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Etapa 2 - Comportamentul fotochimic al dopaminei si ale oligomerilor pe baza de dopamina.

Activitate 2.1 - Analiza experimentala prin tehnici de spectroscopie rezolvata in timp a proprietatilor de absorbtie,
de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viata a starilor excitate a polidopaminei agregate in
forme complexe.

Activitate 2.2 - Modelari teoretice a proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de

viata a starilor excitate a polidopaminei agregate in forme complexe.

Activitate 2.3 - Analiza experimentala prin tehnici de spectroscopie rezolvata in timp a proprietatilor de absorbtie,
de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viatd a starilor excitate a unor structuri polimerice
agregate in forme complexe pe baza de structuri analog a polidopaminei.

Activitate 2.4 - Modelari teoretice a proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de
viata a starilor excitate a unor structuri polimerice agregate in forme complexe pe baza de structuri analog
a polidopaminei.

Descrierea activitatii

Etapa prevazuta pentru perioada lanuarie — Decembrie 2022 are ca scop studii experimentale si teoretice pentru
structuri polimerice pe baza de dopamina, respectiv de structuri analog a dopaminei in vederea descrierii detaliata a
comportamentului fotochimic.

I. Efecte de inomogenitate si de agregare

ntr-o lucrare anterioard® legatd de structura polimericd a polidopaminei (PDA), s-a ajuns la concluzia ci forma
polimerica a polidopaminei nu este una omogena, ele pot avea diferite structuri chimice asa cum este prezentata in
figura 1.

Figura 1. Structurile chimice ale unitatilor polimerice a polidopaminei.

Structura acestor unitati au fost confirmate pe baza unor investigatii experimentale prin spectroscopie IR, Raman si
RMN. Totodata acest studiu a confirmat si forme de organizari structurale mai complexe dar de data acesta intre
lanturile polimerice si ca atare s-a propus diferite forme de agregare intre lanturile polimerice. Astfel, s-a gasit agregari
de forma stacking (sau Tmpachetare stratificatd) cu orientare paraleld sau antiparaleld, H-bond (legaturi
intermoleculare prin legaturi de hidrogen), T-shape (sau perpendicular) definite de inelele aromatice ale unitatilor de
dopamina. Toate aceste forme de organizare a lantului polimeric, respectiv de agregare ale lanturilor polimerice vor
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influenta semnificativ comportamentul fotochimic a PDA in comparatie cu cele observate la unitatile polimerice cum
ar fi: dopamina (D), dopamina-o-quinona (Q), 1H-indole-5,6-diol (1), 5,6-dihydroxy-indoline (H). Este important de
mentionat ca unitatea de dopamina (adica D) este aceea care este cea mai abundenta in lantul polimeric pentru ca nu
este urmata de reactii secundare de dupa polimerizare, dar forma omogena ale unitatilor de tip D nu pot fi obtinute
in urma reactiilor de polimerizare. Comportamentul fotochimic a unitatii de dopamina a fost deja investigat si
caracterizat in detaliu intr-o lucrare anterioard®. Drept urmare s-a trecut la investigarea comportamentului de
absorbtie a PDA-ului. Ea a fost masurata in diferite medii de solventi: TRIS, apa (cu doua concentratii diferite 1 ml de
PDA in 1.5 ml de ap3, respectiv 0.5 ml PDA in 2 ml de apa), in PBS si in solvent apa amestecata cu sulfat de cupru.
Spectrul de absorbtie a PDA este prezentata in figura 2.
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Figura 2. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale polidopaminei in diferite medii de solvent

