadas a estabilizagao artificial
do componente A devido ao uso das fungdes de base (extras) do componente B. As

energias corrigidas pelo método CP (E;°)) séo ent&o obtidas pela Equagéo 12.

ig" ) (PPy-X/NY) = Eppy-xiny(PPY-X/NY) - [ Eppyx(PPY-X) + Env(nY) ] (9)
AEBSSE(PPy-X) = Eppy.x/ny(PPy-X) - EPPy.x(PPy-X) (10)
AEBSSE(HY) = Eppy-xny(NY) — Env(nY) (11)

o) (PPy-X/nY) = Eig"® (PPy-X/nY) - [ AEssse(PPy-X) + AEssse(nY)]  (12)

Os valores de energia de ligacdo por analitos foram obtidos dividindo-se E ;"
pelo numero de analitos (n), e a partir destes valores foi estimada a energia de

ligagdo média para cada sistema (Eig-med).
3.4.3. Analise de propriedades opticas e densidade de estados eletronicos
A fim de avaliar a influéncia da presenca dos diferentes analitos nos niveis de

energia ao redor dos niveis de fronteira dos sistemas isolados, representacdes

graficas das densidades de estados totais dos sistemas foram confeccionadas com
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o auxilio do pacote computacional Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

Calculos tedricos dos espectros de absorgdo dos sistemas também foram
realizados. Para tanto foi empregada uma abordagem TD-DFT (time dependent -
density functional theory) com funcional de correlagdo e troca MO6HF e fungdes de
base 6-31G(d) sobre cada atomo. Foram consideradas 5 (cinco) transi¢coes
considerando apenas primeiras excitagdes (singles).

A extracdo de dados e a confeccdo dos graficos foram realizadas

empregando-se os pacotes computacionais Gabedit e Qtiplot (VASILEF, 2011).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Estudo de benchmark para o PPy nao modificado

A Figura 8 mostra os principais resultados advindos do estudo da saturagéo
das propriedades optoeletronicas do PPy ndo modificado. Intervalos contendo os
valores experimentais relatados na literatura sdo destacados para comparagao
(ABDULLA; ABBO, 2012; AK et al., 2008; ALMUNTASER et al., 2017; BOF BUFON
et al., 2005; LE; KIM; YOON, 2017; SALZNER, 1999; SHIIGI et al., 2002).

Figura 8. Saturacdo do gap eletronico e propriedades 6pticas dos oligdbmeros de PPy: a) abordagem

de MK e b) aproximacéo de Meier. Os retadngulos em cinza definem a faixa de valores experimentais.
B3LYP(opt): ® B3LYP(abs) @ MO6HF(abs) B3LYP(opt): ® B3LYP(abs) @ MOGHF (abs)

MO6HF(opt): ® B3LYP(abs) ® MO6HF(abs) MO6HF(opt): W B3LYP(abs) ® MOGHF (abs)
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De fato, ha varios trabalhos experimentais sobre as caracteristicas opticas do
PPy. Em geral, sabe-se que o espectro de absorgdo Optica deste polimero é
composto por um conjunto de transi¢cdes, cuja dominancia € dependente do método
de sintese e do nivel de dopagem do material (ABDULLA; ABBO, 2012; BOF
BUFON et al., 2005; SALZNER et al., 1998; SHIIGI et al., 2002). Em geral, é
relatado que as principais transicées T — 1 do PPy nao dopado (caso de interesse
no presente estudo) sdo observadas entre 305 e 386 nm (ABDULLA; ABBO, 2012;
AK et al.,, 2008; ALMUNTASER et al., 2017). Bandas adicionais também sao
relatadas em torno de 420-450 nm e 650-750 nm, contudo s&o comumente
atribuidas a transi¢gdes de bandas polaron e bipolaron, as quais sao principalmente
observadas em materiais dopados (ABDULLA; ABBO, 2012; ALMUNTASER et al.,
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2017). Com relagdo ao gap eletronico, valores entre 2,85 e 3,20 sdo reportados para
o PPy nado dopado (CAMURLU, 2014; LE; KIM; YOON, 2017; SALZNER et al., 1998;
TOUFIK et al., 2012; ULLAH et al., 2014).

A partir da Figura 8 percebe-se que a abordagem que foi usada na
otimizagcdo de geometria dos oligbmeros tem uma influéncia menos significativa nas
propriedades Oticas e eletronicas do sistema. Por outro lado, calculos de TDDFT
usando funcionais distintos levam a valores extrapolados diferentes. Maiores desvios
em relagdo ao Amax experimental s&o observados quando a abordagem
TDDFT/B3LYP ¢é aplicada, geralmente levando a uma superestimagdo desses
parametros, o que ja foi observado em outros trabalhos (ABDULLA; ABBO, 2012).
Nossos resultados sugerem que o uso da abordagem TDDFT/MO6HF permite uma
melhor descricao das propriedades Opticas desses sistemas. Em particular, percebe-
se que a combinagdo de DFT/B3LYP/6-31G (d) (para otimizagdo de geometria) e
TDDFT/MO6HF/6-31G (d) (para calculo de absorgdo optica) leva a uma melhor
descricao das propriedades 6pticas do PPy, com erros de 2,6% em relagao ao valor
meédio do Ansx experimental. Diante desses resultados, no presente trabalho uma
abordagem TDDFT/MO6HF foi selecionada para a avaliagdo das propriedades
Opticas dos sistemas baseados em PPy. Calculos de otimizagdo de geometria foram
realizados em uma abordagem DFT/B3LYP uma vez que varios trabalhos mostram
que o uso deste funcional permite uma descricao razoavel dos aspectos estruturais
do PPy (ALMUNTASER et al., 2017; LEE et al., 2018; MIZERA et al., 2019).

Considerando a aproximag¢ao DFT/B3LYP/6-31G (d) (opt)//TDDFT/MO6HF/6-
31G (d) (abs), comprimentos de conjugacéao efetivos de 15,3 meros foram obtidos a
partir de ajustes de Meier (considerando mudangas de 1 nm no Ama), OS quais sé&o
compativeis com outros trabalhos teéricos (KAYA, 2018). Por essa razéo, sistemas
oligoméricos com 15 unidades foram considerados para o estudo de derivados de
PPy.

