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RESUMO

Materiais poliméricos organicos tém se mostrado materiais promissores na confec¢ao
de sensores quimicos, principalmente devido a sua alta versatilidade de sintese e
baixo custo relativo. Neste contexto, derivados de politiofeno tem alcangado grande
destaque. Visando melhor compreender as caracteristicas sensoriais destes materiais
e propor possiveis derivados com propriedades melhoradas, no presente trabalho sao
empregados calculos de estrutura eletrbnica para avaliar caracteristicas de
reatividade e processos de adsorcdo de diferentes compostos gasosos sobre a
superficie de derivados poliméricos modificados de politiofeno. Dados de reatividade
local foram avaliados por meio de indices de Fukui Condensados aos Atomos (IFCA)
obtidos por meio de duas distintas abordagens, as quais foram comparadas para um
dado derivado. A partir destes resultados estudos de adsorgao foram realizados em
duas etapas. A influéncia das espécies quimicas foi avaliada e discutida a partir de
caracteristicas estruturais, disposicao de niveis de energia, alteragdes observadas
nos espectros de absorgao 6ptica tedricos e energias de ligagdo dos sistemas. Os
resultados obtidos indicam o derivado P3HT-CI como o derivado mais promissor para
a aplicacdo em sensores quimicos. Em adigao, os resultados também indicam que a
presenca de grupos laterais de maior reatividade na cadeia polimérica pode direcionar
e intensificar a interacdo dos polimeros com os analitos, ao mesmo tempo em que

permitem evitar a sua degradagao quimica.

Palavras-chave: sensores quimicos, politiofeno, derivados de P3HT, adsorcédo de

gases.



ABSTRACT

Polymeric materials are promising candidates for the manufacture of chemical sensors
mainly due to their high versatility of synthesis and low relative cost. In this context,
polythiophene derivatives have been considered quite interesting materials. In order to
better understand the sensory properties of these materials and propose derivatives
with improved features, in the present work electronic structure calculations were
carried out to evaluate local reactivities and adsorption processes of gaseous
molecules on the structure of polythiophene modified derivatives. The reactivity data
were evaluated via Condensed-to-atoms Fukui Indexes by two distinct approaches.
From these results, adsorption studies were conducted in two steps. The influence of
the chemical species was evaluated and discussed in terms of structural features,
energy levels distributions, changes on the optical absorptions, and binding energies.
The obtained results indicate the derivative P3HT-CI as the most promising material
for application in the active layer of chemical sensors. In addition, the results also
indicate that the presence of reactive side groups can guide and intensify the

interaction of the polymers with analytes and avoid their chemical degradation.

Keywords: chemical sensors, polythiophene, P3HT derivatives, adsorption of gases.
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1 INTRODUGAO

Cerca de 99,98% do ar seco terrestre € composto por 78% de gas
nitrogénio, 21% de oxigénio e 0,98% de argdnio. Entretanto, apesar de existirem em
grande concentragcdo na atmosfera, estes gases em geral ndo apresentam grande
influéncia nos fendbmenos climaticos. De fato, a relevancia de gases e aerossois em
tais fenbmenos nao esta relacionada diretamente a abundéancia relativa destes. Ha
exemplos tipicos de compostos gasosos que apresentam baixa concentragao natural
na atmosfera, mas que desempenham papéis fundamentais nos fendmenos
meteorologicos, tais como, didoxido de carbono (CO:2), o vapor de agua (H20) e o
ozbnio (Os), sendo estes os principais responsaveis pelo efeito estufa natural e
absorcao de radiagbes (OLIVEIRA, 2005). De fato, diversos outros compostos
gasosos normalmente encontrados em baixas concentragbes podem interferir
consideravelmente em fenbmenos atmosféricos e processos produtivos industriais.
Por exemplo, reacdes fotoinduzidas envolvendo os gases NOx e compostos volateis
de carbono sédo geralmente responsaveis pela formagao de ozénio na Troposfera,
onde € considerado um grave poluente. Compostos SO2 e NOx, por sua vez, séo
tipicamente associados a fendmenos de chuva acida. Particulados finos, oriundos de
processos de queima ou reagdes fotoinduzidas, podem interferir de forma apreciavel
na umidade e espalhamento da luz na atmosfera, além de estarem associados a
origem de sérios problemas respiratérios em seres vivos (FINLAYSON-PITTS; PITTS,
2000).

Dentro deste contexto, o monitoramento da concentracdo destes
componentes gasosos (bem como outros) na atmosfera € de suma importancia em
atividades de analise e controle presentes em diversos ramos da economia (LIU et al.,
2012); sendo comumente realizado através do uso de sensores quimicos.

De modo geral, sensores quimicos sao dispositivos que permitem a
determinacao, identificagcao e quantificacdo de espécies quimicas presentes em fase
liguida ou gasosa de uma determinada amostra. Tais dispositivos sdo comumente
constituidos por uma camada quimicamente seletiva, cuja fungao € interagir com um
determinado composto, a fim de permitir a sua identificagdo. A camada ativa de

sensores quimicos, por sua vez, pode ser baseada em distintos materiais,
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apresentando variados métodos de detecgdo, sensibilidades e mecanismos de
resposta (LIU et al., 2012; CHENLU; SENS, 2005; BATZILL, 2006).

Em geral a detecgdo de analitos esta associada a adsorgéo destes a
superficie dos sensores, sendo esse processo acompanhado ou nao de transferéncia
de carga elétrica ou reag¢des quimicas. A interacdo destas espécies com o material do
qual o sensor é constituido geralmente resulta na alteracdo de alguma propriedade
mensuravel do sistema, o que possibilita, por meio de uma calibragdo adequada, a
deteccao e quantificagdo do material adsorvido.

Dentre os possiveis materiais atualmente empregados na confec¢do de
sensores quimicos, polimeros organicos e outros compostos baseados em carbono
mostram-se bastante promissores, devido ao baixo custo e versatilidade (ZAIKOV,
2009; YOON, 2013; BAI; SHI, 2007; ZENG et al., 2007; CONTS-DE-JESUS; LI; R.,
2013; SCHEDIN et al., 2007; YUAN; SHI, 2013; WANG; YEOW, 2009). Em especial,
materiais poliméricos, além de apresentarem interessantes propriedades
optoeletrénicas e estruturais, as quais permitem o seu uso em diferentes aplicagdes
tecnolégicas, contam com uma grande versatilidade de sintese, que possibilita a
obtencao de derivados com propriedades diferenciadas de forma relativamente facil
(BAI; SHI, 2007). Tal caracteristica é de grande relevancia no que tange a fabricagao
de sensores quimicos de alta seletividade, uma vez que um grande numero de
substituigdes e funcionalizagdes pode ser testado a fim de ajustar a interagdo destes
materiais com moléculas a serem adsorvidas. Além disso, estudos recentes sugerem
que o emprego de polimeros nanoestruturados pode levar a respostas diferenciadas
na deteccdo de gases, aumentando ainda mais a sensibilidade destes materiais
(YOON, 2013).

Apesar de toda a caracterizacdo dos polimeros como componentes de
camadas ativa de sensores quimicos, 0 mecanismo de interagcdo das espécies a
serem detectadas com estes materiais €, em geral, complexo e de dificil descri¢ao.
Neste contexto, a fim de melhorar a compreensao das interacdes, estudos tedricos
sao de grande valia, uma vez que permitem nao somente acessar detalhes acerca do
processo de adsorgdo, como também avaliar o efeito promovido pela espécie
adsorvida na resposta do sistema. Com base nestas informacbes, pode-se

frequentemente direcionar o estudo experimental de novos materiais e propor
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estruturas/funcionaliza¢des capazes de melhorar a eficiéncia dos dispositivos a serem
confeccionados.

Neste contexto, calculos de estrutura eletrdbnica (CEE) e dindmica
molecular (DM) sdo ferramentas bastante interessantes (RYAN; SHEVADE; TAYLOR,
2010). Ambas se tratam de metodologias que visam a descricdo de sistemas
moleculares através de diferentes niveis de aproximacgao.

De fato, € grande o numero de trabalhos teéricos que empregam CEE e
DM no estudo e simulagao da interagdo de gases com superficies de materiais (RYAN;
SHEVADE; TAYLOR, 2010). Em especial, a investigacdo de processos de adsorgao
de espécies moleculares sobre camadas ativas de sensores € um tema que tem
chamado bastante atencdo no meio académico (KUMAR et al., 2013; OUBAL et al.,
2013; ZHANG et al., 2009; RASTEGAR et al., 2013). Tais estudos, no entanto, sdo
dificeis de serem realizados em polimeros, principalmente devido a desordem
estrutural intrinseca destes materiais.

Apesar do numero crescente de trabalhos acerca deste tema,
frequentemente tais estudos séo realizados considerando-se um numero limitado de
funcionalizagbes e ndo contam com uma analise preliminar de sitios de reatividade
sobre as superficies adsorvedoras. Geralmente as mudancgas estruturais sugeridas
sao restritas a retirada de atomos ou incorporacao de dopantes (ou grupos funcionais)
nas cadeias, seguidas do estudo de adsorgdo de espécies quimicas especificas.
Deste modo os detalhes acerca da seletividade dos sistemas sdo, em geral, pouco
discutidos.

O presente trabalho apresenta como uma primeira etapa o estudo de
derivados de politiofeno como materiais a serem empregados na camada ativa de
sensores quimicos.

A escolha do politiofeno, e, em especial o poli-3-hexil-tiofeno (P3HT) e seus
derivados, deve-se ao fato dos seus 6timos resultados como sensores ja reportados
na literatura (MASSERA et al., 2011; HO; LECLERC, 2009), o que incentiva e encoraja
cada vez mais o seu estudo para a confeccao de dispositivos.

CEE foram empregados na identificacdo de regides mais propensas a
interacdes com diferentes espécies quimicas, visando identificar sitios de adsorcéao.
Para tanto, indices de reatividade de Fukui foram utilizados, e diferentes
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conformacgdes dos derivados foram consideradas. Posteriormente foram avaliadas as
regides dos derivados de P3HT mais susceptiveis a adsor¢ao de espécies quimicas
externas e a influéncia destas nas propriedades destes polimeros.

O presente trabalho se encontra organizado da seguinte forma: na segéo 2
sdo apresentados os objetivos do presente estudo; na se¢cédo 3 sao apresentados os
materiais e a metodologia utilizada para a elaboragdao do trabalho; na seg¢édo 4 sao
apresentados e discutidos os resultados obtidos acerca dos calculos de reatividade,
estudos de adsorcao e analises diversas; na secéo 5 sdo apresentadas as conclusdes
finais do estudo e expectativas futuras; por fim na secdo anexo sao apresentados o
material de estudo e uma breve revisdo/discussao acerca dos métodos empregados

no presente trabalho
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como obijetivo identificar derivados do polimero
P3HT que possuam propriedades sensoriais otimizadas e estudar a suas respostas
opto-eletrbnicas a presenca de diferentes espécies quimicas. Ademais, busca-se
também avaliar detalhes acerca de mecanismos basicos da interagao

polimero/analitos.
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3 MATERIAL E METODOS
A fim de otimizar as informacdes passadas por este trabalho optou-se por
apresentar a teoria por tras dos calculos e as equacbes utilizadas intrinsicamente

pelos softwares empregados, na se¢cao anexo.

3.1 MATERIAL

A Figura 1 apresenta as estruturas basicas do politiofeno (a) e do P3HT (b),
considerados no presente trabalho. Estes polimeros apresentam como unidade basica
uma estrutura ciclica com quatro carbonos e um atomo de enxofre, denominada
tiofeno. A letra R representa o sitio onde diferentes ligantes foram inseridos para a

confecgéo dos derivados P3HT-R, os quais sdo apresentados na Tabela 1.

Figura 1 - Estrutura basica do: a) Politiofeno; b) P3HT.

N

Fonte: Elaborada pelo autor.

Optou-se por se estudar derivados de P3HT, ao invés do politiofeno devido
ao fato deste polimero apresentar boa solubilidade em solventes organicos, o que se
deve principalmente as ramificacdes laterais que apresenta. Tal caracteristica € de
grande interesse na confecg¢do de filmes finos poliméricos de alta homogeneidade,
utilizados em dispositivos eletrénicos (THOMPSON; FRECHET, 2008).

A partir da estrutura basica do P3HT, foram confeccionados 16 diferentes
derivados. As substituicdes foram realizadas de acordo com trabalhos do grupo do
Prof. Dr. Francisco C. Lavarda— UNESP/Bauru, sendo baseada nos parametros de
Hammet destes ligantes (CAREY; SUNDBERG, 2007; OLIVEIRA; LAVARDA, 2014;
OLIVEIRA et al., 2013). A Tabela 1 apresenta a numeragao adotada e os substituintes
empregados em cada derivado (N=0 representa o politiofeno).
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Tabela 1 - Substituintes presentes sobre a posi¢do R da Figura 1.

ID R ID R

0 Politiofeno 8 SH

1 Cl 9 OH

2 Br 10 PH2

3 F 11 -NH2

4 -CHs 12 -C=N

5 -CH2-CHs 13 -CeHs

6 -CH2-CH2-CHjs 14 H (P3HT)
7 I

Fonte: Elaborada pelo autor.

As espécies quimicas consideradas nos estudos de adsor¢ao foram: Hz,
O2, NO2 e N2H4, uma vez que tais espécies possuem boa afinidade com polimeros
condutores (LANGE; ROZNYATOVSKAYA; MIRSKY, 2008).

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Confecgéo e otimizagao de estruturas

Todos os derivados apresentados na Tabela 1 foram confeccionados com
o auxilio do pacote computacional Molden (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000) e
posteriormente otimizados numa abordagem HF com aproximagéo semiempirica PM6
(Parametric Method 6) (STEWART, 2007), em vacuo, afim de se obter estruturas de
menor energia, ou seja, aquelas mais provaveis de serem encontradas na natureza.

Deste estudo de otimizacdo com todos os parametros livres, estruturas
torcidas foram obtidas. Apds essa etapa, a partir destas estruturas de menor energia
foram confeccionados derivados planares para reotimizacdo com diedrais
bloqueados. Uma vez que sensores quimicos sao normalmente utilizados na forma
de filmes finos, é esperado que estruturas mais planizadas sejam obtidas apds a
evaporagao dos solventes do substrato, deste modo, buscou-se avaliar as estruturas

poliméricas em conformagdes planares no sentido de mimetizar tal efeito. As
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estruturas torcidas (livres) foram armazenadas e serdo estudadas numa etapa
posterior, para avaliacao de possiveis desvios dos resultados relativos a conformagao
da cadeia principal. A Figura 2 apresenta as estruturas planares e livres obtidas apés
a otimizacao para o derivado P3HT-CI, para ilustracao.

Todos os calculos de otimizagao foram realizados com o auxilio do pacote
computacional MOPAC (STEWART, 1990). O uso de aproximagdes semiempiricas na
otimizagao de estruturas poliméricas em conjungdo com métodos mais acurados para
o calculo de propriedades tem se mostrado uma abordagem interessante em diversos

polimeros e por isso foi adotada no presente trabalho.