Asa cum se poate observa din figura 2, PDA-ul aflat Tn solvent de apa in concentratie mica este cel care difera
semnificativ ceea ce sugereaza faptul ca primul pas al polimerizarii preponderent intre inelele aromatice ale dopaminei
sunt urmate de reactii secundare. Tn acest pas urmator se produc diferite transferuri de proton si de sarcind de la
gruparile hidroxil la gruparile de tip amina in urma carora vor aparea alte unitati polimerice cu formele semi-quinona,
quinond sau amina protonata (NHs*). Prezenta absorbtiei chiar si in domeniul spectral 500 — 800 nm ne indica faptul
ca excitarile electronice nu sunt localizate pe o singura unitate polimerica, in general pe cele de dopamina, ci ar trebui
sa aibd a forma delocalizata. Pe de alta parte, faptul ca in forma cu dilutie mica nu vedem absorbtie in domeniul
spectral specificat mai inainte, ne spune ca dupa primul pas de polimerizare inca nu avem modificari majore ale
unitatilor polimerice, iar aceste modificari sunt generate de diferite transferuri de proton si de sarcina, respectiv de
inchiderea fragmentului de etilamina si realizarea formei de tip indol cauzata de agregarea ulterioara a lanturilor
polimerice. Drept urmare diferite forme de oligomeri (trimeri si pentameri) au fost generate avand diferite forme ale
secventei polimerului PDA si ele au fost studiate considerand metodele DFT pentru determinarea geometriei de
echilibru, respectiv TDDFT pentru determinarea spectrelor de absorbtie UV-Vis, localizarea geometriei de echilibru in
prima stare excitatd, respectiv determinarea frecventei de fluorescenta.

DDD. Acest trimer contine trei unitati de dopamina, este un segment omogen fara a arata efecte secundare cum ar fi
transfer de proton de la hidroxil la amina. Geometria de echilibru a fost determinata prin metoda DFT, folosind
functionala de schimb-corelatie wWB97X3 cu corectia empirica pentru dispersie in forma D3 a lui Grimme?, folosind setul
de baze def2-TZVPP® si incluzdnd modelul de solvent de tipul CPCM® unde apa a fost consideratd ca mediul de solvent.
Pentru determinarea energiilor electronice excitate am folosit functionala de schimb-corelatie TPSSh cu 20% exchange
de forma Hartree-Fock. Forma geometriei de echilibru este ilustrata in Figura 3. Asa cum se poate observa, unitatile D
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ale trimerului nu sunt co-planare, ele sunt rotite cu aprox. 110° una fata de cealalta unitate. Dupa obtinerea geometriei
de echilibru s-a trecut la determinarea spectrului de absorbtie UV-Vis (vezi Figura 4).

Figura 3. Geometria de echilibru a trimerului DDD obtinutd cu metoda wB97X-D3/def2-TZVPP/CPCM(apa).
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Figura 4. Spectrul de absorbtie UV-Vis a trimerului DDD obtinutd cu metoda TD-TPSSh-D3/def2-TZVPP/CPCM(apa).

Primul varf spectral situat in domeniul spectral 250 — 260 nm este compus din trei tranzitii care au aproape acelasi
forma ca si tranzitia So — Si al dopaminei, dar ele au fost putin deplasate din cauza interactiunii celor trei unitati D.
Aceste trei valori sunt 259, 256 si 253 nm. Dupa obtinerea spectrului de absorbtie UV-Vis, geometria primei stari de
echilibru a fost si ea optimizata. Singura modificare majora este distrugerea structurii aromatice ale inelului benzenic
al unitati din centrul secventei, adicd de la valoarea 1.39 A se modificé in 1.39-1.39-1.41-1.39-1.41-1.39 A. Totodats
valoarea frecventei de fluorescenta se modifica la 291 nm. Daca generam diferentele de densitate corespunzator
primelor trei tranzitii electronice ale trimerului DDD (vezi Figura 5), observam ca natura tranzitiilor electronice are o
forma delocalizata, adica reprezinta transfer de electron de la o unitate D laterald la unitatea D centrala.

259 nm 256 nm 253 nm

Figura 5. Diferente de densitate electron-gol pentru cele trei valori de tranzitie So — S1 al trimerului DDD (albastru
= densitatea de goluri, roz = densitatea de electron in exces).