4.2. Propriedades optoeletronicas de derivados de PPy

Para avaliar a influéncia de grupos laterais e identificar relacdes relevantes
para o design de materiais baseados em PPy para aplicagbes variadas,
propriedades estruturais, eletrbnicas e O&pticas dos derivados de PPy foram

inicialmente analisadas.
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A Figura 9 apresenta a evolugdo dos comprimentos das ligagbes carbono-
carbono ao longo das cadeias principais dos oligdmeros. Valores maiores estao
associados as ligacbes simples enquanto que valores menores definem ligagdes
duplas. A partir dessa analise, € possivel identificar a amplitude da alternancia dos
comprimentos de ligagdo (BLA, do inglés bond length alternation), que geralmente
tém profunda influéncia na estrutura eletrénica e nas propriedades de transferéncia
de carga dos sistemas conjugados (BREDAS, 1985; DEL ZOPPO et al., 1998;
JACQUEMIN; ADAMO, 2011).

Figura 9. a) Comprimentos das ligagbes carbono-carbono ao longo da cadeia principal dos

oligbmeros de PPy-R; b) comprimentos médios da ligagdo para cada derivado.
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Note que o PPy ndao modificado apresenta anéis com ligacbes alternadas
(ligagbes 2, 3 e 4 apresentam valores médios de 1,39, 142 e 1,39 A,
respectivamente) ligados por ligagdes simples (comprimento médio de 1,44 A para
ligacdo 1). Em geral, esta tendéncia é seguida pelos outros derivados, porém com
um comportamento menos simétrico das ligagcdes 2 e 4, devido a presenca dos
grupos laterais.

De fato, como pode ser visto na Figura 9b, devido a incorporagédo de grupos
laterais, o comprimento da ligagdo 2 apresenta as variagdes mais expressivas e
tende a se afastar dos valores associados a ligacdo 4, enquanto se aproxima da
ligagdo 3 (exceto para R = F). Os efeitos mais intensos na ligagdo 2 s&o induzidos
por NO,, CN, CCH e C¢Hs, os quais apresentam efeitos indutivos positivos e fracos
efeitos de ressonancia no sistema (ou seja, sdo EWG com ¢,20.12 com |og|<0,11).

Os demais derivados apresentam mudangas menos significativas. Caracteristicas
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quinoidais expressivas nao sado observadas nos sistemas (ou seja, ndo ha a
tendéncia de formacgao de ligagdes duplas unindo os anéis).

A Figura 10 apresenta a distribuicdo energética dos orbitais de fronteira
(Enomo € ELumo) dos sistemas. As mudangas induzidas nos gaps eletrénicos (AEcap)

em relagdo ao oligbmero ndo modificado (PPy) também sdo apresentadas.

Figura 10. Influéncia das cadeias laterais na energia dos a) orbitais de fronteira e b) gaps

eletrénicos.
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Fonte: o autor

Como se pode notar, variagbes nas energias do HOMO e LUMO séao
observadas para a maioria dos sistemas. Em particular, nota-se que a presenca dos
grupos laterais NO,, CN, CCH e F leva a uma melhoria da estabilidade quimica do
polimero, reduzindo as energias do nivel HOMO para valores abaixo de 5 eV
(TAKIMIYA; OSAKA; NAKANO, 2014), com efeitos mais proeminentes em PPy-NO,
e PPy-CN. De fato, esta caracteristica é bastante relevante, uma vez que uma das
maiores desvantagens dos derivados PPy 3-substituidos em relagdo aos seus
analogos N-substituidos € a sua maior sensibilidade a degradagéo quando expostos
ao ar (BENINCORI et al., 2000). Nossos resultados sugerem que tal dificuldade
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poderia ser (em parte) superada por uma escolha apropriada de ligantes. Por outro
lado, os sistemas PPy-OCHj;, PPy-OH, PPy-NH, e PPy-CH; apresentam aumento
(ndo tao expressivo) das energias do HOMO. Em geral, as energias LUMO seguem
as mesmas tendéncias qualitativas dos HOMOs.

Para a maioria dos sistemas, percebe-se uma reducdo dos gaps eletrbnicos
em relagdo ao sistema ndo modificado, com excegdo do PPy-NH,. As alteracdes
mais proeminentes de Eg., estdo associadas aos grupos NO,, OCHs;, OH e CeHs.
Tendéncias qualitativas similares de Enowmo, Eiumo € Egsp foram relatadas para
derivados de PPy em outros trabalhos (GAPONIK et al., 2000; GURSQOY; UYGUN
(GOK); TILKI, 2010). Em particular, a grande variagao do gap em PPy-OCH; e PPy-
OH é compativel com a observada em derivados contendo calcogénios ligados a
posicdo 3-4 (BOF BUFON et al., 2005) e seguem as tendéncias esperadas para a
familia dos poli 3,4-alquileno dioxi pirréis (PXDOPs) (CAMURLU, 2014).

Visando fornecer um conjunto mais quantitativo de informagdes, avaliou-se
também possiveis correlagdes entre os niveis calculados de HOMO e LUMO com os
descritores dos grupos laterais. A Figura 11 mostra as correlagbes mais
representativas obtidas entre os niveis de energia de fronteira (Exvomo € ELumo) dos
derivados e os parametros de Hammett indutivos (o))/ressonante (or) dos ligantes.
Regressdes exponenciais e regressdes lineares multiplas foram avaliadas.

Como pode ser notado, os valores Ewomo € Eiumo s@o inversamente
proporcionais a ambos os descritores, 0, e or. Em particular, as relagdes
exponenciais podem ser identificadas considerando apenas um descritor; com
excegao de Ewomo vs 05, onde uma maior dispersao é observada. Os melhores
ajustes foram obtidos para as regressdes multiplas considerando o logaritmo natural
do negativo das energias. Para essas regressdes foram obtidos parametros de
correlagdo de 0,96 e 0,99 entre os valores previstos e calculados para HOMO e
LUMO, respectivamente. Possiveis regressdes considerando E;, 1/E; e log(Ei) como
variaveis dependentes (para i = HOMO ou LUMO) também foram avaliadas, as
quais resultaram em correlacbes menos expressivas, sendo aqui omitidas por
simplicidade.