Figura 2 - Estrutura otimizada livremente: a) vista frontal e b) vista lateral; estrutura otimizada com a

cadeia principal bloqueada numa conformacgao planar: c) vista frontal e d) vista lateral.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2 Calculo de indices de reatividade

A fim de identificar provaveis sitios de alta reatividade, indices de Fukui
Condensados aos Atomos (IFCA) foram avaliados numa abordagem DFT para todos
os derivados planares otimizados.

De forma geral tais descritores tém apresentado bons resultados no estudo
de sitios reativos de moléculas e polimeros, e por sua simplicidade e eficiéncia
mostram-se de grande interesse no presente estudo (LEVINE, 2000).

Os IFCA apresentam uma dependéncia com o tipo de reacao/interagao

entre espécies quimicas a ser analisada, seja com a entrada, retirada ou a nao
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alteracdo no numero de elétrons do composto de interesse. Considerando, por
exemplo, que um sistema M cuja reatividade se deseja estudar contenha N elétrons.
Ao receber um elétron tal sistema contera (N+1) elétrons, passando a ser
representado por M~; de forma analoga, ao perder um elétron temos a espécie M*,
com (N-1) elétrons. Neste caso os IFCA sao expressos por (BATAGIN-NETO et al.,
2013; YANG; MORTIER, 1986):

fif = qr(N+1)—qr(N) (1)
fi = a(N) —q (N —1) (2)
£2 = >[qe(N + 1) — g (N — 1] 3)

~ N

sendo que gk(N+1), gk(N) e gk(N—-1) representam as populagdes eletronicas sobre o
atomo k, respectivamente, nas espécies M~ , M e M*. Os indices f*, f~ e f° sd0 usados
para a analise de reacdes que envolvem, respectivamente, rea¢des do sistema M com
agentes externos nucleofilicos, eletrofilicos ou radicalares.

De forma pratica, os IFCA sao calculados considerando apenas a estrutura
do composto que se deseja estudar, M. As populacdes eletrbnicas de M~ e M* séo
obtidas a partir da insergao e retirada de elétrons, respectivamente, da estrutura de M
(a qual foi previamente otimizada) sem permitir o relaxamento adicional da estrutura.

No estudo aqui descrito ndo estamos interessados em avaliar reagoes
quimicas entre a cadeia polimérica e 0os compostos gasosos, mas sim queremos
identificar quais sitios seriam mais propensos a interagdes eficientes com estes
compostos. Assim, dependendo do IFCA calculado e da natureza dominante dos
compostos avaliados (eletrofilica, nucleofilica ou radicalar), podemos, através de um
estudo simples, indentificar qual regido seria mais plausivel de ser considerada em
estudos posteriores de adsorgao.

Os IFCA foram obtidos através de uma abordagem DFT. Para tanto foi
empregado o conjunto de fung¢des de base 6-31G (para todos os atomos) e o funcional
de troca e correlagcdo B3LYP. Num primeiro momento, populagdes eletrénicas
advindas da analise populacional de Mulliken (MPA) foram empregadas. Todos os
calculos de IFCA desta etapa foram realizados com o auxilio do pacote computacional
GAMESS (SCHMIDT et al., 1993). Apds a obtencao das populagdes eletrbnicas de
cada atomo das estruturas neutras catidnicas e aniénicas de cada um dos derivados,

estas foram tabeladas, e, com o auxilio das ferramentas do programa Excel, foram
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obtidos os IFCA. Tal procedimento foi realizado para cada um dos derivados
estudados na conformacao planar. Apos a obtencdo dos indices de reatividade,
figuras ilustrativas foram confeccionadas com o auxilio do pacote computacional
gOpenMol (LAAKSONEM, 2004).

Na analise da populagédo Hirshfeld (HPA), as cargas atdbmicas sdo obtidas
dividindo-se a densidade de carga molecular entre os atomos da molécula na
propor¢cao de suas respectivas contribuicbes para a densidade pré-molecular (do
sistema nao relaxado). Como definido no proprio artigo de Hirshfeld, "como parceiros
na corporacao dos acionistas, cada atomo tem participagdo no ‘ganho ou perda local'
em proporcao direta a sua participacdo no investimento de capital" (HIRSHFELD,
1977). Visando evitar os problemas ja detectados na previsdao de cargas sobre os
atomos de hidrogénio via a HPA (SAHA; ROY; AYERS, 2009), optou-se por considerar
as cargas de Hirshfeld somente dos atomos pesados (considerando a influéncia dos
atomos de hidrogénio ja somadas a eles) para a obtencao dos IFCA.

Os IFCA calculados via HPA foram também obtidos numa abordagem DFT,
com um conjunto de fungdes de base 6-31G e o funcional de correlagdo e troca
B3LYP. Os calculos foram realizados com o auxilio do pacote computacional
Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). As geometrias empregadas foram as estruturas
otimizadas via abordagem Hartree-Fock/Parametric Method 6 previamente

consideradas no estudo dos IFCA via analise populacional de Mulliken (MPA).

3.2.3 Confecgao e otimizagcao de geometria de sistemas contendo

espécies adsorvidas

Numa segunda etapa do trabalho foram realizados estudos de adsorg¢ao
sobre os derivados de P3HT, no sentido de identificar e quantificar a interagao entre
especies quimicas externas e os derivados.

A fim de reduzir o numero de estruturas a serem consideradas, foram
avaliados apenas os derivados que apresentaram respostas diferenciadas em relagao
a localizagao dos sitios de reatividade na analise de IFCA. Neste contexto foram
escolhidos os derivados P3HT-CI, P3HT-CH3z e P3HT-OH (1, 4 e 9 — vide Tabela 1).

Diferentes orientacbes entre as cadeias poliméricas e as espécies
adsorventes foram empregadas. Também foram considerados diferentes quantidades
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de espécies adsorventes em cada derivado a fim de avaliar o efeito da concentracéo
destas na resposta dos materiais. Para a confecgao de todos os sistemas utilizou-se
o pacote computacional Molden (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000). A espécies
foram adsorvidas nas proximidades das regides que o estudo de IFCA indicaram ser
as mais reativas.

As Figuras 3, 4 e 5 apresentam as disposi¢des iniciais tipicas (antes da
otimizagcao de geometria) consideradas entre as unidades poliméricas e as espécies
adsorventes (evidenciadas pelos circulos vermelhos). Na Figura 3 buscou-se
representar a diferenca na densidade de espécies adsorvidas de um mesmo analito.
Na Figura 4 se encontram representados os sistemas obtidos com a adsorgéao de
diferentes espécies, numa mesma densidade, sobre um mesmo polimero. Por fim a
Figura 5 ilustra um sistema com diferentes orientagbes de um mesmo analito em

relagdo a cadeia polimérica.

Figura 3 - Configuragao inicial das cadeias de P3HT-CI adsorvidas com diferentes quantidades de
moléculas de Hz (sistema P3HT-CI/Hz): a) densidade 1 (d1) e b) densidade 2 (d2).

Fonte: Elaborada pelo autor.



23

Figura 4 - Configuragéo inicial da cadeias de P3HT-CHs adsorvidas com diferentes analitos numa
mesma densidade (dz2): a)-b) NO2 (sistema P3HT-CHs/NO2), vista lateral e superior e ¢)-d) Oz (sistema

P3HT-CHa3/Oz), vista lateral e superior.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 5 - Configuragéo inicial da cadeias de P3HT-OH adsorvidas com espécies N2H4 em diferentes
orientagbes numa mesma densidade (d1): a)-b) orientacéo 1 (o1), vista lateral e superior e c)-d)

orientagéo 2 (o2), vista lateral e superior.

d)

Fonte: Elaborada pelo autor.

O estudo de adsorcao foi realizado considerando apenas as estruturas
planares dos polimeros. Para todos os derivados (P3HT-CI, P3HT-CHs e P3HT-OH) e
analitos (Hz, O2, NO2 e N2H4) considerados foram confeccionados sistemas com, no

minimo, duas orientacdes (01 € 02) e duas densidades distintas (d1 e d2).
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Todos os calculos de otimizagdo foram realizados numa abordagem
Hartree-Fock, com aproximagao semiempirica PM6-D3, implementada no pacote
computacional MOPAC (STEWART, 1990, 2012). Em tal aproximagao emprega-se o
método de corregdao de Grimme para melhor descrever interagdes a distancia
(GRIMME, 2004; GRIMME et al., 2010). As otimiza¢des foram realizadas permitindo-
se que todos os parametros geométricos: distancias, angulos e diedrais fossem

otimizados.

3.2.4 Estudos complementares: segunda etapa

Apos uma primeira analise dos dados, numa segunda etapa dos estudos
optou-se pela exclusao do NO2z e N2H4, uma vez que foi observado que tais compostos
interagiam mais eficientemente entre si do que com as estruturas poliméricas. Além
disso, visando ampliar as analises, inseriram-se as espécies adsorventes H20 e H2S
dentre o grupo de analitos avaliados. Estudos de adsorg¢ao de tais compostos sobre
estruturas oligoméricas de PT foram recentemente reportados por Rad et al. (2016),
de modo que a inclusdo dos mesmos nas analises permitiia que um paralelo de
comparagao pudesse ser estabelecido. Nesta segunda etapa foi considerada apenas
uma orientagdo e uma densidade relativa de espécies adsorventes.

A confecgcao de todos os sistemas seguiu a mesma abordagem ja
apresentada. As Figuras 6, 7 e 8 apresentam as disposigdes iniciais (antes da
otimizacdo de geometria) tipicas consideradas entre as unidades poliméricas e as

espécies adsorventes (evidenciadas pelos circulos vermelhos).

Figura 6 - Configuragéo inicial das cadeias de PT adsorvidas com diferentes espécies: a) PT/H20 e b)
PT/H2S.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 7 - Configuragéo inicial das cadeias de P3HT adsorvidas com diferentes espécies: a) P3HT/H:

e b) P3HT/Oz.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 8 - Configuragao inicial das cadeias de P3HT-Br adsorvidas com diferentes espécies: a) P3HT-
Br/Hz e b) P3HT-Br/Os..

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em adicdo, visando reinterpretar os resultados advindos do estudo inicial,
ampliou-se também os estudos de adsorcao para os sistemas: PT, P3HT, P3HT-CI,
P3HT-CHs, P3HT-Br e P3HT-SH considerando-se os analitos Hz, O2, H20 e H2S (todos
confeccionados com apenas uma orientacao e densidade relativa).

Todos os calculos de otimizacdo foram realizados numa abordagem
HF/PM6-D3, implementada no pacote computacional MOPAC. As otimizacdes foram
realizadas permitindo-se que todos os parametros geométricos (distancias, angulos e

diedrais) fossem otimizados.

3.2.5 Analise da influéncia dos analitos na estrutura eletrénica dos
polimeros

¢ Analise da energia média de ligagao

Ap0ds a otimizagao das estruturas dos sistemas, a fim de avaliar quao forte

era a interagcdo entre os analitos e os derivados poliméricos utilizou-se a Equagao 4
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abaixo para avaliar a “energia de ligagdo média” de cada molécula de analito com os
oligbmeros.
Eig = [EpaHT-x0v — (EP3HT-x + EY)] / N 4)

onde:

e Eiig representa a energia de ligacao;

e Epsut-x/v representa a energia total da estrutura otimizada contendo N
analitos do tipo Y e o derivado P3HT-X;

e Epsnrx representa a energia total da estrutura otimizada do derivado
P3HT-X (ou PT) apds a adsorgéao, removendo-se as espécies adsorventes;

e Ev representa a energia total da configuragéo otimizada dos analitos do
tipo Y, removendo-se os oligbmeros;

¢ N representa o numero de moléculas do analito Y presente no sistema
adsorvido.

A Figura 9 ilustra para o sistema PT/H20 as estruturas associadas a cada
um dos termos contidos na Eq. 4, os quais sdo empregados na analise dos valores de
Eiig.

Figura 9 - llustragdo dos componentes considerados na Eq. 4.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Todos os valores de energia foram estimados através de calculos single
point numa abordagem HF/PM6-D3.
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¢ Analise do espectro de absorcao dos sistemas

Afim de avaliar a influéncia dos analitos, foram também realizados calculos
tedricos dos espectros de absor¢cao dos sistemas, com énfase na analise da posicao
dos picos principais. Para tanto foi empregada uma abordagem HF com aproximagao
semiempirica ZINDO/S (RIDLEY; ZERNER, 1973) em conjun¢gdo com o método Pés-
Hartree-Fock (PHF) de Interagdo de Configuragdes para primeiras excitagdes (CIS —
Configuration Interactions for Singles) (SZABO; OSTLUND, 1996).

O método ZINDO/S é uma reparametrizacdo do método INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap) e € um método bastante apropriado para
o calculo de espectro de absorg¢ao optica de moléculas organicas de médio e grande
porte, assim como para moléculas inorganicas e contendo metais de transigao
(LEVINE, 1999; LEWARS, 2010).



29

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CALCULOS DE IFCA VIA MPA

Os resultados obtidos dos IFCA via MPA (IFCA-MPA) sao apresentados
nas Figuras 10 — 13. As cores, azul e vermelho delimitam, respectivamente, os valores
minimos e maximos dos indices. As demais coloragdes representam valores
intermediarios de acordo com a seguinte ordem crescente: azul, verde, amarelo,
laranja e vermelho. Regides proximas do azul sdo consideradas de pouca reatividade
enquanto que regides proximas do vermelho indicam os sitios mais reativos com

relagdo a agentes externos: a) eletrofilicos (f-); b) nucleofilicos (f*); c) radicalares (f°).

Figura 10 - IFCA obtidos para o politiofeno e P3HT.
Politiofeno (Derivado 0)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 10 apresenta os sitios de reatividade no politiofeno (PT) e no
P3HT. Em geral pode-se observar que o PT é bastante reativo, contudo, como
conhecidamente nao apresenta uma estrutura favoravel para a confec¢cao de filmes
finos (devido a sua baixa solubilidade em solventes), optou-se neste trabalho pelo
estudo de derivados do P3HT. Além disso, o fato de PT apresentar reatividade
dispersa ao longo de toda sua cadeia indica que ndo ha sitios preferenciais de
adsorcao.

A presenca da ramificagdo hexil na cadeia do politiofeno aumenta a

solubilidade deste material, 0 que ¢é interessante para a obtengdo de filmes
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homogéneos e de boa qualidade, e, assim para a confecgédo de sensores. Os dados
obtidos sugerem que a adigao da ramificacdo, promove uma diminui¢cao da reatividade
em muitas regides da cadeia. De modo geral, o P3HT apresenta bastante reatividade
em sua cadeia principal, em especial sobre o enxofre e sobre o carbono ligado a R
(Figura 1b), num primeiro momento parece n&o ser um resultado muito interessante
para 0 seu uso em sensores, uma vez que as ramificagdes do polimero poderiam
“proteger” a cadeia principal da interagao com espécies quimicas do meio, dificultando
a adsorgao.

As Figuras 11 — 13 ilustram a influéncia de diversificados substituintes na
reatividade dos derivados P3HT-R.