DHD si DQD. Dupa investigarea structurii omogene a trimerului DDD s-a trecut la analiza structurilor neomogene, unde
dupa reactia de polimerizare s-a considerat si reactii secundare de inchidere a lantului etilamina sau deprotonarea
grupérii hidroxil a unitatii din centru. Tn acest fel au fost create secventele DHD si DQD. Geometria acestor structuri au
fost optimizat la acelasi nivel de teorie ca si in cazul DDD. Structura geometrica a celor doua configuratii nu difera
aproape deloc de forma gasita in cazul DDD, dar atat spectrul UV-Vis cat si frecventa de fluorescenta dau valori diferite
fatd de cele vazute la DDD. Tn cazul secventei DHD primele frecventele primelor doud tranzitii sunt 308 si 296 nm, iar
in cazul secventei DQD primele 8 tranzitii sunt din domeniul spectral 400 — 700 nm (Vezi Figura 6).
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Figura 6. Spectrele de absorbtie UV-Vis pentru secventele DHD si DQD obtinute cu
metoda TD-TPSSh-D3/def2-TZVPP/CPCM(apa)

Dupa calcularea spectrelor UV-Vis s-a trecut la optimizarea primei stari electronice excitate pentru ambele secvente
DHD si DQD. Tn aceste doud cazuri distorsiunile geometrice sunt mai semnificative, ele sunt localizate pe inelul
hexagonal al unitatii centrale, dar cu modificari ale distantelor legaturilor C—C mult mai mari. La secventa DHD pentru
aceste distante avem 1.41-1.43-1.40-1.40-1.43-1.41 A, iar pentru DQD 1.61-1.44-1.37-1.41-1.37-1.44 A. Am reusit
sa determinam si frecventele de fluorescenta, pentru DHD am obtinut A = 406 nm, iar pentru DQD A = 798 nm.
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Figura 7. Geometria de echilibru (a), respectiv spectrele de absorbtie UV-Vis (b) a
pentamerului DDDDD obtinuta cu metoda TPSSh-D3/def2-TZVPP/CPCM(apa).

Daca comparam spectrele prezentate in Figurile 4 si 7b putem observa o largime spectrala in jurul valorii 260 nm cu
cresterea numarului de unitati polimerice considerat in modelul teoretic cat si o foarte slaba deplasare spre valori de
frecvente mai mari. Prin urmare au fost generate diferite forme de pentameri cu secvente neomogen, unde unitatea
centrala D (in pozitia a treia) a fost Tnlocuitd cu o unitate de tip H, Q, |, respectiv au fost protonate gruparile amine,
rezultand fragmente de NHs*, cu formele semi-quinona (DD*sQsQ D) si quinond (DD*QD*D). Forma geometrica a
ultimilor doua structuri se poate vede pe Figura 8. Asa cum se poate observa, transferul de proton prin crearea
gruparilor amine protonate, respectiv cele de ketona va genera si numeroase legaturi intramoleculare de hidrogen.
Spectrele de absorbtie UV-Vis pentru cele sase tipuri de secvente de pentameri arata comportamente diferite. Daca
comparam spectrul obtinut pentru secventa omogena DDDDD cu cel al secventei DDQDD vedem o deplasare foarte
importanta spre valorile spectrale mai mari, adica spre valori energetice mai mici, de la 260 nm la 720 nm. Singura



diferenta structurald este deprotonarea unitatii centrale si aparitia formei de dopamina-o-quinona (Vezi Figura 9).
Forma tranzitiilor electronice observata in DDDDD si DDQDD sunt si ele total diferite (Vezi Figura 10).

DD*sQsQ D
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Figura 8. Geometriile de echilibru a pentamerilor DD*sQsQ D si DD*QD*D obtinutd cu metoda wB97X-D3/def2-
TZVPP/CPCM(ap3).