Para todos os resultados, observa-se que tanto Enomo como Eiuwo sé@o
reduzidas quando fortes EWG s&o ligados a estrutura do PPy. Neste contexto,
considerando apenas os parametros de Hammett dos grupos laterais empregados,

novos derivados de PPy com propriedades optoeletrénicas ajustadas podem ser
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identificados através do conjunto simples de equagdes apresentadas nos detalhes

da Figura 11.

Figura 11. Correlagéo entre as energias dos orbitais de fronteira dos derivados e os pardmetros de

Hammett dos ligantes: (a, ¢ e e) Exomo € (b, d e f) ELumo.
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Fonte: o autor

Além da distribuicdo energética dos niveis de HOMO e LUMO , outra

informacédo relevante que deve ser fornecida para interpretar o desempenho
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optoeletrénico dos sistemas é a distribuicdo espacial desses estados. A Figura 12

apresenta as principais caracteristicas espaciais dos orbitais de fronteira de Kohn-

Sham sobre a estrutura dos oligbmeros.

Figura 12. Distribuicdo espacial dos orbitais de fronteira na estrutura dos derivados de PPy: HOMO

(H) e LUMO (L).
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Fonte: o autor

Como pode ser notado, em geral a presencga dos ligantes leva a uma restricao

espacial dos orbitais, 0 que evidencia uma redugao na sobreposi¢cao entre o HOMO

e 0 LUMO. Outra caracteristica relevante observada na Figura 12 é a contribuicao

relativa dos grupos laterais para a composi¢cao dos orbitais de fronteira, a qual é

efetiva em alguns casos. De modo geral, nota-se que uma parte significativa do

LUMO do polimero esta localizada nos grupos laterais C¢Hs € NO,; tal efeito também

é observado para o CCH e CN com uma intensidade reduzida. E interessante notar

que estes grupos levaram as alteragbes mais significativas nos BLA dos oligdmeros
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(ver Figura 9) e podem ser considerados EWG com um fraco efeito ressonante.
Para quantificar a redugdo das sobreposicbes H/L, na Figura 13a séao
apresentados o0os elementos da matriz de  sobreposicdo  espacial
{| @rowo| | | @umo| > (ALVES et al., 2018; PEACH et al., 2008) computados para
cada derivado. Como pode ser visto, a seguinte ordem crescente é obtida NO, < NH,
<OH < CN < OCHj; < F < CCH < CgHs < CH3 < H. Este resultado, a principio, sugere
uma eficiéncia reduzida de transicbes HOMO-LUMO para todos os derivados em
relacdo ao PPy ndo modificado, o que pode ser considerado uma caracteristica
interessante para aplicagbes em células solares organicas (ou seja, materiais
absorvedores com reduzido decaimento radiativo). Para melhor avaliar esta
propriedade, as energias de ligacdo do éxciton (Esx) foram estimadas para cada
sistema. Conforme ilustrado na Figura 13b, é interessante notar que, como
esperado, todos os derivados apresentam valores Egx reduzidos em relagéo ao PPy
nao modificado. Os menores valores estdo associados aos derivados PPy-NO; e
PPy-C¢Hs, 0 que provavelmente esta associado a contribuigdo significativa desses
grupos laterais para o LUMO dos oligbmeros (Figura 12). Tal caracteristica € um
indicativo de uma maior facilidade de dissociacédo dos éxcitons apds a fotoexcitagao

destes derivados.

Figura 13. a) Sobreposi¢ao espacial dos orbitais de fronteira dos derivados em relagao ao PPy nao

modificado (valores normalizados); b) energias estimadas de ligacdo do éxciton em cada sistema.
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A Figura 14 apresenta os espectros de absorgéo Opticos dos derivados e a
relagdo entre as posicdes dos picos principais e os parametros de Hammett dos
grupos laterais (com R~0,91). Para facilitar a visualizagdo, todas as transi¢cbes

calculadas sao apresentadas considerando uma curva Gaussiana com largura total
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maxima a meia altura de 17 nm e amplitudes relativas proporcionais as forgas de
oscilador. Esses ajustes foram realizados com o auxilio do pacote computacional
Gabedit (ALLOUCHE, 2011).

Figura 14. a) Espectros de absorgao optica tedrica de derivados de PPy e b) correlagao entre as

posi¢des dos picos principais € os parametros de Hammett. PPy-NH; ndo é considerado na

regressao.
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Fonte: o autor

A Tabela 2 resume as energias de transigdo vertical, as posi¢des dos picos
principais, as for¢cas do oscilador (intensidade da absorg¢do), bem como os principais
orbitais envolvidos nas transigdes e sua contribuicdo percentual (cx100). H e L
indicam HOMO e LUMO, respectivamente, enquanto H, e L, representam os orbitais
moleculares HOMO-n e LUMO+m, localizados n niveis abaixo do HOMO e m niveis
acima do LUMO, respectivamente. As contribuigcbes mais intensas sao destacadas.

Como pode ser visto, todos os derivados apresentam o pico principal de
absorgao optica na regidao do UV, uma caracteristica que geralmente prejudica a
aplicacado do PPy em células solares (na verdade, devido a sua boa condutividade, o
PPy é empregado principalmente como dopante nestes sistemas) (ALMUNTASER et
al., 2017; WANG et al., 2019). No entanto, como pode ser observado na Figura 14,
uma escolha apropriada de substituintes pode levar a desvios para vermelho e azul
no espectro (AAmex de -10,22 a +28,58 nm). Em particular, a seguinte ordem
crescente é observada no que tange os desvios para o vermelho: PPy-CCH < PPy-F
< PPy-CH; < PPy-CgHs <PPy-OH < PPy-OCH;. Os deslocamentos para o azul

(blueshift) sao observados para trés sistemas, na seguinte ordem: PPy-CN < PPy-
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NO, < PPy-NH..

Tabela 2. Dados de absor¢ao 6ptica associados as principais transicdes de derivados de PPy
(abordagem TD-DFT/MO6HF/6-31G(d)).