A Figura 11 apresenta os resultados obtidos para os derivados 4, 5,6 e 13,
(R=CHs, R=-CH2-CHs, R=-CH2-CH2-CHs, R=-CsHs). Pode-se observar que os
resultados obtidos para estes compostos sdo, em geral, muito similares entre si.
Sendo que a regido de maior reatividade para todas as interagdes se encontra sobre

o enxofre, ndo apresentando uma mudanga significativa com relagédo ao P3HT.

Figura 11 - IFCA obtidos para os derivados P3HT-R, com R=CHs, R=-CH2-CH3, R=-CH2-CH2-CH3,
R=-CsHs.
R=CHs (Derivado 4)
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R=-CesHs (Derivado 13)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 12 apresenta os derivados 8, 9, 10, 11 e 12 com seus descritores

de reatividade.

Figura 12 - IFCA obtidos para os derivados P3HT-R, com R=SH, R=0OH, R=PH2, R=NH2, R=-C=N.
R=SH (Derivado 8)
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R=-C=N (Derivado 12)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Desta forma geral, pode-se determinar, em comparagdo aos resultados
anteriores, que os ligantes que configuram os derivados apresentados na Figura 11,
também n&o apresentam uma distingao significativa do P3HT, as unicas exceg¢des sao
o derivado 8 e 12. Para o P3HT-PH2, o fésforo apresenta uma boa reatividade,
principalmente com agentes eletrofilicos e radicalares. De forma analoga, o P3HT-SH
apresenta alta reatividade com espécies eletrofilicas, nucleofilicas e radicalares.
Ambos resultados sao muito interessantes, pois a uma vez que areas de alta
reatividade se encontram nas ramificagdes, facilitando assim o acesso de espécies
quimicas e a observacéao de interagbes mais efetivas (adsorgdes).

A Figura 13 apresenta os derivados 1, 2, 3 e 7, respectivamente, com seus
indices de reatividade expressos através de escalas de cor. Vale ressaltar que no
P3HT-I, observa-se uma aparente ligagao entre os atomos S e |, contudo esta conexao
de fato n&o ocorre, mas devido a proximidade dos atomos o programa utilizado para
a confecgao das imagens (gOpenMol), acaba por representa-la. Em comparagao aos
dados ja apresentados, observa-se que os resultados destes derivados sdo os mais
encorajadores, a0 menos no que tange a obtencdo de materiais com alta reatividade

sobre as cadeias laterais.

Figura 13 - IFCA obtidos para os derivados P3HT-R, com R=CI, R=Br, R=F, R=I.

R=CI (Derivado 1)
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R=Br (Derivado 2)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se que os resultados obtidos para os derivados 1, 2 e 7, sdo muito
semelhantes entre si. Em todos os casos nao sé apresentam uma alta reatividade
sobre o enxofre da cadeia principal (bastante reduzida para o P3HT-I), como também
sobre os ligantes inseridos na posi¢cédo R. De fato, esse resultado se assemelha muito
com os derivados 8 e 12, contudo, dada a coloragdo mais avermelhada nota-se que
os primeiros definem uma regido de maior reatividade e ainda mais acessivel (dada a
auséncia dos hidrogénios laterais). Tal resultado sugere que estas estruturas sao
bastante susceptiveis a interacdes eficientes com espécies quimicas externas.

Um caso interessante é observado para o P3HT-F. Apesar do fluor se tratar
de um elemento de alta eletronegatividade, assim como o Cl e Br, nota-se que o
composto obtido ndo apresenta o mesmo padréo ja descrito para os derivados 1 e 2.
Tal fato sugere que a influéncia do ligante lateral ndo se deve unicamente a
eletronegatividade destes.

Uma possivel explicacdo para estas discrepancias pode ser obtida pelas
constantes de Hammet dos substituintes utilizados, cujas componentes polares e
ressonantes sdo apresentadas na Figura 14 (CAREY; SUNDBERG, 2007). Tais
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constantes indicam qual o efeito da insercédo de diferentes substituintes anexados a

sistemas ressonantes. De forma geral eles representam dois tipos de efeito:

i) injecao ou retirada de elétrons do sistema por efeito polar;

ii) injec&o ou retirada de elétrons do sistema por ressonancia.

Figura 14 - llustragdo das componentes polares e de ressonancia dos pardmetros de Hammet.
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Fonte: Adaptado de CAREY; SUNDBERG, 2007.

A partir destes resultados pode-se dizer que ligantes que apresentam maior

tendéncia a retirarem elétrons do sistema por efeito polar (e moderada tendéncia a

injetar elétrons por ressonancia) tendem a “puxar” as regides de maior reatividade

para si. Neste contexto pode-se também salientar que um efeito similar (porém de

menor intensidade) € também observado para R=C=N, o que corrobora nossa

interpretacao.
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Com base nos resultados obtidos pode-se, num primeiro momento limitar
quais derivados seriam mais indicados para a detecgdo de espécies quimicas
especificas. Por exemplo, uma interagao efetiva do enxofre com espécies oxidantes
como o Oz, NO2 e SO2 deve ser observada, tanto no P3HT, como nos derivados P3HT -
Cl, P3HT-Br e P3HT-I. Por outro lado, a interagdo com espécies redutoras (como o H2
e Nz2H4), a qual é bastante baixa no P3HT, mostra-se provavel em todos os trés
derivados acima elencados. Respostas semelhantes as do P3HT sdo também
esperadas nos derivados 3, 4, 5, 6, 9 e 11 (veja Tabela 1). Por fim, respostas

intermediarias (entre o P3HT e P3HT-CI) sdo esperadas para os derivados 8, 10 e 12.

4.2 CALCULO DE IFCAVIA HPA (COMPARACAQO COM OS RESULTADOS
OBTIDOS VIA MPA)

Os resultados obtidos na primeira etapa sdo baseados nos IFCA-MPA
(obtidos através de analise populacional de Mulliken). Por meio desta abordagem
notou-se que valores negativos dos IFCA (e de baixa amplitude) sendo eventualmente
obtidos. De fato, a interpretagdo de IFCA associados a valores negativos nao é trivial,
devendo ser realizada com muita cautela, dadas as dificuldades conceituais
associadas (ROY; PAL; HIRAO, 1999). Por outro lado, é sabido que os IFCA séao
sensiveis ao tipo de método empregado na obtencéo das cargas atdbmicas, que o que
nos levou a reconsiderar a abordagem de particdo. Apesar da analise de populagéo
de Mulliken ser um método ja bastante consolidado, de fato ele ndo é o ideal no que
se refere a obtencao dos IFCA. Neste contexto, alguns trabalhos tém sugerido que a
analise populacional de Hirshfeld seria mais interessante para este fim (DE PROFT et
al., 2002), o que nos levou a refazer os calculos iniciais empregando esta abordagem.

Para fins de comparagao, sao ilustrados os IFCA obtidos via MPA, seguidos
dos resultados obtidos via HPA, como é possivel observar da Figura 15 a 27. Para
cada um dos derivados € apresentada uma breve analise comparativa dos indices
obtidos.
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Figura 15 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-Cl: a) f—, b)f* e
c) fo.
MPA (P3HT-CI)

HPA (P3HT-CI)

f% i {Jﬂz f \% if@é‘)@%g Biu8c e oN,IN jg
CRREE S AR YT *if AR

Fonte: Elaborada pelo autor.
Derivado P3HT-CIl: Comparando-se os resultados advindos de ambos os métodos
nota-se as seguintes alteragdes para cada indice: (f ) deixa de ser concentrada no
cloro e enxofre, sendo distribuida por toda a cadeia. Em particular nota-se uma alta
concentragdo em uma das extremidades do derivado; (f *) nota-se que continua sendo
mais intenso sobre o enxofre e cloro, mas também nota-se o aumento da reatividade
na cadeia; (f %) nota-se também a reducdo da reatividade sobre o enxofre e cloro,

seguido de um aumento da reatividade da cadeia.

Figura 16 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-Br: a) f—,b)f*e
c) fo.
MPA (P3HT-Br)
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Fonte: Elaborada pelo autor.



37

Derivado P3HT-Br: Pela analise comparativa notam-se as seguintes tendéncias: (f-)
apresenta uma redugao da reatividade do bromo e aumento da reatividade sobre a
cadeia principal, especialmente em uma das terminagdes; (f *) a reatividade continua
elevada sobre o enxofre e bromo, mas também ha um aumento na reatividade ao
longo da cadeia, novamente nota-se alta reatividade sobre as terminagdes; (f %) nota-

se um aumento da reatividade sobre a cadeia principal e nas terminagdes.

Figura 17 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-F: a)f-,b)f*e
c) fo.
MPA (P3HT-F)

HPA (P3HT-F)

fd %}3}%& iy

Fonte: Elaborada pelo autor.

-
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Derivado P3HT-F: Para os IFCA-MPA, as mesmas tendéncias sdo observadas para
todos os indices: elevada reatividade sobre o enxofre e baixa reatividade no resto da
cadeia principal. Ao se empregar o HPA nota-se uma redug¢ao na reatividade sobre
enxofre e aumento no resto da cadeia. Em particular, nota-se um deslocamento dos

sitios mais reativos para as extremidades do derivado.

Figura 18 - Comparagéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-CHas: a) f—, b) f*
ec)fo.

MPA (P3HT-CHs3)
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HPA (P3HT CHa)

%;;‘ k uf SR

Fonte: Elaborada pelo autor.

Derivado P3HT-CHs: Para os IFCA-MPA nota-se as seguintes tendéncias: (f )
reatividade dispersa pela cadeia, com maior reatividade sobre o enxofre terminal, e
ausente no grupo metil; (f *) alta reatividade sobre o enxofre; (f 9) elevada reatividade
sobre o enxofre. Para os IFCA-HPA nota-se as seguintes alteragdes: (f -) reducao na
reatividade do enxofre aumento da reatividade sobre o grupo metil e definicdo de
maior reatividade sobre os grupos laterais; (f *) a maior reatividade continua sobre o
enxofre, contudo nota-se também um aumento na reatividade ao longo da cadeia,

especialmente sobre o grupo metil e terminagdes; (f °) mesmo efeito de f *.

Figura 19 - Comparagao entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-CH2CHa: a) f-,
b)f*ec)fo.
MPA (P3HT-CH2CH3)

HPA (P3HT-CH2CHs)
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Derivado P3HT-CH2CH3: Para os IFCA-MPA nota-se as seguintes tendéncias: (f -)

alta reatividade sobre o enxofre e baixa reatividade sobre o etil e pouco dispersa pela

Fonte: Elaborada pelo autor.

cadeia; (f *) alta reatividade (e bastante localizada) sobre o enxofre; (f 9) distribuigdo

similar ao f *. Para os IFCA-HPA as seguintes alteragdes podem ser identificadas (f-)
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reducdo da reatividade sobre o enxofre, alta dispersédo da reatividade sobre a cadeia
e localizagao de sitios reativos nas duas extremidades do oligbmero; (f *) a reatividade
continua elevada sobre o enxofre, contudo ha uma maior dispersao da reatividade ao

longo da cadeia e do grupo etil; (f 9) efeito similar ao observado para o indice f -.

Figura 20 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-CH2CH2CHs: a)
f-,b)f*ec)fo.
MPA (P3HT-CH2CH2CHs3)
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Derivado P3HT-CH2CH2CHas: Para os IFCA-MPA: (f-) reatividade localizada na regiao

entre as unidades de tiofeno, deslocada para uma das regides terminais do oligbmero;

Fonte: Elaborada pelo autor.

(f *) reatividade elevada sobre o enxofre e baixa no propil e na cadeia principal; (f 9)
elevada reatividade sobre o enxofre e baixa reatividade sobre o resto da cadeia. Para
os IFCA-HPA as seguintes alteragbes s&o observadas: (f -) as regides reativas séo
deslocadas para as duas extremidades do oligbmero; (f *) ainda se observa alta
reatividade sobre o enxofre, nota-se também um aumento na reatividade na cadeia

principal e no grupo propil; (f9) resultado similar ao observado para o indice f*.

Figura 21 - IFCA obtidos via MPA para o derivado P3HT-I: a) f-, b) f*e c) f©.
MPA (P3HT-I)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Derivado P3HT-I: Para a MPA nota-se uma mesma tendéncia para os diferentes
IFCA: alta reatividade sobre o atomo de iodo e baixa reatividade no resto da cadeia
principal. Para este derivado observamos problemas de convergéncia dos calculos
single point para as espécies carregadas com o pacote Gaussian 09, ndo sendo

possivel a obtencdo dos IFCA via HPA.

Figura 22 - Comparagéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-SH: a) f—, b) f*
ec)fo.

MPA (P3HT-SH)

HPA ( P3HT—SH)

S A

Fonte: Elaborada pelo autor.

Derivado P3HT-SH: Para a MPA observa-se a seguinte tendéncia dos IFCA: (f-) alta
reatividade sobre o grupo SH, seguida pelo enxofre, e baixa reatividade sobre o resto
da cadeia principal; (f *) elevada reatividade sobre o grupo SH e os enxofres centrais
da cadeia principal; (f %) elevada reatividade sobre o SH e enxofre da cadeia principal.
Para a HPA as seguintes alteragdes foram observadas para todos os IFCA:
intensificagdo da reatividade sobre os grupos SH e redugéo na reatividade do enxofre

da cadeia principal com maior dispersao da reatividade sobre a cadeia principal.



41

Figura 23 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-OH: a) f—, b) f*
ec)fo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Derivado P3HT-OH: Para a MPA percebe-se uma mesma tendéncia para todos os
IFCA, alta reatividade sobre o enxofre, seguido do grupo hidroxila e baixa reatividade
no resto da cadeia. Para a HPA as seguintes alteragdes sao observadas em todos os
indices: reducdo significativa da reatividade sobre o enxofre, com dispersdo da
reatividade sobre a cadeia e deslocamento da regido mais reativa para uma das

extremidades do oligdmero.

Figura 24 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-PHz: a) f—, b) f*
ec)fo.

MPA (P3HT-PH2)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Derivado P3HT-PH2: Para a MPA percebe-se que a reatividade é elevada sobre o
fésforo do grupo PH2 e o enxofre da cadeia para todos os IFCA. No resto da cadeia a
reatividade é, em geral, baixa. Para a HPA as seguintes alteragcdes sdo observadas:
(f-) deducéao na reatividade do enxofre; (f*) aumento na reatividade da cadeia € no
fosforo do grupo PHz; (f 9) intensificagdo da reatividade no fésforo do grupo PH2 e

diminuicao no enxofre.

Figura 25 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-NH2: a) f—, b) f*
ec)fo.

MPA (P3HT-NH2)

HPA (P3HT-NHz)

é gwi ddddd

Fonte: Elaborada pelo autor.