Spectrele de absorbtie UV-Vis pentru toate cele sase secvente de pentameri sunt prezentate in Figura 9.
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Figure 9. Spectrele de absorbtie UV-Vis pentru sase secvente diferite de pentameri obtinuta cu metoda TD-TPSSh-
D3/def2-TZVPP/CPCM(ap3).

n cazul DDDDD avem a delocalizare din directia terminald spre unitatile centrale, iar pentru DDQDD avem un transfer
de sarcind intre unitatile interioare, de la o unitate D la o unitate de tip Q. Tn cazul in care avem un transfer de proton
intramolecular cu deprotonare partiala a gruparilor hidroxilice (vezi secventa DD*sQsQ D, unde D* reprezinta
protonarea gruparii amine NHs*, sQ reprezinta forma semi-quinona cu fragmentele C=0 si gruparea amina NHs*) forma



DDDDD DDQDD DD*sQsQ D

Figura 10. Diferente de densitate electron-gol pentru tranzitia So — S: ale pentamerilor de tipul DDDDD, DDQDD si
DD*sQsQ D (albastru = densitatea de goluri, roz = densitatea de electron in exces).

de delocalizare se schimbd si avem un transfer de sarcina de la unitatea sQ la unitatile laterale D*D. in concluzie, putem
afirma ca comportamentul pentamerului de dopamina este puternic influentat de secventa unitatilor polimerice, mai
ales cel de dopamina-o-quinona dar si de procesul de transfer de proton intra- sau intermolecular.

Il. Investigarea structurilor polimerice agregate

Pentru a analiza modul de agregare a lanturilor polimerice s-a construit o structura dimerica a secventei polimerice
DDD si s-a optimizat geometria de echilibru folosind metoda DFT cu setarea wB97X-D3/def2-TZVPP/CPCM(apa).
Geometria de echilibru a structurii (DDD), este prezentata in figura 11.

Figura 11. Geometria de echilibru a structurii (DDD), obtinutd cu metoda wB97X-D3/def2-TZVPP/CPCM(apa).

Se poate observa formarea unor forme de stacking intre unitatile de dopamina, dar ele nu sunt uniforme in mare
masura din cauza formei flexibile a fragmentului de etilamina. Este important de mentionat ca aceasta forma dimerica
nu este unica, existd multe forme posibile de agregare, unde unititile de dopamina au alte configuratii relative. in
cazul de fata avem o forma de tip stacking-paralel, dar la fel se poate forma structuri cu interactii intermolecular prin
legaturi de hidrogen sau chiar forma de stacking-antiparalel.
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Figura 12. Spectrele de absorbtie UV-Vis al structurii (DDD), obtinutd cu metoda TD-TPSSh-D3/def2-
TZVPP/CPCM(apa).

Spectrul teoretic UV-Vis generat pe baza metodei TD-TPSSh-D3/def2-TZVPP/CPCM(apa) observam cd agregarea in sine
nu modifica substantial pozitiile picurilor din spectrul de absorbtie.