Evert )\max ci2 Even Ama)( ci2
Derivado fosc  Orbitais Derivado fosc Orbitais
(eV) (nm) x100 (eV) (nm) x 100
H3 — L3 3,2 H3 — L2 2,5
H, — L 5,8 H, — L, 4.8
PP 3,67 337,7 6,61 H;— L 10,1 Hy - L 9,8
y HoT 221 PPy-F 358 3459 670 — 20
H — L, 15,1 H—-L 11,5
H2 g L1 3,2 H - L1 7,3
Hy, — L 2,6 Hi— L 8,0
Hy — L 5,2 Hy — L4 4.0
PPy-CCH 362 3428 548 =01 40 PPy-NH, 379 3275 658 Hi—l, 25
H—-L 15,0 H—- L, 10,4
H— L, 47 H— L, 2,8
:Z = E g:é PPy-NO, 373 3325 516 :: = I[: gg
PPy-CHs 357 347.2 648 —5— 00 H,>L, 3.7
H-L 22,6 PPy- H; —» L 9,8
H, — L, 3,3 3,38 366,3 6,59 H;—L, 4.0
Hi>L 25 OCH, HoL 59
PPy-CeHs 3,56 3485 5,35 H;i— L4 5,8 H—- L, 11,8
H—-L 17,4 H, — L1 3,2
H — L, 3,4 Hi — L 10,0
Hs; — L, 3,5 PPy-OH 3,46 358,0 6,61 Hy — L, 2,9
H, — L4 5,4 H—L 4.0
Hi— L 11,7 H— L, 10,8
PPy-CN 3,69 3359 5,73 HoL 31
H — L, 7,2
H — Lz 3,1

Os deslocamento para o vermelho (redshift) observados sao qualitativamente
compativeis com os AEgy, apresentados na Figura 10b, porém ndo é o caso dos
blueshifts. A maioria dos sistemas (exceto PPy-NH;) apresenta uma redugdo de
AEg.p, que deve estar associada a um desvio para o vermelho nos espectros, em
particular PPy-NO, apresenta a maior redugdo de gap, entretanto seu espectro &
deslocado para comprimentos de onda menores.

As discrepancias associadas aos sistemas de PPy-NO, e PPy-CN podem ser
entendidas a partir da avaliagcdo da Figura 13a, indicando uma sobreposi¢cao
espacial HOMO/LUMO reduzida, o que sugere que as transi¢des Opticas envolvendo
HOMO-LUMO né&o sao dominantes (como de fato observado na Tabela 2). Um
comportamento anémalo é observado para PPy-NH..

A avaliagado das possiveis correlagcdes entre os parametros de Hammett e as
posi¢des principais dos picos dos derivados assinala o derivado PPy-NH, como um

outlier, o que sugere que as alteracbes observadas nos seus espectros ndo sao
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simplesmente relacionadas com a natureza do grupo lateral. Para todas as outras
estruturas um ajuste razoavel é obtido, os quais sado descritos pela equacgéao de
regressao apresentada no detalhe da Figura 14b. Em geral, percebe-se que valores
negativos de or e 0, levam a um desvio para o vermelho dos espectros, sugerindo a
relevancia do uso de ERGs na obtencéo de derivados com absorgao aprimorada na
faixa do visivel. Em particular, a partir da equagao de regressao € possivel notar que
os deslocamentos observados sdo dominados pelo efeito ressonante dos grupos
laterais (sendo o coeficiente de or 3 vezes maior que o de 0)).

Considerando a estabilizagdo ressonante de pirrdis (GUPTA; KUMAR,;
GUPTA, 1999), quando os ERGs (principalmente devido a efeitos ressonantes)
estdo localizados na posigao 3, a densidade eletronica nos sitios 2 e 5 (ver Figura 6)
deve aumentar, elevando a densidade de carga efetiva sobre a cadeia principal do
polimero e, deste modo, levando a um desvio para o vermelho no espectro. Um
efeito oposto é notado quando o EWG ¢é incorporado ao sistema, com a
estabilizacdo de cargas negativas nas posi¢coes 3 e 4. Estas observagdes sédo de
fato reforgadas pelos resultados apresentados na Figura 9.

Na Tabela 2 é possivel notar que as transicdes Opticas principais envolvem
varios orbitais. Em geral, percebe-se que as contribuicdes mais significativas estao
associadas a orbitais de fronteira e/ou niveis em torno deles (H - L, Hy - L, H —
L+, etc). Uma excegédo interessante é o sistema PPy-NO., cuja principal transicéo &
composta por uma ampla combinagdo de niveis eletronicos. Como esperado,
sistemas com reduzida sobreposicdo espacial HOMO/LUMO apresentam outras
transicbes como as mais relevantes, o que sugere que seus niveis de fronteira nao
sdo (totalmente) opticamente ativos, provavelmente devido a localizagdo espacial
ilustrada nas Figuras 12 e 13a.

Para melhor investigar a estrutura eletrénica dos derivados e a influéncia dos
grupos laterais em suas propriedades elétricas, as densidades de estados total
(TDOS, do inglés total density of states) e parcial (PDOS, do inglés partial density of
states) foram avaliadas. Os TDOS e PDOS foram calculados com o auxilio do
pacote MultiwFN (LU; CHEN, 2012) usando uma funcao de alargamento Gaussiana
com largura a meia altura maxima de 0,25 eV (LU, 2012). O método de particdo de
Mulliken foi empregado para calcular as contribuigdes dos diferentes fragmentos
para a formagdo da PDOS (LU, 2012). A Figura 15 apresenta uma analise

comparativa dos TDOS e PDOS associados aos atomos da cadeia principal e dos
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grupos laterais. O PPy ndo modificado também é apresentado para fins de

comparagao (curvas sombreadas).

Figura 15. TDOS de derivados em relacao ao PPy ndo modificado e PDOS associada a grupos
laterais e as cadeias principais: a) PPy-CCH, b) PPy-CHjs, ¢) PPy-CsHs, d ) PPy-CN, e) PPy-F, f) PPy-
NHz, g) PPy-NO;h) PPy-OCHse i) Ppy-OH.
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Fonte: o autor

Em geral, a presenga dos grupos laterais leva a mudancgas significativas na
estrutura eletrénica dos sistemas. Em especial, percebe-se uma alta contribuicdo
dos grupos CeHs, NO,, CCH e CN para a formacéo dos orbitais de fronteira, o que é
compativel com a analise da Figura 12. Entre esses derivados vale ressaltar que a
presenca do NO, leva a formagao de um estado localizado em torno do LUMO, o
qual nao é opticamente ativo (Figura 14a), contudo pode desempenhar um papel
relevante na dissociacdo de excitons (Figura 13b) e/ou transporte de carga. Este
efeito também ¢é observado para o PPy-CCH e o PPy-CN. Em particular, a
localizacédo significativa do LUMO nos grupos laterais (mais acessiveis) também

apontam estes materiais como candidatos interessantes para aplicagdo em sensores
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quimicos e/ou processos cataliticos.