Derivado P3HT-NHz2: Para a MPA, para todos os indices, percebe-se uma alta
reatividade sobre o enxofre, levemente deslocado para uma das terminagdes. Para a
HPA, as seguintes altera¢des sdo observadas: (f ) intensificagdo da reatividade sobre
o enxofre, reducao da reatividade sobre o grupo NH2 e aparecimento de uma regiao
de alta reatividade sobre o segundo carbono da ramificagdo lateral (grupo hexil) do
derivado; (f *) redugao da reatividade sobre o enxofre, aumento da reatividade sobre
o grupo NH2 e aparecimento de uma regido de alta reatividade sobre uma das

extremidades do oligémero; (f 9) mesmo efeito observado para o indice f-.
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Figura 26 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-CN: a) f—, b)
f*ec)fo.
MPA (P3HT-CN)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Derivado P3HT-CN: Para a MPA as seguintes tendéncias sao observadas: (f -) alta
reatividade sobre o enxofre, seguida do nitrogénio do grupo C=N, levemente
deslocada para uma das extremidades do oligbmero; (f *) alta reatividade sobre o
enxofre; (f ) alta reatividade sobre o enxofre, seguida do nitrogénio do grupo C=N ao
longo de toda a cadeia. Para a HPA, nota-se as seguintes alterag¢des: (f ) redu¢ao na
reatividade do enxofre e deslocamento da regido mais reativa para as extremidades,
relativa reatividade é observada sobre o nitrogénio do grupo C=N; (f *) um aumento

na reatividade da cadeia e no C=N; (f %) aumento na reatividade da cadeia e no C=N.
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Figura 27 - Comparacéo entre os IFCA obtidos via MPA e HPA para o derivado P3HT-CeHs: a) f—, b) f
*ec)fo,

MPA (P3HT-CeHs)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Derivado P3HT-CeHs: Para a MPA observa-se uma alta reatividade sobre o enxofre
para todos os IFCA, certa reatividade é também observada nos hidrogénios do grupo
fenil. Para a HPA as seguintes alteragbes sao observadas: (f~) reducao na reatividade
no enxofre e alta reatividade em ambas as terminacées do oligbmero; (f *) alta
reatividade sobre o enxofre com uma maior dispersao dos sitios de reatividade ao
longo da cadeia; (f ?) mesmo efeito observado para o indice f-.

De forma geral, o efeito principal observado do uso da HPA em relacéo a
MPA € a uma maior dispersao da reatividade ao longo da cadeia principal do polimero.
Observa-se também uma intensificacdo das regides de alta reatividade nas
terminacées dos oligbmeros considerados. De modo geral observa-se que as
tendéncias associadas aos IFCA-MPA sao mantidas nos IFCA-HPA.

Em particular, o deslocamento das regides reativas do polimero para as
regides terminais das estruturas dos oligbmeros é compativel com uma caracteristica
ja bem reportada de derivados de tiofeno, associada a possibilidade de eletro-
polimerizacao destes materiais o que reforca a aplicabilidade dos IFCA-HPA para o
sistema em estudo (RIBEIRO; PAOLI, 2003).



4.3 ESTUDOS DE ADSORGCAOQ: PRIMEIRA ETAPA

4.3.1 Otimizacao das estruturas adsorvidas
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As Tabelas 2, 3 e 4 sumarizam os resultados das otimizagbes de geometria

dos sistemas adsorvidos. As densidades dizem respeito ao numero de espécies

gasosas dispostas nas proximidades dos polimeros. De forma geral d1 representa

sistemas nos quais as espécies foram dispostas sobre o polimero numa relagéo de 1

analito a cada 2 anéis, d2 representa uma relagdo de 1 analito por anel (portanto

di<d2). As notagdes o1, 02 e 03 representam sistemas com diferentes orientagdes

iniciais, em geral, orientagdes verticais e horizontais foram consideradas. No caso do

NOz2 duas orientagdes verticais foram consideradas tomando-se os atomos de O e N

como mais préximos a cadeia polimérica.

Tabela 2 - Sumario das otimizagbes realizadas para sistemas adsorvidos baseados no derivado

P3HT-CI.
Densidades Orientacao H2 02 NO: N2H4
Nao
o1 Otimizada Otimizada Otimizada
Otimizada
d1 Nao Nao Nao Nao
02
Otimizada Otimizada Otimizada Otimizada
03 Otimizada
o1 Otimizada Otimizada Otimizada Otimizada
Nao
d2 02 Otimizada Otimizada Otimizada
Otimizada
03 Otimizada

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 3 - Sumario das otimizagdes realizadas para sistemas adsorvidos baseados no derivado

P3HT-CHs.
Densidades Orientacgao H2 02 NO: N2H4
Nao Nao Nao
o1 Otimizada
Otimizada Otimizada Otimizada
Nao
di 02 Otimizada Otimizada Otimizada _
Otimizada
Nao
03
Otimizada
o1 Otimizada Otimizada Otimizada Otimizada
Nao Nao
d2 02 Otimizada Otimizada
Otimizada Otimizada

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4 - Sumario das otimizagdes realizadas para sistemas adsorvidos baseados no derivado

P3HT-OH.
Densidades Orientacao H2 (0)) NO: N2H4
Nao Nao
o1 Otimizada Otimizada
Otimizada Otimizada
d1 Nao Nao
02 Otimizada Otimizada
Otimizada Otimizada
Nao Nao
o1 Otimizada Otimizada
Otimizada Otimizada
d2 Nao Nao
02 Otimizada Otimizada
Otimizada Otimizada

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como se pode notar, nao foi possivel finalizar a otimizacdo de alguns dos
sistemas considerados. As otimizacbes foram realizadas com o auxilio do pacote

MOPAC, sendo avaliado a norma do gradiente da energia total dos sistemas para
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avaliar se a configuragdo de menor energia havia sido obtida. Para estes sistemas,
mesmo empregando-se gradientes levemente elevados (GNORM=0,1 ou mesmo 1,0)
nao foi possivel obter o parametro de corte desejado.

AFigura 28 ilustra algumas estruturas otimizadas do derivado P3HT-CI com
diferentes espécies adsorvidas e em diferentes densidades.

Figura 28 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) P3HT-CI/Hz(d1), b) P3HT-CI/O2(d2), c)
P3HT-CI/NOz2(d1), d) P3HT-CI/N2H4(d1) e ) P3HT-CI/N2H4(d2).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como se pode notar, uma interagdo significativa é observada entre as

espécies Hz e O2 com o atomo de cloro lateral. Com relacao as espécies NO2 e N2H4,
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observa-se que uma interacdo mais efetiva ocorre entre os proprios analitos e néo
entre estes e o polimero, conforme pode ser evidenciado nas Figuras 28c-e. Em geral
observa-se que os bracgos laterais do P3HT-CI ficam dispostos na direcao dos analitos.
As mesmas tendéncias podem ser observadas das demais estruturas (néo
apresentadas na Figura 28). Pode-se também observar que, em geral, ndo ha uma
profunda influéncia da orientagao inicial considerada na conformagao dos sistemas.
A Figura 29 ilustra algumas estruturas otimizadas do derivado P3HT-CHs

com diferentes espécies adsorvidas.

Figura 29 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) PSHT-CHa/H2(d1), b) PSHT-CH3/O2(d>2),
c¢) P3HT-CH3/NO2(01,d2), d) P3HT-CH3/NO2(03,d2) e €) P3HT-CHa/N2Ha(dz2).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se uma interagdo mais significativa entre o H2 e o centro do anel
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tiofénico. No caso do O2 uma interacao efetiva é observada com o atomo de enxofre
da cadeia principal. Para a espécie NO2 nota-se que a interacdo depende da
orientacao relativa inicial do analito: i) no caso de uma maior proximidade inicial do N
com a cadeia, uma interagao bastante efetiva N---S € observada; ii) nos outros casos,
de forma similar ao observado para o P3HT-CI, nota-se que a interagcdo mais efetiva
ocorre entre os proprios analitos e nao entre estes e o polimero. No caso do N2H4,
observa-se que uma interagao mais efetiva ocorre entre os proprios analitos e néo
entre estes e o polimero. As mesmas tendéncias podem ser observadas das demais
estruturas otimizadas (ndo apresentadas na Figura 29 por simplicidade).

A Figura 30 ilustra algumas estruturas otimizadas do derivado P3HT-OH

com diferentes espécies adsorvidas.

Figura 30 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) PSHT-OH/H2(d2), b) PSHT-OH/O2(dz2), c)
P3HT-OH/NO2(01,d1), d) P3HT-OH/NO2(02,d1), €) PSHT-OH/NOz2(03 ,d2) e f) PSHT-OH/N2H4(d2).

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Para o sistema P3HT-OH/H2 nota-se que a interagdo mais significativa
ocorre entre os grupos OH (O ou H) e a regiao inter-atomos do Hz. No caso do sistema
P3HT-OH/O:2 a interagdo mais efetiva ocorre com o H do grupo OH, promovendo a
degradagao do polimero (formacdo de ligagbes quimicas). Para a espécie NOz2,
diferentes respostas sao observadas dependendo da orientagao inicial e densidade,
sendo observadas as seguintes situagdes: i) no caso de uma maior proximidade inicial
do N com a cadeia, uma interagao efetiva N---S é observada; ii) nos outros casos onde
as espécies interagem efetivamente, nota-se a formagado de complexos NO2-NOz2, os
quais interagem com o H do grupo OH. No caso do N2H4, observa-se que uma
interacdo mais efetiva ocorre entre os proprios analitos e nao entre estes e o polimero.
Similarmente aos outros sistemas, as mesmas tendéncias podem ser observadas das
demais estruturas otimizadas (ndo apresentadas na Figura 30).

De forma geral, do estudo estrutural apresentado, as seguintes tendéncias
podem ser salientadas:

e As espécies H2 e O2 tendem a interagir mais significativamente com os

ligantes laterais mais reativos como o Cl e o OH,;

e Na auséncia destes ligantes eles interagem com elementos da cadeia

principal, respectivamente, o anel tiofénico e o enxofre;

e Espécies NO2 e N2H4 tendem a formar agregados, o que pode evidenciar

pouca afinidade estes analitos com o polimero, ou incapacidade do método

empregado em reproduzir as propriedades/interagdes nestes sistemas;

e Espécies NO2 podem interagir com a cadeia principal, dependendo da

orientagado considerada;

e O derivado P3HT-OH apresenta certa instabilidade, podendo sofrer

degradagao apos interagédo com o O2 e NOo..

4.3.2 Alteragoes da estrutura eletrénica induzida pela adsorgcao de

espécies quimicas sobre os derivados

4.3.2.1 Influéncia das diferentes espécies nos niveis de energia dos

sistemas

A Figura 31 apresenta os niveis de energia obtidos no derivado P3HT-CI,
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em comparagao com os niveis obtidos no estudo de adsorc¢ao das diferentes espécies
adsorventes. A Figura 31b mostra mais detalhadamente a regido dos orbitais de

fronteira.

Figura 31 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-CI ap6s a adsorgéo de

diferentes espécies quimicas: a) vista geral e b) vista detalhada dos orbitais de fronteira.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se uma resposta diferente para cada espécie, sendo que de modo
geral as espécies que mais influenciaram foram o O2e o NO2. No caso do sistema
P3HT-CI/O2 nota-se um aumento significativo do HOMO, enquanto que no P3HT-
CI/NO2 uma redugédo do LUMO é notada. Em ambas as situagbes as espécies
adsorventes levam a uma redugédo do gap dos sistemas em questdo. No sistema
P3HT-CI/H2 ndo houve uma mudancga significativa dos niveis, e no P3HT-CI/N2H4
houve um aumento do HOMO e redugédo do LUMO, mas né&o tao expressivo.

A Figura 32 apresenta os niveis de energia de sistemas baseados no
derivado P3HT-CHs com diferentes espécies adsorventes. A Figura 32b mostra em

detalhe os niveis de fronteira dos sistemas.
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Figura 32 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-CHs apds a adsorgao de

diferentes espécies quimicas: a) vista geral e b) vista detalhada dos orbitais de fronteira.
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De forma geral nota-se uma situagdo muito semelhante a observada para
os sistemas baseados em P3HT-CI (Figura 31), de modo que, para ambos os
derivados as espécies adsorvidas promovem efeitos similares.

A Figura 33 apresenta os niveis de energia obtidos para alguns sistemas
baseados no derivado P3HT-OH antes e apds a adsorcdo de diferentes espécies
quimicas. Como ilustrado na Tabela 4, muitos dos sistemas baseados neste derivado
apresentaram problemas de otimizacdo, ndo sendo possivel compara-los numa
mesma condigao (orientagcdo e/ou densidade). A Figura 33b, mostra em detalhe a

regido de maior interesse, associada aos orbitais de fronteira dos sistemas.

Figura 33 - Alteracdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-OH apds a adsor¢céo de

diferentes espécies quimicas: a) vista geral e b) vista detalhada dos orbitais de fronteira.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



53

Nota-se que ndo ha uma variagdo significativa do nivel de energia para

nenhuma das diferentes espécies adsorventes neste derivado. A informagdao mais

relevante é o aumento do HOMO, com diminuigdo do gap no composto P3HT-OH/Ha.

4.3.2.2 Influéncia da densidade de espécies nos niveis de energia dos

sistemas

As Figuras 34, 35 e 36 apresentam, respectivamente, comparagdes dos

niveis de energia dos sistemas baseados nos derivados P3HT-CI, P3HT-CHs e P3HT-

OH em diferentes densidades. Nas figuras sdo também apresentadas em detalhe as

regides de maior interesse, associadas aos niveis de fronteira dos sistemas.

Figura 34 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-CI apds a adsorgéo de

diferentes espécies quimicas em diferentes densidades (d1<d): a) vista geral e b) vista detalhada dos

orbitais de fronteira.
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Figura 35 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-CHs apds a adsorgao de
diferentes espécies quimicas em diferentes densidades (d1<d): a) vista geral e b) vista detalhada dos

orbitais de fronteira.
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Figura 36 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-OH apds a adsorgéo de
diferentes espécies quimicas em diferentes densidades (d1<d): a) vista geral e b) vista detalhada dos
orbitais de fronteira.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para sistemas baseados em P3HT-CI verifica-se que as diferentes
densidades apresentam alteragées minimas nos niveis de energia. Por outro lado,
analisando a maior diferenga, que é verificada para o P3HT-CI/N2Hs(01), nota-se que
para d1 ha um maior aumento do HOMO e para d2 uma maior redugédo do LUMO, mas
em ambos ha uma variagao similar do gap.

Nos sistemas baseados em P3HT-CHs3 s6 foi possivel fazer uma analise de
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diferentes derivados apenas para duas espécies adsorventes, dados os problemas de
otimizagao encontrados. Para estes sistemas verifica-se que mesmo para orientagdes
diferentes as espécies H2 ndo apresentam uma variagédo significativa nos niveis de
fronteira. Uma variacdo mais significativa é observada para o O2 onde nota-se um
aumento mais significativo do HOMO para d1 em comparagao a dz, e uma redugéo
mais evidente do LUMO para d2 em relagéo a d1. Contudo nao é notada uma variagao
sistematica dos niveis.