Pentru a studia efectele de agregare ale lanturilor polimerice asupra relaxarii neradiative a starilor electronice excitate
s-a ales modelul dimerului de catecol care contine acelasi inel aromatic si fragmente hidroxilice ca si cea gasita in
molecula dopaminad. S-a ardtat deja ca mediile de solvent de acetonitril si ciclohexan pot influenta puternic mediul
excitat durata de viata a starii excitate chiar si la concentratii mai mari de catecol. Acest lucru poate fi partial legata de
modelele diferite de agregare Tn mediul doua medii de solventi, unde se crede ca ciclohexanul este mai favorabil
agregarii de tip stivuire a catecolului decat acetonitrilul, ceea ce, la randul sdu, poate afecta geometria Cl-urilor (conical
intersection) si nivelele energetice pe care le genereazd in mod diferit. In consecintd, am investigat modul in care
geometriile Cl gasite pentru monomeri se schimba in prezenta agregarii. Ca o prima etapa, am construit structuri
dimerice n care unul dintre monomeri ia forma de geometria Cl. Am gasit trei astfel de geometrii in care o configuratie
Cl de tip monomer si un configuratie planara a catecolului sunt combinate intr-o structura dimerica. Desigur, avand in
vedere geometriile Clm(l, 1l sau Ill, unde M Thseamna monomer) si diferite pozitii relative ale moleculei planare, mai
mult decat trei structuri dimerice pe care le-am gasit. Geometriile Cl ale dimerii catecolului au fost calculate utilizdnd
SF-wB97X-D3/madef2-TZVPP/CPCM la nivel teoretic. Sunt prezentate figurile geometrice in primul rand din tabelul 1,
in timp ce parametrii de legatura ai acestora pot fi gasiti in randurile marcate cu etichetele Clp(l, Il sau lll, unde D
tnseamna dimer) ale aceluiasi Tabelul 1. Tn cazul primelor doud configuratii Clp(I) si Clp(I1), se observa c& structura Clw(l)
poate fi observata, dar mai intai intr-o forma de stacking, in al doilea caz este in forma de legatura de hidrogen, in timp
ce in cea de-a treia configuratie Clp(lll), structura Clu(ll) este observata formand o legatura de hidrogen speciald cu un
atom de carbon. Din analiza parametrilor de legaturd, se poate concluziona ca geometria de tip Clu din cadrul
dimerului pastreaza forma de semicadrilaterie deja observata pentru monomerii izolati, iar celdlalt monomer
pastreaza forma de inel nearomatic care a fost caracteristica catecolului din starea starii fundamentale. Din punct de
vedere al bilantului energetic, configuratiile Clp(l-lll) dau valori energetice mai mari cu peste 20 kcal/mol fata de
geometria de echilibru din starea Si. configuratia de echilibru a dimerului, calculata in mediul solventului acetonitril.
Aceste diferente de energie provin atat din interactiunea intermoleculara mai slaba dintre monomerii, cat si de energia
de deformare constatata pentru geometriile Cly ale monomerilor izolati In comparatie cu geometria de echilibru din
starea Si. in studiul nostru anterior, s-a dovedit cd nu numai monomerii pot prezenta exclusiv deformari geometrice
de tip Cl (de exemplu, distorsiunea de tip semi-barca a inelului benzenic), ci si configuratii de tip Cl pot fi formate prin
implicarea a doud molecule. Tn acest din urma caz, ambele molecule prezint3 distorsiuni geometrice semnificative si