4.3. indices de Reatividade

Para identificar as regides mais reativas, ou seja, mais propicias a interagao
com os analitos a serem detectados, optou-se por se avaliar os IFCAs. As Figuras
16-25 ilustram os resultados obtidos para cada derivado. As regides em vermelho
sao as mais reativas e as azuis as menos reativas. As demais cores representam
valores intermediarios, seguindo uma escala RGB (vermelho - laranja - amarelo -
verde - azul). Os sitios com altos valores de f* sdo regides que possuem uma maior
afinidade com agentes nucleofilicos, ou seja, tendem a interagir com centros
doadores de elétrons. Ja as regides com altos valores de f, definem sitios que
tendem a interagir com agentes externos eletrofilicos, ou seja, sistemas aceitadores
de elétrons. Altos valores de f° definem regides susceptiveis a interagdo com

espécies radicalares.

Figura 16. Representacao grafica dos IFCA obtidos para o PPy puro: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor
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Figura 17. Representacao grafica dos IFCA obtidos para o PPy-CCH: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor

Figura 18. Representagéo grafica dos IFCA obtidos para o PPy-CHa: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor
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Figura 19. Representacao grafica dos IFCA obtidos para o PPy-CsHs: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor

Figura 20. Representacéo grafica dos IFCA obtidos para o PPy-CN: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor
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Figura 21. Representagéao grafica dos IFCA obtidos para o PPy-F: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor

Figura 22. Representagao grafica dos IFCA obtidos para o PPy-NH,: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor
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Figura 23. Representacao grafica dos IFCA obtidos para o PPy-NO,: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor

Figura 24. Representacdo grafica dos IFCA obtidos para o PPy-OCHpa: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor
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Figura 25. Representacéo grafica dos IFCA obtidos para o PPy-OH: estrutura (linha 1) f* (linha 2), f
(linha 3) e f° (linha 4).

Fonte: o autor

Analisando os IFCAs obtidos para o PPy puro é possivel verificar que a maior
reatividade situa-se sobre os carbonos 3 e 4 da cadeia principal. Com relagdo aos
outros derivados, nota-se que a insergao de grupos substituintes leva a variagdes
nas posi¢des das regides reativas. De modo geral, o efeito das substituicbes pode
ser dividido em 3 casos:

iii) Substituicdbes que resultam em derivados mais inertes que o PPy puro, nos
quais a propriedade de eletropolimerizagao é intensificada, ou seja, os derivados
obtidos apresentam maior reatividade em regides terminais da cadeia
polimeérica;

ii) Substituicdes que levam a derivados com reatividade intermediaria, similares ao
PPy puro, que possuem suas regides reativas sobre os anéis da cadeia, e/ou
em regides estericamente protegidas;

i) Substituicbes que levam a derivados com maior reatividade nas ramificages
laterais do polimero, caracteristica, a priori, desejavel em materiais a serem
empregados na camada ativa de sensores. De fato, € de se esperar que as
ramificacdes estejam mais expostas a interagdo com agentes externos (analitos)
do que a cadeia principal do polimero, em especial em filmes finos. Tal
interagdo, por sua vez pode levar a variagdes significativas nas propriedades
opto-eletronicas dos polimeros, viabilizando a deteccdo ou mesmo a
quantificacdo de analitos especificos (MANDU; BATAGIN-NETO, 2018).


https://www.zotero.org/google-docs/?MFIVvN
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De acordo com os resultados apresentados, os derivados que se encaixam
no terceiro grupo (derivados mais inertes) sdo: PPy-F, PPy-NH,, PPy-NO,, PPy-
OCH; e PPy-OH. No segundo grupo (derivados com reatividade intermediaria)
temos: PPy puro, PPy-CsHs e PPy-CHs. Por fim, no primeiro grupo, como derivados
mais promissores temos o PPy-CCH e o PPy-CN.

A Figura 26 ilustra os valores dos indices de Hammett associados a cada
ramificacdo (Tabela 1). E interessante notar que os substituintes dos derivados de
maior interesse (grupo i) compartilham valores positivos (intermediarios) de o, e
baixos valores absolutos de or. Uma observagao simples da Figura 26 indica que a
caracteristica que domina a reatividade do sistema esta mais associada aos baixos
efeitos ressonantes do que aos altos valores de o0, o que é evidenciado pelo

resultado negativo obtido para o PPy-NO; e resultados intermediarios obtidos para o

PPy, PPy-CHs e PPy-CeHs.

Figura 26. Representagéo grafica dos indices de Hammett dos grupos considerados no presente

trabalho. As coloragbes definem diferentes grupos de reatividade.
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Fonte: o autor

4.4. Estudos de adsorcgao

Com base nos resultados de reatividade, os sistemas PPy-CCH e PPy-CN
foram selecionados para estudos de adsorcao de analitos. Para fins de comparacgéao
o PPy néao alterado também foi avaliado. Foram considerados 9 analitos: AsH;

(arsina), Cl, (gas cloridrico), H.S (gas sulfidrico), HF (fluoreto de hidrogénio), NH3



53

(gas amoniaco), Sarin, Mostarda, SO, (diéxido de enxofre) e PH; (fosfina). As
estruturas que ilustram os sistemas antes a apds as otimizagbes sao apresentadas
no Anexo A.

A Figura 27 apresenta os valores de Eiig.mea COrrigidas em relagdo ao BSSE
(dados associados aos valores corrigidos e nao corrigidos séo apresentados no
Anexo B). Tal analise visa para evidenciar a intensidade com que cada gas interage

com o polimero.

Figura 27. Energias médias de ligagao
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Fonte: o autor

Primeiramente € interessante salientar a importadncia da utilizacdo da
correcao do BSSE na andlise das interagbes polimero analito (vide Anexo B). Em
geral nota-se um decréscimo médio de aproximadamente 57% (variando entre
7,07% e 255,8%) dos valores associado a sobreposicao de bases. Desvios padrao
relativamente baixos s&o obtidos em relagdo a densidade de analitos (com excegéo
para o sistema PPy-CN_Sarin).