Para os sistemas baseados no derivado P3HT-OH, as diferentes
densidades ndo causam uma mudanga significativa nos niveis de energia quando
considerada a espécie Hz. Por outro lado, nota-se uma dependéncia significativa da
resposta do composto P3HT-OH/NO2 com a densidade, sendo observada variagéo

mais expressiva do HOMO e do LUMO para d1 em relagao a de.

4.3.2.3 Influéncia da orientagao inicial das espécies nos niveis de energia

dos sistemas otimizados

As Figuras 37, 38 e 39 apresentam, respectivamente, comparagdes dos
niveis de energia dos sistemas baseados nos derivados P3HT-CI, P3HT-CHz e P3HT-
OH sobre os quais foram colocadas espécies quimicas em diferentes orientacées
iniciais (para posterior otimizacao). Nas figuras sao também apresentadas em detalhe

regides de maior interesse, associadas aos niveis de fronteira dos sistemas.

Figura 37 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-CI apds a adsorgéo de
diferentes espécies quimicas em diferentes orientagdes iniciais: a) vista geral e b) vista detalhada dos

orbitais de fronteira.
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Figura 38 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-CHs apds a adsorgao de

diferentes espécies quimicas em diferentes orientagdes iniciais:

orbitais de fronteira.

a) vista geral e b) vista detalhada dos

10 Tl p—— — ——
] { = = == =
EE §N = =
0 — — e = -2 =
F] 3
E_m_ m—— - -— = E -4
=
5 L
E I mE =8 = B
g —20 - — S — — c
w - == I _— w "
- e - -
. E— — — b
| - - = = s -5 — -
=B P — —
1 el — N - _— — —
— I — | —
-10 <
o o o o o 0y o o o 0 o 03
P3HT-CHa/H:z P3HT-CH¥/Oz P3HT-CHa/NO; P3HT-CHy PIHT-CHyH: P3HT-CH¥/O:2 PIHT-CHay/NO2 P3HT-CH:=
Compostos Compostos
a) b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 39 - Alteragdes induzidas nos niveis de energia do sistema P3HT-OH apo6s a adsorgéo de

diferentes espécies quimicas em diferentes orientagdes iniciais: a) vista geral e b) vista detalhada dos

orbitais de fronteira.
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Na Figura 37 (sistemas baseados em P3HT-CI) verificam-se as seguintes

tendéncias: i) para o Hz2 ndo ha mudanca significativa nos niveis para as diferentes

orientagdes, inclusive pouca influéncia se observa com relagdo ao polimero sem

espécies adsorvidas; ii) para o O2 nota-se uma pequena influéncia da orientagao,

contudo de modo geral os niveis de energia sdo bastante similares entre si; iii) para o

NO:2 observa-se uma maior influéncia das orientagdes iniciais. Nao foi possivel avaliar
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ainfluéncia da orientagao para as espécies N2H4 devido a problemas de convergéncia.
Em todos os casos observa-se uma diminuicdo do gap do material em relagdo ao
polimero n&o adsorvido, o qual € mais evidente nos sistemas contendo O2 e NOa.

Para sistemas baseados em P3HT-CHs nota-se novamente que a espécie
NO2 é mais sensivel a orientagao inicial considerada. Para as outras espécies as
diferentes orientacbes ndo promovem uma mudanga significativa nos niveis de
energia. Nao foi possivel avaliar a influéncia da orientagdo para as espécies N2H4
devido a problemas de convergéncia.

Da mesma forma que nos casos anteriores, nos sistemas baseados em
P3HT-OH nota-se que espécie NO2 € mais sensivel a orientagao inicial considerada.
Para este derivado nao foi possivel avaliar a influéncia da orientagao para as espécies
N2H4 e O2 devido a problemas de convergéncia.

Como se pode notar em todos os casos a orientagéo relativa dos analitos
s6 apresenta uma influéncia mais acentuada nos sistemas P3HT-X/NO:2 (sendo X=Cl,
CHs e OH). Tal tendéncia ja havia sido identificada e proposta com base nos resultados
obtidos do estudo estrutural das espécies adsorvidas e esta possivelmente associada
ao fato de duas caracteristicas dominarem as interacdes nestes sistemas: i) efetiva
interacdo do N com o enxofre (ou OH no caso do derivado P3HT-OH) ou ii) a formagao

de agregados de moléculas de NOa2.

4.3.2.4 Influéncia da adsorcao de espécies quimicas nos espectros de

absorgao optica dos derivados

A fim de melhor identificar as alteracdes induzidas na estrutura eletrénica
dos derivados de P3HT pela presenca dos analitos, optou-se por se avaliar os
espectros de absorcao teodricos. Consideramos que tal andlise seja a mais
abrangente, pois, além de englobar aspectos associados as mudancgas dos niveis de
energia apontados na seg¢ao anterior, ele também traz informagdes acerca de uma
grandeza mensuravel que poderia ser associada a caracteristica sensorial dos
derivados.

As Figuras 40, 41 e 42 ilustram os espectros de absor¢do associados ao
polimero P3HT-CI sem adsorg¢ao e adsorvido com diferentes espécies quimicas (Hz,
NO2 e N2H4, respectivamente), em diferentes orientacbes (0i) e densidades (di).
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Devido a problemas de convergéncia do calculo CIS, ndo foi possivel de se obter os
espectros para o sistema P3HT-CI/O2. Optou-se por se apresentar os espectros
normalizados e sem normalizagdo a fim de fornecer informacbdes acerca das
alteracbes das posicdes relativas dos picos principais e da sua amplitude,

respectivamente.

Figura 40 - Espectros de absorcgao tedricos dos sistemas P3HT-Cl e P3HT-CI/H2: a) espectros

normalizados e b) sem normalizacao.
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Figura 41 - Espectros de absorgao tedricos dos sistemas P3HT-Cl e P3HT-CI/NOz: a) espectros
normalizados e b) sem normalizagéo.
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Figura 42 - Espectros de absorgao tedricos dos sistemas P3HT-Cl e P3HT-CI/N2H4: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagao.
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Para os sistemas P3HT-CI/Hz2 nota-se uma mesma tendéncia de resposta
Optica para as diferentes orientagdes e densidade de espécies adsorvidas. Tal
resultado sugere que o sistema P3HT-CI é sensivel a presenca da espécie Hz, contudo
nao apresenta uma resposta quantitativa apreciavel.

No caso do sistema P3HT-CI/NO2 nota-se que, em geral sistemas de alta
densidade apresentam uma fraca absorcao (apesar do apreciavel deslocamento
observado). Acreditamos que tal caracteristica deva-se principalmente a formacéao de
agregados nestes sistemas. Os sistemas que apresentam absorgdo com razoavel
amplitude maxima relativa estdo em geral associados a interagdes das espécies NO2
com o enxofre ou com o anel da cadeia principal através de ligagdes do tipo O---S
e/ou O---C.

Nos sistemas P3HT-CI/N2H4, apesar de se observar uma maior interagao
das espécies N2H4 entre si, nota-se uma resposta efetiva no espectro de absorcéo, a
qual, num primeiro momento, parece ser dependente da densidade relativa de
especies adsorvidas. Evidentemente tal tendéncia deve ser validada através de
calculos complementares, envolvendo um numero maior de orientagdes relativas e
densidades.

As Figuras 43, 44, 45 e 46 ilustram os espectros de absor¢do associados
ao polimero P3HT-CH3s sem adsorcao e adsorvido com diferentes espécies quimicas
(H2, O2, NO2 e N2H4, respectivamente), em diferentes orientagdes (0i) e densidades
(di). Da mesma forma que anteriormente sdo apresentados os espectros normalizados

e sem normalizagao.
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Figura 43 - Espectros de absorgéo tedricos dos sistemas P3HT-CHs e P3HT-CHas/H2: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 44 - Espectros de absorgao teoricos dos sistemas P3HT-CHz e P3HT-CH3/O2: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagéo.
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Figura 45 - Espectros de absorgao tedricos dos sistemas P3HT-CHs e P3HT-CH3/NOz2: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagéo.
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Figura 46 - Espectros de absorgao tedricos dos sistemas P3HT-CHs e P3HT-CH3/N2Ha: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para os sistemas P3HT-CHs/H2 nota-se uma resposta similar ao sistema
baseado em P3HT-CI, contudo com uma menor sensibilidade. Tal fato sugere que a
interagdo com o grupo lateral (de mais alta reatividade, Cl) é capaz de promover uma
alteracao mais efetiva nas propriedades eletro-6pticas do sistema do que a interagao
direta com a cadeia principal do polimero. Novamente n&do ha uma dependéncia clara
com a densidade e/ou orientagao dos analitos.

Nos sistemas P3HT-CH3/O2 nota-se uma ampla faixa de respostas, a qual
aparentemente depende da densidade de espécies adsorvidas (maiores
deslocamentos para maiores densidades). O efeito intenso na posicdo do pico
principal do espectro de absorcao deve-se ao fato de se observar uma interagao muito
forte entre o oxigénio e o enxofre da cadeia principal (evidenciada na Figura 29b). Tal
fendbmeno levanta questbes acerca da real natureza da interacdo entre estes
elementos (fisissorgdo ou quimissorgcdo), de modo que, em situagcdes praticas o
polimero poderia sofrer alteragdes quimicas irreversiveis, que o incapacitaria de atuar
como um sensor eficiente.

Nos sistemas P3HT-CH3/NO2 nota-se que uma baixa amplitude maxima
relativa para todas as orientagdes e densidades dos analitos. A Unica situacdo onde
nota-se uma maior amplitude ocorre no caso onde o N interage efetivamente com o
enxofre da cadeia principal (estrutura apresentada na Figura 29c). Tal interagdo, no
entanto, sugere que ligagdes covalentes possam ser formadas da interacédo de NO:2

com o derivado, o que ndo € interessante para aplicagao em sensores. Para os demais

P3HT-CH} ——
16 | P3HT-CH3/N2H4 (v1,d2)
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sistemas uma formacgao expressiva de agregados é observada, a qual aparentemente
esta associada a reducio da absorcgao.

Nos sistemas P3HT-CHs/N2H4, de forma similar ao P3HT-CI/N2H4, apesar
de ocorrer uma maior interagado das espécies N2H4 entre si do que com o polimero,
nota-se uma alteragdo significativa do espectro de absorgéo. No entanto, dado o fato
de que apenas uma das configuragcbées pode ser otimizada, ndo é possivel prever a
dependéncia do deslocamento observado com as orientagdes relativas e a densidade
de analitos.

As Figuras 47, 48, 49 e 50 ilustram os espectros de absorgdo associados
ao polimero P3HT-OH sem adsorg¢ao e adsorvido com diferentes espécies quimicas
(Hz2, O2, NO2 e N2H4, respectivamente), em diferentes orientagdes (0i) e densidades
(di). Da mesma forma que nas estruturas anteriores sdo apresentados os espectros

normalizados e sem normalizagao.

Figura 47 - Espectros de absorgao teoricos dos sistemas P3HT-OH e P3HT-OH/H:: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagéo.
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Figura 48 - Espectros de absorgao tedricos dos sistemas P3HT-OH e P3HT-OH/Oz: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagao.
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Figura 49 - Espectros de absorgao tedricos dos sistemas P3HT-OH e P3HT-OH/NOz: a) espectros

normalizados e b) sem normalizagéo.
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Figura 50 - Espectros de absorgéo tedricos dos sistemas P3HT-OH e P3HT-OH/NzH4: a) espectros
normalizados e b) sem normalizago.
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Como se pode notar, nos sistemas P3HT-OH/H2 ha um deslocamento do
pico principal do espectro de absor¢ao do polimero para maiores comprimentos de
onda, o qual, de forma andloga aos outros sistemas adsorvidos com Ha,
aparentemente ndo é sensivel a densidade e/ou orientacdo dos analitos. Uma
pequena discrepancia com as demais condi¢des € observada no sistema P3HT-OH/H2
(02,d2), a qual deve-se ao fato de que neste sistema otimizado intera¢cdes de duas ou
trés moléculas de Hz sobre alguns dos grupos OH foi observada, enquanto que nas
outras notou-se a interagao de apenas uma molécula de H2 por grupo OH. Contudo a
variagao é relativamente pequena.

Para os sistemas P3HT-OH/O2 nota-se uma alteragao significativa do
espectro de absorcdo, contudo dado o fato de que apenas uma das configuragdes
pode ser otimizada, ndo é possivel prever a dependéncia do deslocamento observado
com as orientacdes relativas e a densidade de analitos.

Nos sistemas P3HT-OH/NO2 nota-se uma alteragao significativa de todos
os espectros, tanto no que tange a amplitude maxima como a posi¢ao do pico principal
do espectro de absor¢do. Em especial, para a condi¢cdo (o01,d1) alteracbes mais
significativas foram observadas, inclusive com um aumento da amplitude relativa.
Para esta condi¢ao nota-se, no entanto, que o polimero sofre degradacao pela agao
do analito, conforme pode ser observado na Figura 30c. O atomo de H é extraido do
polimero e o atomo de N é ligado covalentemente ao enxofre da cadeia principal
(distancia interatbmica compativel com uma ligagao quimica). Na condi¢do (02,d1), na
qual ser observa um comportamento distinto de todos os demais sistemas
(deslocamento para comprimentos de onda menores) temos a condicao estrutural
apresentada na Figura 30b, onde os agregados de NO2 interagem fortemente com o
hidrogénio do grupo OH. Na condig&o (03,d1) temos uma situag&o similar a observada
na condigao (01,d1), contudo as interagdes N---S sao substituidas por interagées O---
S (possivelmente responsavel pelo aparecimento do pico em comprimentos de onda
mais altos). Por fim, na condigdo (03,d2), temos a situacao ilustrada na Figura 30d,
onde a interacdo mais efetiva ocorre entre o analitos. Novamente para esta situagao
observamos uma redugao drastica na amplitude relativa do espectro de absorcéo.

Para os sistemas P3HT-OH/N2H4, de forma similar ao observado para

outros sistemas adsorvidos com esta espécie quimica, nota-se uma alteragao
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apreciavel do espectro de absorgédo, contudo, novamente nao € possivel prever a
dependéncia do deslocamento observado com as orientagdes relativas e a densidade
de analitos.

De forma geral observa-se que todos os sistemas apresentam uma
resposta similar a interagdo com a espécie Hz. Tal interagdo ocorre em dois sitios
preferenciais: ou sobre o anel da cadeia principal (para o derivado P3HT-CHs e
possivelmente outros derivados similares) ou sobre grupos laterais de mais alta
reatividade (para os derivados P3HT-CI e P3HT-OH, bem como possivelmente outros
derivados similares), o que ja era indicado pelos estudos de IFCA de cada derivado.
No entanto, alteracbes mais efetivas nas propriedades eletrénicas destes sistemas
sao observadas quando estas espeécies interagem com os grupos laterais. As
alteracbes induzidas no espectro de absorcdao dos sistemas contendo Hz ndo sao
dependentes no numero de espécies adsorvidas, o que sugere que a influéncia destes
compostos deve estar mais associada a alteracdes estruturais do polimero (induzidas
pela presenca do analito) do que a insercao ou retirada de elétrons na sua cadeia
(dopagem).

