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Introducao

Polimeros derivados de aminofenodis [poli(2-
aminofenol), poli(3-aminofenol) e poli(4-
aminofenol)], respectivamente P2AF, P3AF e P4AF,
estdo sendo estudados para producédo de eletrodos
modificados com aplicagdes no desenvolvimento de
biossensores'?. Este trabalho apresenta modelos
tedricos destes sistemas moleculares, de forma a
construir uma base tedrica e experimental
consistente para o estudo da relagdo estrutura-
propriedade destes polimeros.

A partir do estudo dos mecanismos de
eletropolimerizagdo de aminofendis®® modelos dos
polimeros P2AF, P3AF e P4AF foram desenhados e
submetidos a analise conformacional com o campo
de forca AMBER®, devidamente parametrizado para
estas moléculas, no pacote de programas
Macromodel’. Para isto utilizou-se o método de
Monte Carlo com um modelo de solvatagao continua
de agua’. As estruturas de minima energia foram
otimizadas com o método semi-empirico RM1® no
MOPAC® e com B3LYP/6-31G(d) no Gaussian03'°,
onde se incluiu o célculo de freqiiéncias e modelos
de solvatagéo.

Resultados e Discussao

As cadeias poliméricas previstas se estabilizam a
partir de sete a nove mon6émeros. Um cluster com
duas cadeias de nonameros foi estabelecido como
modelo de P2AF, enquanto que dodecameros foram
escolhidos como modelos de P3AF e P4AF,
baseado na reproducado de dados experimentais.

A figura 1 mostra os modelos obtidos e as
micrografias eletrénicas de varredura dos polimeros.
P3AF e P4AF apresentam estruturas moleculares
globulares e formam grumos. P3AF (Fig. 1b)
apresenta cavidade molecular, em conformidade
com a proposta de Sankarapapavinasam''. P2AF
possui ligacbes de hidrogénio N-H"O fortes, que
estabilizam a conformacao linear. Seus orbitais de
fronteira demonstram suas propriedades semi-
condutoras. O mesmo nao foi observado em P3AF e
P4AF. A tabela 1 apresenta excelente correlagdo
entre as freqléncias vibracionais tedricas e
experimentais.
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Figura 1. Estruturas moleculares de modelos dos
polimeros (A)P2AF, (B) P3AF, (C) P4AF e respectivas
micrografias eletrdnicas de varredura.

Tabela 1. Freq. vibracionais: RM1 / experimentais (cm™)

Poli-2-AF &' Poli-3-AF © Poli-4-AF °
O-H - 3205, 3303 /3429  3243/3217
N-H 3272,3326/3449 3305,3360/3237 1496/ 1496
C-H 1161/ 1160 3140, 3205/3024 1456/ 1445
C-C 1239,1634 /1384, 1423,1618/ 1365-1614 /

1633 1424-1622 1360-1610
C-O 1337/1218 1237 /1237 760/ 755
C-N 1650, 1613 /1652 1655/ 1655 1240 / 1245

Conclusoes |

Modelos moleculares de poliaminofendis foram
obtidos com boa correlagdo experimental. Estas
estruturas serdo utilizadas no estudo de intera¢des
com biomoléculas, de forma a contribuir com o
desenvolvimento e aplicagdo de biossensores
eletroquimicos.
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