Os resultados mostram que todos os derivados apresentam forte interacao
com os analitos, com energias de ligagdo médias, no minimo, 10 vezes superiores a
energia térmica (0.025 eV). De forma geral, interagbes menos expressivas sao
observadas para os analitos AsHs, H.S e PH; com relacéo a todos os derivados.

Dentre os compostos avaliados, o PPy ndao modificado apresenta as maiores
energias de interacdo com relacdo aos gases mostarda, SO, e Cl.. Uma leve
reducdo da maioria dos valores de Eiig.mea € Observada para o derivado PPy-CCH em

relagdo ao PPy. Aumentos expressivos da energia de ligagdo s&o observados
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apenas para o derivado PPy-CN com relagé&o aos gases Sarin, NH; e HF.

A Tabela 3 apresenta as variagdes percentuais associadas a intensificagdo ou
reducao da energia média de ligagao em relagdo ao PPy ndo modificado. Valores
positivos (representados em azul) indicam um aumento na energia de ligagéo,
enquanto valores negativos (representados em vermelho) indicam que o sistema em
questao apresentou uma redugao da energia de ligagdo em relagdo ao PPy néao

modificado.

Tabela 3. Variagdes percentuais dos valores de energia média dos sistemas baseados em PPy-CCH

e PPy-CN em relagéo aos contendo o PPy nao modificado.

Variacéo percentual dos valores de Eg.mes referente aos diferentes analitos
Derivados
Sarin SO; PH; NH; Most. HF H.S Cl; AsH;

PPy-CCH 15,2 -37,0 -34,7 -5,7 -13,0 -30,8 -22,6 -62,4 -4,8
PPy-CN 47,2 -45,3 -12,0 47,0 -58,0 114,0 13,1 -79,3 -5,7

As tendéncias acima apontadas sdo também observadas ao se empregar
uma abordagem DFT/MO6HF/6-31G(d) nos calculos de energia de ligagdo, como
ilustrado na Figura B2 (Anexo B).

Apesar dos interessantes resultados acima apresentados, € importante
ressaltar que os valores de energia de ligagdo média, em si, ndo podem ser
diretamente associados a capacidade de deteccao e quantificacido de analitos, para
tanto é necessario avaliar a influéncia da presenga dos compostos em alguma
propriedade mensuravel dos derivados, como por exemplo caracteristicas opticas e/
ou eletronicas. Contudo é interessante também ressaltar que, apesar da dificuldade
de afericdo direta, os valores representados na Figura 27 indicam quéo efetiva é a
interagdo polimero-analito, de modo que sistemas com altos valores de E,g devem
apresentar alteragdes estruturais mais significativas apds as adsorgoes.

De fato, no presente trabalho as estruturas dos oligdbmeros foram mantidas
bloqueadas no plano durante o processo de otimizagdo de geometria, no sentido de
impedir que as cadeias principais apresentassem distorcdo estrutural que pudessem
se sobrepor as alteragdes eletrénicas induzida pelos analitos. Contudo, mesmo em
filmes finos certa relaxagao estrutural é esperada apods a interagao polimero-analito,
as quais, devido a profunda correlagao estrutura-propriedade tipica dos polimeros,

certamente deve resultar em alteragdes significativas das suas propriedades opto-
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eletrénicas. Neste sentido, pode-se considerar que sistemas com valores elevados
de Eigmea podem ser considerados interessantes sistemas polimero-analito para
confeccdo de sensores. Tal resultado € compativel com dados recentemente
reportados por Shokuhi Rad e colaboradores que indicam alta capacidade de
deteccdo de NH; por trimeros de PPy (SHOKUHI RAD et al, 2015).

Com o objetivo de melhor interpretar possiveis alteragcbes em respostas opto-
eletrbnicas dos sistemas apds as adsorgdes, procurou-se avaliar a influéncia da
presenca das espécies na resposta Optica e nos niveis de energia ao redor dos
orbitais de fronteira dos derivados avaliados. As Figuras 28-30 apresentam os
espectros de adsorgao tedricos associados aos sistemas PPy, PPy-CCH, e PPy-CN,
respectivamente, antes e apds as adsorgdes com as diferentes espécies quimicas
(AsHs, Cl,, HS, HF, Mostarda, NHs, PHs, Sarin e SO;), com distintas densidades d1=

1 analito (vermelho), d> = 2 analitos (verde) e ds; = 3 analitos (azul).

Figura 28. Espectros de absorgéo 6ptica do PPy isolado e na presenga dos gases: a) AsHs, b) Cl,,
¢) Hz.S, d) HF, e) Mostarda, f) NHs , g) PHs , h) Sarin e i) SO.. d1 , d2 e ds representam sistemas com 1,
2 e 3 analitos, respectivamente.
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Figura 29. Espectros de absorg¢ao 6ptica do PPy-CCH isolado e na presenga dos gases: a) AsHs, b)
Cl,, ¢) H.:S, d) HF, e) Mostarda, f) NH; , g) PHs , h) Sarin e i) SO.. d1, d- e d; representam sistemas
com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente.
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De forma geral, ndo se pode notar alteragdes significativas nas propriedades
Opticas do PPy e dos derivados na presenga da maioria dos analitos, em especial
para o AsHs;, H.S, HF, Mostarda, NH;, PH; e Sarin. Resultados promissores sao
observados apenas para os analitos Cl. e SO, os quais mostram leves alteracdes
na amplitude e leves mudangas na posi¢cao do pico principal. Os resultados mais
promissores do ponto de vista de resposta optica quantitativa sdo obtidos para o
PPy nao modificado, sendo observada uma dependéncia da amplitude do pico

principal com a densidade de analitos.
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Figura 30. Espectros de absorg¢ao 6ptica do PPy-CN isolado e na presenga dos gases: a) AsHs;, b)
Cl,, ¢) H.:S, d) HF, e) Mostarda, f) NH; , g) PHs , h) Sarin e i) SO.. d1, d- e d; representam sistemas

com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente.
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Visando aprofundar as analises dos possiveis observaveis associados a

resposta sensorial dos derivados, a influéncia dos analitos nas densidades de

estados eletrénicos (DOS) dos sistemas adsorvidos foi avaliada. As Figuras 31-33
representam a densidade de estados total (TDOS) ao redor dos niveis de fronteira
(HOMO e LUMO) associados aos sistemas PPy, PPy-CCH e PPy-CN, bem como as