Com relagdo ao O2, nota-se uma grande tendéncia de interagdo com o
enxofre da cadeia principal do polimero, a qual é reduzida quando grupos laterais de
mais alta reatividade sao inseridos no sistema. Quando ocorre, a interacédo O---S é
bastante efetiva e os comprimentos de ligagdo observados sdo compativeis com o de
ligagcdes covalentes entre estas espécies, o que sugere que alteragdes quimicas dos
derivados podem ocorrer mediante a sua exposi¢ao ao Oz, 0 que nao é desejavel para
aplicacbes em sensores. A presenca do atomo de Cl na cadeia, de fato, reduziu
bastante a possibilidade de formacéo das ligagbes O---S, o que pode sugerir que tais
derivados possam ser promissores nao apenas para aplicacbes em sensores como
para aumentar a estabilidade de derivados de P3HT para aplicagdes em dispositivos
eletronicos de forma geral.

No que tange a deteccdo do NO2, todos os sistemas apresentaram
problemas. Acreditamos que um primeiro problema esta na descricdo adequada do
NO:2 via os métodos empregados, de modo que uma revisdo na metodologia de
analise destes sistemas deve ser realizada em estudos futuros ou mesmo a troca

deste por um outro composto mais simplificado. Com relagao aos resultados obtidos
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nota-se uma resposta muito associada a dois fatores: i) interagcdo muito forte das
espécies quimicas entre si, a qual leva a formacgao de agregados e a uma redugao da
absorgao Optica do sistema como um todo; e ii) interagdes N---S e/ou O---S,
compativeis com a formacédo de ligagdes covalentes. Em ambos os casos temos
problemas para a aplicacdo de todos os derivados como sensores. Novamente nota-
se uma maior habilidade do sistema P3HT-CI atuar como sensor, dado o fato de que
a presenca do grupo Cl na ramificacédo lateral diminui a tendéncia de interagao do
analito com o enxofre da cadeia principal do polimero. Nota-se também que este
sistema apresenta certa dependéncia do efeito com a densidade de espécies
(deslocamento dos sistemas 02,d2 € maior do que o dos sistemas 01,d1 € 03,d1), 0 que
sugere que o efeito induzido pela presenga do NO2 neste sistema pode estar
associado a uma dopagem da cadeia.

Por fim, com relagcéo as espécies N2H4, nota-se uma resposta significativa
para todos os sistemas, apesar de ser notado que tal espécie também forma
agregados (contudo n&o é notada a formacéao de ligacbes covalentes como no caso
do NO2). Em geral um deslocamento mais intenso € obtido para o sistema P3HT-CHs,
onde a interacdo mais intensa se da entre complexos diméricos dos analitos e anéis
da cadeia principal (duas moléculas de N2H4 interagindo entre si e com um anel —
Figura 29e). No caso do sistema P3HT-ClI nota-se também um deslocamento
apreciavel do espectro, o qual parece depender da densidade de espécies. Ainteracao
mais efetiva ocorre entre as espécies e o anel+Cloro da cadeia principal (Figuras 28d
e 28e). Um deslocamento menos significativo € observado para o P3HT-OH, sendo
mais evidente a interagao das espécies entre si e com o grupo OH (Figura 30e).

Dados os resultados obtidos (nesta e nas demais se¢des) pode-se entao
tragar as seguintes consideracdes

e A adsorcado dos elementos leva a um deslocamento do espectro de

absorcao para maiores comprimentos de onda em todos os sistemas, o que

sugere um aumento na conjugacao efetiva dos mesmos. Tal caracteristica
pode ter origem no fato de que todas as estruturas poliméricas empregadas
na confeccdo dos sistemas adsorvidos estarem inicialmente numa
conformacgao planar (como visto nas Figuras 3, 4 e 5). Assim a presenca

das espécies quimicas poderia dificultar a alteragdo dos angulos diedrais
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durante o processo de otimizacéo;

o O sistema P3HT-CI apresenta o melhor padrdo de resposta entre os
derivados considerados, apresenta uma resposta significativa para todas
as espécies e ndo apresenta fortes sinais de degradagdo ou quebra de
ligacoes;

e A presenga de grupos funcionais laterais (definindo sitios de maior
reatividade) é desejada para evitar a quimissorgdo dos analitos sobre o
enxofre da cadeia principal;

e A deteccdo do H2 através dos derivados n&o é quantitativa (através da
observacgao do espectro de absorgao 6ptica);

e Apesar de se observar a formacado de agregados, as espécies N2H4
aparentemente podem ser detectadas através da analise do espectro de
absorgcao oOptica dos derivados de P3HT (mais estudos devem ser
realizados para avaliar a possibilidade de quantificagdo);

e Os sistemas contendo NO2 devem ser melhor explorados, pois
acreditamos que a metodologia de calculo de estrutura eletrénica
empregada nao permitiu uma boa descri¢do da interagdo destas espécies
entre si e com os derivados;

e O derivado P3HT-OH mostrou-se ser o mais instavel mediante a
interagdo com espécies adsorvidas;

e A interacdo (parcialmente covalente) de diferentes espécies com o
enxofre da cadeia principal mostrou-se uma possivel rota de degradagao
Optica dos derivados de P3HT, a qual leva a uma reducéo significativa na

amplitude maxima de absorgao destes materiais.
4.4 ESTUDOS DE ADSORCAOQ: SEGUNDA ETAPA
Com base nos resultados obtidos na primeira etapa deste trabalho, calculos

complementares foram realizados para os sistemas: PT, P3HT, P3HT-CI, P3HT-CHs,
P3HT-Br e P3HT-SH considerando-se os analitos Hz, O2, H20 e H2S.
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4.4.1 Otimizagoes das estruturas adsorvidas
A Figura 51 ilustra algumas estruturas otimizadas do derivado PT isolado e

com a presencga dos analitos.

Figura 51 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) PT, b) PT/Hz, c) PT/H20, d) PT/H2S e e)
PT/0o.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como se pode notar, o PT isolado, quando otimizado, sofre uma ligeira
distorcdo de sua planaridade, a qual em geral é intensificada com a interacdo do
polimero com as espécies adsorventes. Em particular, uma interagéo significativa é
observada entre as espécies O2 e atomo de enxofre do anel tiofénico (possivelmente
associada a degradagao do material). Com relagao a espécie H20, observa-se que
uma interagcdo mais efetiva ocorre entre os proprios analitos € nao destes com o
polimero, conforme pode ser evidenciado nas Figuras 51c. Em relagao ao analito HzS,
observa-se que 0 mesmo néo interage fortemente com as moléculas do solvente ou
com o polimero, apresentando apenas uma leve aproximagao entre as espécies,
principalmente ao compararmos com a Figura 6b. Tal situacdo também € observada
para a espécie Hz, contudo € menos evidente.

A Figura 52 ilustra algumas estruturas otimizadas do P3HT isolado e com

a presenca de diferentes espécies adsorvidas.
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Figura 52 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) P3HT, b) P3HT/Hz, ¢) P3HT/H20, d)
P3HT/H2S e e) P3HT/O2.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o P3HT, nota-se que em todos os casos a cadeia polimérica nao
apresenta uma distor¢ao significativa, sendo esta resposta bastante diferente dos
demais derivados. Tal caracteristica pode ser associada a auséncia dos radicais R (na
verdade R=H) e pela presenca do hexil na terceira posi¢cao do anel tiofénico. Assim
como observado para o PT, o H2 ndo apresentou uma interagéo significativa com o
polimero. As moléculas de H20 apresentam maior tendéncia de interacdo com o
solvente, o que também foi observado no caso do H2S, nao interagindo efetivamente
com o derivado. No caso do Oz, é observada uma forte interacdo com o enxofre do
anel tiofénico, a qual pode ser associada a um processo de degradagao do polimero.

A Figura 53 ilustra as estruturas otimizadas do derivado P3HT-Cl isolado e
com as novas espécies adsorvidas (H20 e H2S, novos analitos avaliados). As
estruturas contendo as espécies H2 e Oz foram apresentadas na etapa anterior.
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Figura 53 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) P3HT-CI, b) P3HT-CI/H20 e c) P3HT-
Cl/H2S.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se que o analito H20 além de interagir fortemente com o proprio
solvente (outras moléculas de H20), apresenta forte tendéncia de interagir com o cloro
das regides laterais da cadeia. No caso do H2S, a interagao mais significativa ocorre
com o enxofre do anel tiofénico, o que é interessante, pois tal interagdo nao foi
observada para o PT e P3HT, o que pode indicar que tal interacao € intensificada pela
presencga do halogénio na estrutura polimérica.

A Figura 54 ilustra estruturas otimizadas do derivado P3HT-CHs, isolado e
com as novas espécies adsorvidas (H20 e H2S). Similarmente ao P3HT-CI, as
estruturas contendo as espécies H2 e O2 foram apresentadas na etapa anterior.

Observa-se que o analito H20 apresenta forte tendéncia de interagir mais
efetivamente com outras moléculas de H20. No caso do H2S ocorre a interagao
significativa entre o atomo de enxofre do analito e o enxofre do anel tiofénico da
estrutura polimérica, sendo muito interessante evidenciar, assim como anteriormente,

que a presenca do grupo lateral CHs favorece uma melhor interagdo entre esta
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especie e o polimero.

Figura 54 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) P3HT-CHs, b) P3HT-CH3s/H20 e c)
P3HT-CHa/H2S.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 55 ilustra estruturas otimizadas do derivado P3HT-Br isolado e na
presenca dos analitos Hz e O2. Tal derivado foi inserido no presente estudo a fim de
avaliar se as mesmas tendéncias observadas para os sistemas baseados em P3HT-

Cl estariam presentes neste material.
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Figura 55 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) P3HT-Br, b) P3HT-Br/Hz e ¢) P3HT-
Br/Oo.

Fonte: Elaborada pelo autor.

De fato, de forma similar ao observado para o P3HT-CI, nota-se uma
interagdo significativa das moléculas de H2 com o halogénio (Br). Tal resultado reforga
a hipétese apontada anteriormente de que os grupos ClI, Br e | atuam como centros
de relevancia para a interagao com estas espécies. No entanto € importante salientar
que no caso do Oz, é observado uma forte interagdo com o enxofre do anel tiofénico,
similar a observada nas Figuras 51e e 52e, o que sugere que, apesar dos ligantes CI
e Br apresentarem resultados similares com relagdo ao Hz, a “blindagem” da cadeia
principal oferecida pela presenca do grupo halogénio lateral ndo é tao intensa neste
sistema como no P3HT-CI.

A Figura 56 ilustra estruturas otimizadas do derivado P3HT-SH, isolado e
com os analitos Hz e O2. Tal derivado foi inserido no presente estudo a fim de avaliar
se as mesmas tendéncias observadas para o sistema P3HT-OH estariam presentes

neste derivado.



73

Figura 56 - Estruturas otimizadas referentes aos sistemas: a) P3HT-SH, b) P3HT-SH/Hz e ¢) P3HT-

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se que o H2 n&o apresenta uma interagdo efetiva com a cadeia. De
forma geral o mesmo se dispde sobre o enxofre do anel tiofénico, induzindo certa
alteracao da cadeia polimérica (similar ao sistema PT/H2). No caso do Oz, é observada
uma forte interagcdo com o grupo SH. Em linhas gerais os resultados obtidos séo
bastante distintos dos observados para o sistema P3HT-OH (avaliados na etapa 1),
pois a interagdo mais eficiente do analito H2 ndo ocorre com o grupo lateral como o
P3HT-OH e a degradacgao induzida pelo O2 € menos pronunciada.

De forma geral, do estudo estrutural apresentado, as seguintes tendéncias
podem ser salientadas:

e As espécies Hz tendem a se dispor sobre os anéis tiofénicos,
especialmente para os derivados P3HT-CHs, P3HT, PT e P3HT-SH. No
sistema P3HT-Br, de forma similar ao P3HT-CI nota-se uma interagao
mais efetiva com o halogénio lateral;

e Aespécie H20 tende a formar agregados, o que pode evidenciar pouca

afinidade deste analito com o polimero, ou incapacidade do método
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empregado em reproduzir as propriedades/interagdes nestes sistemas,
resultado similar ao obtido para o NO2 e N2H4 na etapa anterior;

e A espécie H2S, nos sistemas P3HT e PT tendem a formar agregados,
contudo o efeito observado nao € tdo evidente quanto no caso das
moléculas de H20. Nos sistemas contendo ligantes laterais tal analito
tende a interagir com o enxofre do anel tiofénico. Em especial, como
observado na Figura 9c, em alguns casos pode levar a degradagao do
polimero;

e A espécie O2 em todos os casos aqui apresentados realiza uma
interagdo bastante agressiva com os derivados, em especial com o
enxofre, tanto do anel tiofénico, quanto do grupo lateral SH no P3HT-SH
(Figura 56¢). Tal resultado sugere que esta molécula tende a degradar o

polimero como ja apontado anteriormente.

4.4.2 Influéncia das espécies quimicas sobre os derivados

4.4.2.1 Energias de ligacao

A fim de melhor analisar a magnitude da interacdo entre as diferentes
moléculas adsorventes e os derivados do P3HT, realizou-se um calculo de energia de
ligacdo média entre os analitos e os oligbmeros, baseando-se nas estruturas obtidas
nesta etapa e na anterior.

A Tabela 5 apresenta as energias de ligagdo obtidas para os diferentes
sistemas. A presencga do subscrito a indica que o valor apresentado foi obtido da média
dos sistemas com as diferentes orientacdes e densidades apresentados na primeira
etapa dos estudos de adsorgédo. A sigla “d”, apresentada entre paréntesis para alguns
sistemas, indica que a estrutura analisada apresentava tragcos de degradagao do
polimero, evidenciados pela formagao de possiveis ligagdes covalentes entre os

analitos e os oligbmeros.
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Tabela 5 - Energias médias de ligagao associadas aos sistemas analisados.

Energia média de ligagao (eV)
Derivados
H2 02 H20 H2S
PT -0,004 -0,776 (d) -0,115 -0,025
P3HT -0,017 -0,703 (d) -0,131 -0,061
P3HT-CI -0,0352 -0,1872 -0,178 -0,103
P3HT-CHs -0,0102 -0,8862 (d) -0,193 -0,090 (d)
P3HT-OH -0,2792 -4,8002 (d) --- ---
P3HT-Br -0,040 -0,558 (d) - -
P3HT-SH -0,003 -0,966 (d) --- ---

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como se pode notar as energias médias variam apreciavelmente nos
diferentes sistemas.