se pot forma legituri covalente noi, mai slabe, intre atomii celor doud molecule. In consecintd, au fost luate in
considerare patru conformatii diferite ale dimerului, luand in considerare pozitia relativa a celor doi monomeri de
catecol si a pozitiei atomului de carbon de pe inelului benzenic care se ridica din planul molecular atunci cand se
formeaza geometria Cl semi-barca. Aceste geometrii au fost notate cu Clp(IV-VIl) si sunt denumite configuratii Cl de
tip dimer. Geometriile Cl finale au fost calculate la acelasi nivel de teorie SF-wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM, care a
fost utilizat si pentru geometriile CID(I-1lI) de tip monomer. O analizd mai atenta a distantelor de legatura arata ca
ambii monomeri sunt distorsionati, atat in ceea ce priveste parametrii inelului benzenic, cat si in ceea ce priveste
parametrii legaturilor O-H. Ceea ce este diferit, totusi, este faptul ca distorsiunea semi-barcd nu este la fel de
spectaculoasa ca in cazul geometriilor Cly, ceea ce ar putea fi interpretat ca fiind faptul ca valoarea distorsiunii este
impartita intre cele doua molecule de monomer si, prin urmare, necesita o valoare energetica mai mica pentru a obtine
geometria Cl decat in cazul distorsiunilor monomerilor. Cu toate acestea, este, de asemenea, important de remarcat
faptul ca se formeaza o legatura mai slaba intre un atom de carbon al fiecaruia dintre cei doi monomeri, cu lungimi de
leg&turd variind intre 1,5 A si 1,8 A. Atunci cand se compara in termeni de energie, se poate observa ci energia
necesara pentru a obtine structuri Cl de tip dimer este mai mica decat pentru geometriile Cl de tip monomer, ceea ce
face ca dezactivarea neradiativa prin geometrii Cl de tip dimer sa fie mai probabild pentru sistemele agregate. Cel mai
eficient canal a fost observat pentru deformarea planurilor hexagonale ale monomerilor de-a lungul axei definite de
cei doi atomi de carbon de tip CP si in cazul in care fragmentele OH ale celor doi monomeri se afl3 in pozitii opuse (A
se vedea geometria denumita Clp(VI)). Avand in vedere mediul solventului acetonitril, aceasta geometrie se afla cu
aproximativ 7,38 kcal/mol (0,32 eV) mai mare fata de energia de referinta a configuratiei de echilibru a dimerului in
starea S;. Daca comparam Clp(IV), Clo(VI) si Clp(VII), putem observa ca legatura C-C dintre inele se formeaza intre atomii
de carbon de tip B, dar daca luam in considerare orientarea fragmentelor OH sau a inelelor, acestea prezinta rezultate
diferite din punct de vedere energetic (10,66 kcal/mol, 7,39 kcal/mol si, respectiv, 13,08 kcal/mol). Pentru geometria
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Figura 13. Structurile geometriilor de tip Cl de forma monomerica si dimerica obtinuta cu metoda SF-wB97X-
D3/def2-TZVPP/CPCM(apa).
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CIo(n o e 1 i e I 1 3524 2731
Iy T e I e e I i 2820 2541
CIo(m T SiE 1 1w 13 156 1w 2824 2178
CIpV) i e i 1w % e 1 1810 1161
CIo(v) itk iam Be iE 14 e i 1t 1802 12.13
I (VD) e 1 il i L6 a0 ibs e 1779 867
ACHIVID* i 1% 1558 idm %49 155 Qs ke 1558 12.75