suas alteragbes apds os processos de adsorg¢ao. A regido cinza representa a TDOS

do polimero isolado, enquanto que as linhas azul, vermelho e verde representam,

respectivamente, as densidades relativas d+, d; e ds.
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Figura 31. Densidade de estados total (TDOS) do PPy isolado e na presenca dos gases. d,, d, e d;

representam sistemas com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente.
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Figura 32. Densidade de estados total (TDOS) do PPy-CCH isolado e na presenca dos gases. d1, d»

e ds representam sistemas com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente.
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Figura 33. Densidade de estados total (TDOS) do PPy-CN isolado e na presenga dos gases. di, d, e

ds representam sistemas com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente.
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De forma geral, é sabido que a resposta elétrica de dispositivos baseados em
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materiais organicos depende do alinhamento de niveis de energia de seus
componentes. Em particular, em se tratando de dispositivos poliméricos de uma
camada, a proximidade entre os niveis de energia fronteira dos polimeros (HOMO e
LUMO) e a fungéo trabalho dos eletrodos acaba influenciando apreciavelmente a
injecao de carga e por conseguinte a resposta optoeletrénica dos dispositivos. Neste
contexto o uso de diferentes eletrodos podem levar a distintas respostas nos
sistemas avaliados. Na presente discussao, a fim de inferir possiveis variacbes nas
propriedades elétricas de dispositivos baseados nestes materiais foi analisado o
efeito induzido pela adsorgcédo considerando que inicialmente o sistema apresentava
uma injegdo Ohmica (perfeito alinhamento entre os eletrodos e os niveis de
fronteira). Tais analises, obviamente sao dependentes do alinhamento inicial
existente entre os niveis (e outros fatores mais complexos envolvendo o bending de
bandas) (LANGE et al, 2011; BLAKESLEY; GREENHAM, 2009).

Dentro do contexto acima apresentado, os resultados demonstrados
permitem estimar a influéncia dos analitos na resposta elétrica dos sistemas
baseados em PPy. Em geral nota-se que as alteragbes observadas sao
dependentes do numero de analitos considerados. Em geral os resultados podem
ser divididos em 3 classes: i) alteragdes pouco expressivas ao redor dos niveis de
fronteira; ii) formagao de novos estados eletrénicos relativamente distantes do gap
mas com certa influéncia nos niveis de fronteira; e iii) formagdo de novos niveis
eletrénicos no interior do gap dos derivados. Além destas classes de resposta, nota-
se também uma resposta andmala para os sistema PPy-CN_Sarin, a qual ndo é
diretamente dependente da densidade de analitos. A Tabela 4 sumariza as
respostas observadas para os diferentes derivados, os asteriscos indicam sistemas

classificados em i e ii que apresentam certa variagao nos niveis de fronteira.

Tabela 4. Sumario das respostas observadas na TDOS dos sistemas adsorvidos

Tipo de resposta

Derivado
i i iii Andémala
PPy PH3, AsHs, H,S Sarin, Mostarda, HF, NH; SO, Cl, -
PPy-CCH PHs, AsHs;, H.S Sarin, Mostarda, HF, NH; SO,, Cl, -—-
PPy-CN AsHs, H.S PHs, Mostarda, HF, NH; SO, Cl, Sarin

Como se pode notar todos os sistemas apresentam a formacado de novos
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niveis no gap quando considerados os analitos SO, e Cl,, o que sugere uma alta
capacidade de detecgao destes analitos pelos derivados de PPy avaliados. Tal
caracteristica foi anteriormente identificada na resposta 6ptica dos sistemas. No
caso do PPy ndo modificado, nota-se a formag&o de uma variagdo mais expressiva
ao redor de ambos os niveis de fronteira, o que permite compreender as maiores
variagdes da posi¢cao do pico principal no espectro de absorgao do sistema PPy em
relagdo aos demais derivados.

Do ponto de vista de transporte eletronico, tal resultado sugere que estes
analitos podem interferir apreciavelmente na condutividade dos sistemas. De modo
geral, a condugao de elétrons em sistemas poliméricos € governada por processos
denominados hopping de elétrons, onde portadores eletronicos, impulsionados por
um campo elétrico externo, percorrem o material por meio de “saltos” entre niveis de
energia espacial e energeticamente distribuidos (associados a subsegmentos
planares presentes na cadeia polimérica) de forma similar a uma caminhada em

meio a um terreno montanhoso (vide Figura 34).

Figura 34. Exemplificagdo do transporte de portadores carga em um material polimérico: a) desordem

espacial; b) desordem energética; c) panorama geral resultante.

(a) (b)

Fonte: (TESSLER et al, 2009)

Dada este contexto, a formacdo de niveis no interior do gap e nas
proximidades dos niveis de fronteira sugerem que a presencga dos analitos Cl; e SO,
levam a um aumento da capacidade de aprisionamento (trapeamento) de portadores
eletrébnicos nos materiais. Tal efeito seria observado em medidas de condutividade,
capacitancia ou impedancia elétrica dos sistemas, sugerindo uma possivel aplicagao
deste compostos como sensores quimicos efetivos destes analitos.

E interessante também mencionar a existéncia das alteragdes entre os gases
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NHs; e Sarin com o PPy-CN. Tais mudangas, apesar de serem relativamente
pequenas, se consideradas em conjunto com os dados advindos do estudo de
energia de ligacdo podem sugerir certa sensibilidade.

No sentido de melhor compreender o efeito dos diferentes analitos na
composi¢cao da TDOS dos sistemas adsorvidos, as densidades de estados das
espécies gasosas isoladas foram computadas, empregando a mesma abordagem do
estudo dos sistemas adsorvidos. A Figura 35 ilustra os resultados obtidos.