¢ Nos sistemas baseados em PT nota-se em geral baixa sensibilidade a
presenga dos analitos H2 e H2S (Eiig inferiores ou da ordem da energia
térmica a temperatura ambiente, kT~0,025 eV). Apesar da aparente fraca
interagdo do PT com espécies H20, ilustrada na Figura 51c, nota-se uma
energia de ligagdo média relativamente elevada para o sistema PT/H20.
Sistemas PT/O2 apresentam altos valores de Eig 0s quais sdo atribuidos a
possivel formagao de ligagdes covalentes entre os analitos e oligbmero
(Figura 51e);

e Sistemas baseados em P3HT apresentam os mesmos resultados do que
os baseados em PT acima discutidos. Em geral uma interagdo mais efetiva
€ observada entre este polimero e os analitos H2, H2S e H20;

o Sistemas baseados em P3HT-C|I apresentam os resultados mais
promissores, tanto no que tange a estabilidade do polimero (menor

probabilidade de degradacado) quanto a eficiéncia da interacdo com os
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analitos. Este sistema apresenta valores de Eig relativamente elevados
para quase todos os sistemas (com excegdo ao H2) sem degradacgao
aparente do polimero (vide Figura 53 e Figura 28). Além disso, é
interessante notar a diferenca dos valores associados ao P3HT e ao P3HT-
Cl, os quais indicam que a inser¢cédo do grupo halogénio lateral intensifica
as propriedades sensoriais do polimero, sugerindo um possivel caminho
para a obtengao de sensores mais sensiveis e seletivos;

e Sistemas baseados em P3HT-CHs apresentam um aumento na
eficiéncia de interagdo com os analitos em relacdo do P3HT. Tais variacoes,
contudo, sio inferiores as observadas para o P3HT-CI. Além disso, este
sistema apresenta certo grau de degradacgao ao interagir com analitos Oz e
H2S. No caso do analito H2S a interacdo observada é fraca, dada o valor
relativamente baixo de Eiig obtido, sugerindo uma eficiente fisissor¢ao sobre
entre o analito e o derivado e apontando este material como um possivel
Sensor;

e Apesar dos sistemas baseados em P3HT-OH apresentarem alto grau de
degradagao (em especial ao interagirem com o O2 — evidenciado pelos
elevados valores de Eiig), estes sistemas mostraram-se os mais plausiveis
para a detecgao de Hz, sem tragos aparentes de degradagéo;

e Os sistemas P3HT-Br e P3HT-SH foram inseridos no presente trabalho
a fim de avaliar suas possiveis similaridades com os sistemas P3HT-CI e
P3HT-SH, respectivamente. Dos dados de Eig nota-se que o P3HT-Br
apresenta certa similaridade com o P3HT-CI no que tange a interagdo com
os analitos Hz, apresentando uma interacdo levemente superior do que o
composto contendo Cl. Tal interacdo ocorre preferencialmente com os
atomos de Br laterais (vide Figura 55b). Por outro lado, o P3HT-Br
apresenta forte indicios de degradagao ao interagir com o O2, 0 que nao
era observado no P3HT-CI. No caso do P3HT-SH nota-se novamente uma
resposta bastante diferenciada em relagdao ao P3HT-OH. Em especial a
interacdo com as moléculas de H2 é pouco efetiva e ndo esta associada ao
grupo SH. Sinais de degradagao sao observados com relacdo ao analito

Oz2, de forma similar ao P3HT-OH, contudo menos pronunciada (o que é
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evidenciado da comparacédo da Figura 56c¢ e a Figura 30b).

No que tange as espécies adsorventes observa-se as seguintes
caracteristicas:

e Em geral o Hz interage fracamente com os sistemas. Uma importante

excecao é observada para o sistema P3HT-OH. Os derivados P3HT-CI e

P3HT-Br apresentam moderada interacdo com estes analitos;

e Espécies O2 em geral promovem a degradacédo dos sistemas. Uma

interessante excecéo é observada para o derivado P3HT-CI;

e Espécies H20 interagem efetivamente com todos os sistemas avaliados

e em geral ndo promovem a degradag¢ao do material,

e Espécies H2S apresentam uma moderada interagédo com os derivados

avaliados, levando a tragos de degradagao nos sistemas P3HT-CHs.

E interessante mencionar que sistemas com diferentes densidades de
especies adsorventes e orientacgdes relativas apresentaram valores similares de Eig,
de modo que os valores médios apresentados na Tabela 5 descrevem bem todos os

sistemas estudados.

4.4.2.2 Influéncia da adsorcdo de espécies quimicas nos espectros de

absorgao optica dos derivados

A fim de identificar as alteragdes induzidas na estrutura eletrbnica dos
derivados pela presenca dos analitos, optou-se por se avaliar os espectros de
absorcao Optica tedricos com énfase na obtengao dos picos principais (Amax). Além de
englobar aspectos associados as mudancas dos niveis de energia (avaliados na etapa
1 deste trabalho), esta andlise traz informagdes acerca de uma grandeza mensuravel,
a qual poderia, a principio, ser associada a caracteristica sensorial dos derivados.

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos associados a posigao do pico
principal do espectro de absor¢do dos sistemas. Visando facilitar a analise e
comparagao dos dados optou-se por se apresentar os dados relativos aos oligbmeros
otimizados sem restricbes e os obtidos de estruturas mantidas bloqueadas numa

conformacao planar durante o processo de otimizacéao.
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Amax (nm)

Derivado Isolado Isolado
H2 (07 H20 H2S

otimizado planar
PT 506,0 516.,6 516,7 492 1 454 1 4711
P3HT 3814 589.,8 591.1 588,7 593,9 596,5
P3HT-CI 337,1 610,0 368,8" -— 356,7 378.5
P3HT-CH3 334,6 5745 351,8" 4875 398,7 365,0

" valores médios obtidos para as densidades d2 da primeira etapa

Fonte: Elaborada pelo autor.

A fim de avaliar os resultados apresentados na Tabela 6 €& importante

considerar as seguintes informagdes basicas:

i) o limite de detecgdo tipico dos espectrébmetros comerciais € de
aproximadamente 1 nm, assim, variagdes inferiores a (ou da ordem de)
este valor ndo sao significativas;

ii) deslocamentos do pico para maiores comprimentos de onda (red-shift)
podem ser associados as estruturas oligoméricas mais planares, enquanto
que deslocamentos para menores comprimentos de onda (blue-shift)
podem ser associados a formagao de estruturas oligoméricas mais
torcidas;

iii) a obtengao de estruturas oligoméricas mais planares nos sistemas com
agentes adsorventes pode-se ser associada as interagdes entre atomos
nao ligados que dificultam a torgdo das estruturas (inicialmente planares)
durante o processo de otimizacdo. Devido a isso as posi¢gdes do pico de
absorcao tedrico das estruturas otimizadas com diedrais bloqueados numa
conformacao planar foram também inseridas na Tabela 6 para auxiliar nas
analises;

iv) variagdes muito significativas do espectro podem indicar a degradagao

do material (formagéo de um novo composto), caracteristica que, em geral,
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nao € desejavel a um sensor (apesar de apresentar potencialidade de
aplicagao em alguns casos).
Dadas estas consideragdes, pode-se avaliar cada um dos casos acima
apresentados:
¢ Nos sistemas baseados em PT nota-se uma variagcao nao detectavel do
H2 com relagado ao sistema planar. Variagdes significativas sédo obtidas para
os outros analitos, as quais podem ser associadas a alteracdes estruturais
induzidas nos oligbmeros. De fato, os sistemas PT/H2 apresentam uma
estrutura bastante similar ao PT isolado, enquanto que a interagdo do
oligbmero com os clusters de H20 e H2S levam a alteragbes significativas
na cadeia principal do oligbmero, e, em especial, numa redugédo de sua
planaridade, resultando em um blue-shift do espectro. Tal resultado aponta
o PT como um material sensivel a presenca das espécies H20 e H2S. Em
particular a resposta observada para o O2 pode ser associada a
degradagdo do polimero pelo ataque do oxigénio ao enxofre do anel
tiofénico (vide Figura 51e);
¢ Nos sistemas baseados em P3HT observa-se respostas proximas ao
limite de detecgao dos espectrometros em relagao ao sistema planar, além
disso, sdo em sua maioria variagdes positivas, as quais podem ser
associadas a pequenos desvios de otimizagdo dos sistemas conforme
discutido no item jii das consideragdes iniciais acima apresentadas. De fato,
uma fraca interagao entre as espécies e os oligdmeros é evidenciada nas
Figuras 52b-52d. Novamente o sistema com Oz apresenta uma variagao
mais acentuada associada a degradac¢ao do material;
e Para os sistemas baseados em P3HT-CI sdo notadas leves alteragdes
nos valores com relagéo ao sistema otimizado, com variagdes significativas
em relagdo ao oligbmero isolado planar. Tal sistema foi 0 que apresentou
maior potencialidade como sensor, uma vez que nao se observa sinais de
degradagdo do mesmo (formacdo de ligagdes covalentes entre os
sistemas), como pode ser observado na Figura 53 e Figura 28, e as
interagdes significativas sdo direcionadas para as ramificagoes laterais,

“‘protegendo” aparentemente a cadeia principal de possiveis ataques
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externos. Tal protecdo, no entanto, ndo inviabiliza o uso deste material
como sensor, uma vez que alteragbes significativas sao observadas no
espectro de absorgao do material,

e Para o sistema P3HT-CHs/H2 nota-se resultados quantitativos similares
aos sistemas baseados em P3HT-CI. Contudo grandes diferencas
qualitativas sao observadas nestes sistemas: i) como ja discutido
anteriormente sinais de degradacdo s&do observados nos sistemas
contendo O2 (Figura 29), o qual é também observado para o H2S inserido
nesta etapa; ii) a interacéo entre o polimero e as moléculas de H20 & muito
pouco efetiva, de modo que as alteragbes observadas podem ser
associadas a alteracdes estruturais induzidas pela presenca do solvente no

processo de otimizagao.

Apesar dos resultados acima discutidos, os autores deste trabalho
acreditam que a avaliagdo do deslocamento do pico de absor¢do n&o proporciona
resultados quantitativos suficientes para uma analise apropriada da influéncia dos
analitos na estrutura eletrénica dos derivados. Como ja evidenciado, grande parte do
efeito observado deve-se as caracteristicas estruturais dos sistemas obtidos apds a
otimizacdo, de forma que a influéncia dos analitos estd mais associada a
impedimentos estéricos promovidos pela sua presenga do que a interagao eletrénica
efetiva destes com o polimero. Visando melhor avaliar tais caracteristicas estudos

empregando analises de particdo de carga nos sistemas foram iniciados.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho buscou-se identificar e analisar as regides de reatividade
em diferentes derivados do P3HT através de calculos de estrutura eletronica, por meio
dos indices de Fukui Condensados aos atomos (IFCA). Através de tal estudo buscou-
se identificar regides onde interagdes mais eficientes com espécies quimicas externas
seriam esperadas, no sentido de guiar estudos de adsor¢ao subsequentes.

Apos a obtencao dos IFCA, foi possivel realizar uma analise bastante
ilustrativa dos sitios de reatividade, permitindo identificar regides de maior reatividade
sobre a estrutura dos derivados estudados e assim avaliar quais interagdes seriam as
mais provaveis.

Os resultados permitem sugerir que as espécies ligantes com
caracteristicas especificas (tendéncia a retirada de elétrons por efeito polar),
favorecem a obtencao de materiais com alta reatividade localizada em regiées de mais
facil acesso a provaveis espécies quimicas adsorvedoras. Tal comportamento €, a
priori, interessante para a confec¢ao de sensores quimicos de alta sensibilidade.

Estudos de adsorcdo e das alteragdes induzidas pela presenca de
diferentes espécies quimicas interagindo com a estrutura de derivados selecionados
foram também realizados.

Os IFCA inicialmente obtidos via analise populacional de Mulliken (MPA)
foram reavaliados por meio da analise populacional de Hirshfeld (HPA). Os resultados
obtidos permitem constatar que o uso da HPA leva a uma maior dispersao da
reatividade ao longo da cadeia principal do polimero, em comparagdo a MPA.
Ademais, verifica-se uma intensificacdo da reatividade nas terminagdes dos
oligbmeros considerados, o que € de fato compativel com a propriedade de eletro-
polimerizagao destes materiais.

Os estudos de adsorgao foram divididos em duas etapas. Inicialmente,
quatro espécies quimicas diferentes: Hz, O2, NO2 e N2H4 foram dispostas sobre a
estrutura de trés derivados selecionados através do estudo de reatividade: P3HT-CI,
P3HT-CHs e P3HT-OH. Duas diferentes densidades de analitos e (no minimo) dois
tipos de orientagdes destas moléculas em relagédo ao polimero foram considerados
para posterior otimizagdo. Os resultados da otimizacdo de geometria sugerem uma
interacao efetiva das espécies Hz2 e O2 com os ligantes laterais Cl e OH. Na auséncia
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destes ligantes, as interagbes destas espécies sao mais efetivas com elementos da
cadeia principal, sendo respectivamente o anel tiofénico e o enxofre. Por outro lado,
as espécies NO2 e N2H4 tendem a interagir mais fortemente entre si do que com os
derivados de P3HT, o que pode sugerir pouca afinidade destes compostos com a
cadeia polimérica. Em particular para o NO2 observa-se uma interacao muito forte
entre os analitos, o que pode sugerir uma incapacidade do método empregado em
descrever as propriedades eletrénicas destes compostos de forma apropriada.

O estudo da influéncia da adsorcdo das espécies quimicas nas
propriedades dos derivados foi realizado comparando-se os niveis de energia e
espectros de absorgdo Optica tedricos. Em ambas as analises, verificou-se a
influéncias das espécies, das densidades e das orientag¢des utilizadas.

Com relagao as analises dos niveis de energia, observou-se uma redugao
do gap efetivo dos materiais apos as adsorgdoes. As alteragdes dos niveis de energia
nao apresentaram uma forte dependéncia com as orientagées consideradas, certa
excecgao foi observada para sistemas contendo NO2. Uma fraca dependéncia com a
densidade pode também ser observada para alguns dos sistemas estudados, contudo
maiores estudos devem ser realizados para confirmar tal tendéncia.

Do estudo de absorgéo optica nota-se que a adsorgao dos elementos leva
a um deslocamento do espectro de absorgao para maiores comprimentos de onda.
Deslocamentos significativos sdo observados para as espécies H2 em todos os
derivados, os quais nao apresentam forte dependéncia com a orientacdo e/ou
densidades de analitos nos sistemas. Deslocamentos expressivos também foram
observados para as espécies O2 e NOz, contudo estdo geralmente associados a
degradagao/alteragdo quimica dos derivados. Uma excegao interessante é o sistema
P3HT-CI/NO2 onde uma resposta mais promissora € observada. Para as espécies
N2H4, apesar da interagao efetiva entre os analitos, observa-se uma alteragao 6ptica
significativa para de todos os derivados, em especial para o P3HT-CHs e o P3HT-CI.

Deste modo, com base nos resultados obtidos pode-se concluir que dentre
os compostos avaliados o derivado P3HT-CI apresentava caracteristicas mais
promissoras para a aplicagdo em sensores quimicos (a0 menos das espécies
quimicas estudadas). Derivados P3HT-OH mostraram-se os menos promissores

dentre os sistemas avaliados, apresentando certo grau de degradacdo apos a



83

interagdo com algumas das espécies quimicas consideradas. Alteragdes quimicas
nao desejaveis também foram observadas em alguns sistemas baseados em P3HT-
CHs. Em particular é interessante salientar que nossos resultados indicam que a
presenca de grupos laterais de maior reatividade na cadeia polimérica pode direcionar
e intensificar as intera¢gdes com os analitos, ao mesmo tempo em que permitem evitar
a degradagao dos sistemas.