*Is an avoided crossing (AC) geometry with an energy gap of 0.00026 a.u.

Tabelul 1. Lungimile legaturilor dintre atomii grei (in A) si diferentele de energie conformational3 (in kcal/mol)
pentru geometriile de intersectie conica ale dimerului de catecol calculate la nivelul de teorie wB97X-D3/ma-
def2-TZVPP/CPCM (acetonitril sau ciclohexan).

Clp(V), observam ca legatura C-C dintre inele se formeaza intre atomii de carbon de tip y, dar dd un randament
energetic similar cu cel pentru geometria Clp(IV). Totodata o analiza similara a fost facuta si pentru cazul dimerului de
benzen, unde s-a constatat ca efectele neradiative de tip dimer, depind foarte mult de fragmentele in pozitia
ecuatoriala a inelului benzenic, ceea ce face ca comportamentul fotochimic a dimerului de benzen sa fie diferit de cel
al catecolului (si implicit a dopaminei). In cazul benzenului intersectia conica de forma Clp(VIl) este cel mai favorabil
din punct de vedere energetic, iar in cazul catecolului aceasta forma geometrica este numai un “avoided crossing” sau
intersectie evitata cu o diferenta de energie intre cele doua varfuri de 0.007 eV.



Diseminarea rezultatelor

Rezultatele etapei au fost prezentate in cadrul unei conferinte internationale: 28™ IUPAC Symposium on
Photochemistry (PhotolUPAC 2022) 17 — 22 lulie 2022 in Amsterdam, Olanda sub forma unui poster intitulata “New
insight to the catechol photochemistry: The role of dimers”, respective in cadrul unei conferinte nationale cu participare
internationale: 17" National Conference of Biophysics with International Participation (CNB 2022); 23 — 25 Septembrie
2022 in Targu Mures, Romania Olanda sub forma unei prezentari orale intitulata “Theoretical study of light-induced
crosslinking reaction between pyrimidine DNA bases and aromatic amino acids”. Totodata in perioada lanuarie —
Noiembrie 2022 au fost elaborate si publicate trei articole ISI din prima cuartild JCR (Q1) a bazei de date Web of
Science: i) A. Bende, A.-A. Farcas and V. Tosa: "Theoretical study of light induced crosslinking reaction between
pyrimidine DNA bases and aromatic amino acids", Frontiers in Bioengineering and Biotechnology, Vol. 9, Art. Ne
806415 (2022) avand factorul de impact de 6,064. ii) A. Falamas, A. Petran, A.-M. Hada and A. Bende: "Dopamine
photochemical behaviour under UV irradiation", International Journal of Molecular Science, Vol. 23, Art. No 5483,
(2022) avand factorul de impact de 6,208. iii) A. Bende, A.-A. Farcas, A. Falamas, A. Petran: "New insight to the catechol
photochemistry: The role of different monomer and dimer configurations in radiationless decay of S; electronic excited
state", Physical Chemistry Chemical Physics, (2022)“ avand factorul de impact de 3,945. Un alt articol intitulat
"Intermolecular-type conical intersections in benzene dimer" a fost trimisa la revista International Journal of Molecular
Science, o publicatie tot din zona Q1 cu factor de impact 6,208 Tn anul 2022. Este in curs de elaborare o alta lucrare
intitulata “Time-resolved spectroscopy investigation of polydopamine” si care va fi trimis spre publicare in revista
Molecules avand factorul de impact de 4,927.

Plan de activitate pentru Etapa a 2-a de implementare

n continuare ne propunem un studiu experimental a comportamentului fotochimic a polidopaminei depusd pe
suprafata (grafena si TiO;). De asemenea, dorim ca prin studii teoretice sa modelam procesul de adsorbtie a
polidopaminei pe diferite suprafete, dupa care sa analizam influenta substratului asupra comportamentului fotochimic
(radiative si neradiative) a polidopaminei depuse pe suprafata.

Rezumatul etapei:

v S-a demonstrat prin masuratori experimentale combinata cu studii teoretice de tip DFT si TD-DFT c3 spectrele
UV-Vis a polidopaminei depinde de forma secventei unitatilor de dopamina, dopamina-o-quinona, 1H-indole-
5,6-diol, 5,6-dihydroxy-indoline cat si de diferitele forme de protonare ale gruparilor amine, respectiv de
deprotonare a fragmentelor hidroxilice. Cea mai importanta influenta o are forma dopamina-o-quinona care
poate induce o deplasare a spectrului energetic de la 260 nm pana la 700 nm;

v' Efectele de relaxare energetica si radiativa, adica cele de fluorescenta, sunt strans legate de unitatile centrale
ale pentamerului sau de existenta unitatilor polimerice de forma dopamina-o-quinona;

v" Pentru canalele de relaxare neradiative, in cazul catecolului dimeric, au fost gasite mai multe geometrii Cl de
tip dimer in care ambii monomeri prezinta distorsiuni geometrice substantiale impreuna cu formarea unei
legaturi C-C mai slabe intre cei doi monomeri de catecol. Aceste geometrii Cl sunt mai favorabile din punct de
vedere energetic si, Tn cazul proceselor de agregare, este mai probabil ca starile excitate ale catecolului sa se
dezintegreze prin aceste canale de dezactivare neradiative decat cele gasite pentru monomer;

v' Efectele neradiative de tip dimer, depind foarte mult de fragmentele in pozitia ecuatoriald a inelului benzenic,
ceea ce face ca comportamentul fotochimic a dimerului de benzen sa fie diferit de cel al catecolului (si implicit
a dopaminei);
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