Da analise comparativa entre as Figuras 31-33 e 35 é interessante notar que
o grafico de TDOS dos sistemas adsorvidos pode ser compreendido como a
sobreposi¢ao aproximada dos niveis dos oligbmeros e dos gases. Tal fato sugere
que sistemas eficientes de deteccado possam ser a priori identificados por meio da
analise de niveis de fronteira dos componentes envolvidos. Esta observacao permite
considerar que estudos de engenharia de gap poderiam ser de grande contribuigéo
na identificacdo de sistemas polimero-analito mais eficientes para a confec¢ao de
sensores quimicos, podendo guiar estudos posteriores de adsor¢do de analitos.
Neste sentido, os resultados apresentados nas Figura 11 e 15 desta dissertagao
podem indicar interessantes formas de se identificar sistemas derivado-analito para

aplicagao em sensores gasosos.

Figura 35. Densidade de estados total (TDOS) relativa as moléculas isoladas dos gases.

[ Niveis ocupados [ Niveis desocupados
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Outra informagédo relevante da andlise da Figura 35 diz respeito ao fato de
que a maioria dos gases ndao devem atuar como dopantes para os derivados
avaliados, apresentando niveis ocupados e desocupados com energia menor e
maior, respectivamente, ao HOMO e LUMO dos polimeros. Como exce¢ao tem-se
os analitos Cl, e SO,, 0s quais inserem niveis desocupados no gap, os quais podem

atuar como trapeadores de portadores eletrénicos.
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5. Conclusoes

Um conjunto de nove novos derivados de PPy 3-substituidos foi proposto e
avaliado através de calculos de estrutura eletrbnica para identificar materiais
otimizados para aplicagdes variadas, em especial em sensores quimicos.

Estudos preliminares sobre a saturagao de propriedades épticas apontaram a
plausibilidade de empregar a abordagem TDDFT/MO6HF/6-31G(d) para o estudo de
tais propriedades de PPy.

Os resultados permitem estimar um pequeno conjunto de regras simples
baseadas em parametros de Hammett que podem ajudar no desenvolvimento de
novos materiais baseados em PPy para diversas aplicagdes. As influéncias
especificas dos grupos laterais nas propriedades optoeletronicas dos derivados
também foram avaliadas e discutidas. Em geral, observou-se que a incorporagéao de
fortes EWG na posigdo 3 do PPy pode levar a uma estabilizagdo significativa dos
compostos obtidos, enquanto que ERG levam a derivados com propriedades 6pticas
aprimoradas.

Os resultados também apontam o derivado PPy-NO, como um material
promissor para o transporte de carga e dissociagdo de excitons. Por outro lado, o
PPy-OCH; e o PPy-OH demonstraram ser os derivados mais interessantes para
aplicagdes Opticas, apresentando um desvio para o vermelho superior a 20 nm em
relacdo ao PPy.

Andlises de reatividade apontam os sistemas PPy-CN e PPy-CCH como os
mais promissores para aplicagées em sensores quimicos, apresentando uma maior
reatividade sobre as cadeias laterais, as quais s&0 mais acessiveis a possiveis
analitos. Em particular, uma analise inicial aponta que sistemas com reatividade
centrada sobre regides mais acessiveis apresentam grupos laterais com um fraco
efeito ressonante.

Os resultados advindos do estudo de adsorgéo indicam o PPy, PPy-CCH e
PPy-CN como bons detectores dos gases Cl, e SO,, em especial no que tange
respostas elétricas. Respostas mais expressivas no espectro de absorgcdo Optica
foram obtidas apenas para o PPy ndo modificado. A analise das energias de ligagcao
sugerem que o derivado PPy-CN apresente uma interagdo mais efetiva com os
gases Sarin, NH; e HF em relagdo ao PPy ndo modificado, o que pode indicar este

derivado como uma opgéo interessante para aplicagdes em sensores quimicos.
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APENDICES

Apéndice A: Exemplo de confecgao e otimizagao de geometria das estruturas
adsorvidas

As Figuras A1 e A2 ilustram alguns exemplos de otimizagdes de geometria
que foram utilizadas. Conforme ja citado, foram utilizados pacotes computacionais

para confeccionar as estruturas e depois otimiza-las.

Figura A1. PPy-CN com 3 analitos de gas Cl,: a) antes e b) apds otimizagéo de geometria

Fonte: o autor

Figura A2. PPy-CN com 3 analitos de gas SO.: a) antes e b) apds otimizagdo de geometria

Fonte: o autor
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Apéndice B: Influéncia da correg¢ao de counterpoise nos valores de energia de

ligacao

As Figuras B1 e B2 ilustram as energias médias de ligagdo com valores
corrigidos e nao corrigidos do BSSE pela abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d) e

DFT/MO6HF/6-31G(d), respectivamente. Barras mais claras indicam valores nao

corrigidos enquanto que barras mais escuras representam dados corrigidos pela

aproximacdo CP. As barras de erro definem o desvios padrdao obtidos em

considerando os trés valores de Ejgmes Obtidos para os sistemas com diferentes
densidades de analitos.

Figura B1. Energia média de ligagao obtidos numa abordagem DFT/B3LYP/6-31G(d): valores

corrigidos e nao corrigidos pela aproximagao CP.
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Fonte: o autor

Figura B2. Energia média de ligagao obtidos numa abordagem DFT/MO6HF/6-31G(d): valores

corrigidos e nao corrigidos pela aproximagao CP.
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Fonte: o autor
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Apéndice C: Resultados obtidos empregando-se o funcional de correlagao e
troca MO6HF

Além das energias médias de ligagdo apresentadas na Figura B2, outros
calculos da influéncia dos analitos nas propriedades dos sistemas foram também
conduzidos empregando o funcional MO6HF. As Figuras C1-C3 ilustram dados
associados a analise de TDOS obtidos numa abordagem DFT/M06HF/6-31G(d). De
forma geral, resultados compativeis aos discutidos no texto principal podem ser

identificados.

Figura C1. Densidade de estados total (TDOS) do PPy isolado e na presencga dos gases. d1, dz e ds

representam sistemas com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente (abordagem DFT/MO6HF/6-31G(d)).
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Fonte: o autor

Figura C2. Densidade de estados total (TDOS) do PPy-CCH isolado e na presenga dos gases. d, , d;
e d; representam sistemas com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente (abordagem DFT/MO6HF/6-

31G(d)).
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Fonte: o autor
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Figura C3. Densidade de estados total (TDOS) do PPy-CN isolado e na presenga dos gases. d1, d> e

d; representam sistemas com 1, 2 e 3 analitos, respectivamente (abordagem DFT/MO6HF/6-31G(d)).
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Fonte: o autor