Numa segunda etapa dos estudos de adsorgdao, o numero de analitos e
derivados avaliados foi ampliado. Nesses estudos, foi avaliada a influéncia de quatro
espécies quimicas (Hz, Oz, H20 e H2S) sobre a estrutura de derivados poliméricos
previamente selecionados através do estudo de IFCAs (P3HT-CI, P3HT-CHs e P3HT-
OH), bem como o PT e P3HT (e os derivados P3HT-Br e P3HT-SH para fins de
comparagao).

Pode-se observar que a espécie H:2 interage fracamente com os anéis
tiofénicos dos derivados PT, P3HT, P3HT-CHs e P3HT-SH. Uma interagdo mais efetiva
€ observada com os grupos laterais dos derivados P3HT-CI, P3HT-Br e P3HT-OH. Em
particular este ultimo derivado apresenta uma forte interagdo com as moléculas de Hz,
nao apresentando tragos de degradacao.

Com relagao ao Oz, nota-se uma forte tendéncia de interagdo com o enxofre
do anel tiofénico das estruturas e com o grupo SH do derivado P3HT-SH. Em geral a
interagdo O---S € bastante efetiva e os comprimentos de ligagdo observados sao
compativeis com o de ligagdes covalentes entre estas espécies, 0 que em geral ndo
€ desejavel para aplicagbes em sensores, sugerindo uma possivel rota de degradagao
destes materiais. Cabe, no entanto, ressaltar que no caso do derivado P3HT-CI
observa-se a auséncia da degradacdo acompanhada de uma interacao efetiva (|Eiig|
> 0,1 eV), o que sugere este derivado como 0 mais indicado para a detecgéo de O2
dentre as estruturas avaliadas.

Analisando as espécies H20, observa-se que em todos os sistemas ocorre
uma forte interacdo das espécies quimicas entre si, a qual leva a formacao de
agregados. Tal interacdo € minimizada apenas no sistema P3HT-CI/H20, o que
novamente aponta este derivado como o material mais indicado para uso em camadas
ativas de sensores.

Com relagao a espécie H2S nota-se uma resposta pouco significativa para
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a maioria dos sistemas. Em especial uma interacao diferenciada é observada no
sistema P3HT-CHs/H2S onde sinais de degradacéo s&o evidenciados pela interacao
S---S do analito e dos anéis tiofénicos da estrutura principal do polimero. A energia
meédia de ligagdo associada, no entanto, € relativamente baixa o que sugere que a
interacdo pode estar mais associada a uma efetiva fisissorgdo dos analitos.

No que tange os derivados avaliados, nota-se que o PT e P3HT apresentam
uma eficiéncia sensorial reduzida em comparagao aos seus derivados. O derivado
P3HT-CHs apresenta respostas bastante similares ao P3HT e PT, com uma maior
eficacia de interacdo com o H20 e H2S. O derivado P3HT-CI € o material mais
promissor identificado, apresentando uma interagao razoavel com todas as espécies
avaliadas, nao apresentando tragos de degradacéao apreciavel. Por fim da analise dos
derivados P3HT-Br e P3HT-SH pode-se estabelecer um paralelo do primeiro com o
P3HT-CI (contudo apresentando maior potencialidade de degradacgéo), enquanto que
pouca similaridade foi observada entre os derivados P3HT-SH e P3HT-OH.

Em suma, com base nos resultados obtidos pode-se concluir que, dentre
os compostos avaliados, o derivado P3HT-Cl| apresenta caracteristicas mais
promissoras para a aplicacdo em sensores quimicos. Em particular € interessante
salientar que os resultados indicam que a presenca de grupos laterais de maior
reatividade na cadeia polimérica pode direcionar e intensificar as interagdes com os
analitos, ao mesmo tempo em que permitem evitar a degradacao dos sistemas.

Como possiveis contribuicbes futuras, € interessante salientar a
necessidade de reavaliagdo dos sistemas adsorvidos mantendo-se estruturas
planares para melhor analise da influéncia dos analitos, bem como o uso de

metodologias mais avangadas de otimizagdo como o proprio método DFT.
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ANEXO

BREVE DESCRIGAO DO METODO HARTREE-FOCK

A Equacao de Schrodinger

Diversos dados experimentais mostram que a mecanica newtoniana nao
consegue descrever de maneira satisfatoria 0 comportamento de particulas de um
sistema de dimensobes atdmicas. Em tais sistemas, aspectos ondulatorios sdo também
observados, ou seja, a particula tem seu comportamento descrito por fungdes de onda
que dependem do tempo e da posigao espacial do objeto em estudo. Uma maneira
geral de se expressar tal comportamento € por meio da Equacao de Schrdodinger (ES):

AY (1) = ih 2 (7,1) (5)

Sendo que:

e & aunidade imaginaria que vale v—1;

e h é a Constante de Planck, que é igual a h (constante fisica associada

somente a fendbmenos quanticos) dividida por 21, ou seja, h = h/2r;

e W ¢ funcdo onda que descreve o estado do sistema estudado, sendo

que esta depende do tempo e das posicdes dos objetos (particulas) que

compdem o sistema;

e {éotempo;

e H é operador da energia total para o sistema estudado.

O operador H, denominado como “hamiltoniano” do sistema, representa na
realidade a energia total deste, sendo representado pela soma dos operadores

energia cinética T e energia potencial V-

H=T+V (6)
Sendo assim, em um sistema de N particulas tém-se:
H= 3L Ti+V(@,t), (7)

sendo V descrito do mesmo modo que a energia potencial elétrica na mecanica

classica e T; em coordenadas cartesianas, como:

hoo.
i= - — Vi? (8)
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sendo m; a massa da i-ésima particula e -V o negativo do operador laplaciano, um
analogo do quadrado do momento linear p * p = |p|2.

A partir, das Equagdes 3 e 4, utilizando-se de manipulagbes matematicas
(n&o apresentadas aqui por simplicidade), é possivel separar as variaveis espaciais e
temporal envolvidas, de modo a se obter uma fungdo que depende apenas do tempo
e outra apenas da posi¢do. Com essas manipulagdes obtém-se:

Y@ ) = ¥(He@) (9)

O primeiro termo a direita € uma funcdo dependente apenas do vetor
posicdo (7) e o segundo somente do tempo. A técnica de separagdo de variaveis
utilizada sé pode ser efetuada se o operador energia potencial, ndo depender
explicitamente do tempo, de tal modo que possa ser expresso por V(7). Como a
grande maioria dos sistemas possuem fungdes energia potencial com esta forma, tal
condi¢do nao acaba sendo uma restrigdo muito séria.

Desta forma tem-se:

HY(7) = E¥Y(¥) (10)
e
p(t) = e Eh (11)
sendo E a energia do sistema estudado.

Devido ao fato da massa do nucleo ser muito maior que a massa do elétron,
pode-se considerar que os primeiros se movimentam muito mais lentamente que os
segundos. Assim sendo, € valido considerar os elétrons de uma molécula se movendo
em meio a um campo de nucleos fixos.

Tal aproximagao leva a Equacao de Schrdodinger Independente do Tempo
(ESIT) Eletrbnica:

HeWe = Ee¥e (12)

Por meio desta separagdao, conhecida como Aproximagao de Born-
Oppenheimer, os movimentos eletrénico e nuclear sao dissociados. A simplificacao
representada pela Equacao 8 é frequentemente utilizada no tratamento de sistemas
de muitos atomos. Neste contexto a funcdo de onda do sistema total (nucleos +
elétrons) é representada por:

Y (Ra ,r) = Yel(ti;RA)¥ nuci (Ra), (13)
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onde ¥, depende apenas das coordenadas dos nucleos e ¥¢ das coordenadas dos
elétrons. Contudo, vale ressaltar que, uma vez que para cada configuragao de nucleos
temos fungdes de ondas eletronicas diferentes Yo também depende
parametricamente das coordenadas dos nucleos.

O erro tipicamente associado a aproximagao de Born-Oppenheimer é em
geral desprezivel se comparado as demais aproximag¢des necessarias para a

resolucdo da ESIT.

Aproximagoes do método Hartree-Fock

Encontrar solugdes para a ESIT Eletrénica se torna um problema de grande
importancia devido ao fato deste tipo de equacao apresentar solugcédo analitica apenas
para casos bem simples, como de uma particula interagindo com o campo, ou duas
particulas interagentes. Deste modo, num problema de muitos corpos métodos
iterativos sdo empregados a fim de se obter uma solugédo aproximada da ESIT.

Dentre os diferentes métodos, a abordagem mais comum € a aproximagao
Hartree-Fock (HF), o qual trata-se de um método eficiente na obtengao de solugdes
aproximadas para a ESIT, e que serve também de ponto de partida para outras
aproximagdes mais acuradas.

No método HF, busca-se transformar um problema de N particulas
interagentes em N problemas de uma particula interagindo com o campo produzido
pelas outras restantes. Apesar das simplificacdes obtidas pelo método, as quais
permitem que solugcdes aproximadas sejam obtidas para a ESIT, elas trazem também
efeitos bastante indesejaveis, como a baixa correlagao eletrénica, a qual € intrinseca
ao método.

Devido ao fato de se dividir o problema inicial em N problemas de elétrons
nao correlacionados (ou melhor, fracamente correlacionados), a fungdo de onda y
pode ser escrita como um unico produto de funcdes individuais para cada elétron.
Visando preservar a anti-simetria necessaria a fungéo de onda dos elétrons, toma-se

y como um determinante de Slater destas fungoes:

x1(@) - xN(1)
( AR ) (14)

p = : ;
XL(N) - XN(N)

5

N!

sendo que:
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¢ Xj(i) é a “j-ésima fungéo de onda individual das variaveis espaciais e de

spin do elétron i” conhecido também como orbital j referente a particula i. O

conjunto destas funcgdes é ortonormal, e o fator vN! visa a normalizacéo de

.

Utilizando-se de manipulagdes matematicas e propriedades de operadores,
partindo da ESIT Eletrénica, tém-se as denominadas Equacbdes de Hartree-Fock
(EHF).

f(Dxi(1) =ei(1)xi(1),i=1,2,...,N (15)
onde:

e xi(1) representa a i-ésima fungédo de onda, associada ao elétron 1;

e f(1) é o operador de Fock operando sobre o elétron 1:

f(1) = h(1) +£7=1Ui(1) — Ki(1)} (16)

onde:

o] h(1) é o hamiltoniano de um elétron:
h(1) = -2 V(D)2 + 3,

no qual o primeiro termo representa o operador energia cinética

Za
7= Ral

(17)

que esta atuando nas coordenadas do elétron 1 e o0 segundo a
somatoria da energia potencial gerada pelos nucleos.
o] Jj e Kj sao, respectivamente, os operadores de Coulomb e
de Troca. De modo que, quando aplicados sobre a funcéo de

onda x  resultam em:

J) xi1) =l %/ (2)="=; x/2)dez] x(1) (18)

|r1-r2|

Ki(1) xi1) = [ X/ @)==; x/2)dzz] x(1) (19)

|[r1-7r2|

e & € um valor que representa a energia do i-ésimo orbital y.

As equagdes obtidas formam um conjunto de equagbes de solugao
complexa. A partir disso, busca-se normalmente transformar tais equagbées em um

problema algébrico de autovalores e autovetores. Para tal, considera-se as fungbes
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desconhecidas y;como uma combinacéo linear arbitraria de um conjunto de fungdes
conhecidas 6,. Tais funcbes sdao denominadas fung¢des de base.
Xi = Xo=1 Cuifly (20)

Sendo que:

e Normalmente k= N/2, de modo que, quanto maior o seu valor, melhor

sera a aproximacao obtida;

e (. é o coeficiente que indica o quéo grande € a contribuicéo de 6 para

a descricado de ¥; .

De forma pratica, uma vez que o operador de Fock (f(1)) depende das
funcdes x; e, portanto de C,;, necessita-se de uma estimativa inicial dos conjuntos
{C,;}, tipicamente obtidas por meio de métodos mais simplificados. A partir destes
valores, novos conjuntos de coeficientes otimizados s&o obtidos de forma iterativa. Os
calculos sao entao interrompidos quando os parametros especificos de variagdes
entre os passos (denominados de ciclos SCF, do inglés self consistente field) séo

alcancados.

BREVE DESCRIGAO DA TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O método que se baseia na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do
inglés Density Functional Theory) € uma abordagem analoga a Hartree-Fock,
associada a um modelo de particula independente, no qual a interagcao eletrénica é
representada por um funcional correspondente para cada situacéo.

O DFT baseia-se na concepg¢ao de que a energia de um sistema no estado
fundamental (Eo) pode ser escrita como um funcional da densidade eletronica deste
sistema (po) neste estado, conforme ilustrado na Equacgao 17.

Eo = E[po] (21)

O DFT, diferentemente de Hartree-Fock, ndao se baseia na funcao onda,
mas na densidade eletrbnica para se calcular as propriedades dos atomos e
moléculas do sistema.

A expressao para a energia no DFT é dividida nos termos:

Eo =Te"®[po]+Vi-e[Po]+V*"*Se-e [0o]+Exclpo], (22)

sendo que:
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e Tepo] é a energia cinética dos elétrons de um sistema de referéncia,

no qual ndo ha interagéo entre os elétrons;

e Vn-¢[po] representa a interagao coloumbiana entre os elétrons e nucleos;

o VCas,_¢[po] € a interagado classica entre elétrons, descrita em termos das

nuvens eletronicas;

e Ex[po] é a representacdo do termo de energia gerado pela correlagao

eletrénica, ndo considerada em Te™po] € VC@Se-¢ [po], assim como o termo

de energia de troca devido a interagéo entre os elétrons.

Pode-se afirmar, que os termos relacionados as interagdes entre os
elétrons estdo associados a Exc[po]. Expressdes para os 3 primeiros termos da
Equacao 18 sido conhecidas, contudo o termo de correlacéo e troca, Exc[po], deve ser
escolhido de acordo com o tipo de calculo. De fato, a forma funcional de Exc[po] € um
dos maiores problemas no método DFT, sendo ainda alvo de muitas pesquisas.

A densidade eletrdnica p € calculada a partir dos orbitais de Kohn-Sham

(KS), wiKS, e, para um sistema de N elétrons, é dada por:
p(7) = Xil, | PHKS|2 (23)

Os orbitais KS sao determinados das equacgdes de KS:

{—2ve— 5,24 22072 + vo()}WAS (1) = fSpkS (24)
Sendo:
e Za é o numero atdmico do atomo A;
e rij =|Fi—7j| representa a distancia entre as particulas i e j;
e ¢S sdo os niveis de energia de KS e vx(1) é o potencial de correlagéo
e troca, dado pela derivada funcional da energia Exc:
As equacdes de Kohn-Sham sao resolvidas de forma auto-consistente, de

maneira semelhante ao HF.



