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RESUMO

Neste trabalho estudou-se, as propriedades de 
quatro polieletrõlitos catiônicos do tipo [n,22]-ioneno com 
n = 3,4,5 e 6, utilizando-se o pireno como sonda fluorescente.

A relação entre as bandas vibracionais III/I 
do espectro de fluorescência do pireno, situa-se na faixa de 
0,6 8 - 0,75, característica de um microambiente bastante hi 
drofõbico comparado com o valor em água (0.55).

Não foi observado nenhum efeito de supressão 
pelo cátion N-etilpiridínio evidenciando uma incorporação to 
tal do pireno nestes ionenos. A adição de cloreto de sódio , 
no entanto, provoca um aumento significativo na intensidade 
de fluorescência devido a troca cloreto/brometo na superfície 
do ioneno.

Medidas condutimétricas foram usadas para ava . 
liar o grau de dissociação iônica ( a ) dos ionenos, e medi 
das de anisotropia de fluorescência ( r ) das sondas bis (car 
boxietil)fluoresceína (BCF) e diacetato de fluoresceína (FDA) 
fornecem informações adicionais à respeito da densidade de 
carga e conformação dos ionenos.

Os resultados obtidos demonstraram que nestes 
ionenos há uma incorporação total do pireno, ocorre troca iô 
nica cloreto/brometo na superfície e que em solução aquosa es 
tes ionenos adquirem uma conformação mais compacta (globular) 
e com densidade de carga na superfície relativamente alta.

t



vi

ABSTRACT

The properties of four cationic polyelectrolytes 
of [n,22]- ionene type with n = 3,4,5 and 6 were studied , 
using pyrene as a fluorecent probe.

The relation between the vibrational bands
III/I in the pyrene fluorescence spectra, was in the range of
0.6 8 - 0.75, which are typical values of a more hydrophobic 
microenvironment when compared with pure water (0.55).

It was not observed any suppression effect by 
using the hydrophilic, ionene - excluded N-ethylpyridinium 
(NEP) cation as a selective quencher of the fluorescence of 
pyrene in the aqueous phase, thus indicating a total incorpo 
ration of this probe in the ionenes. However, chloride addition 
shows a significant increase in the intensity of pyrene 
fluorescence due to the exchange chloride/bromide in the 
ionene surface.

Conductimetric measurements were used to evaluate 
the ionic dissociation degree ( a ) ; and fluorescence anisotropy 
( r ) of two adsorbed fluorescein derivatives, bis (carboxyethyl) 
fluorescein (BCF) and fluorescein diacetate (FDA) gave 
additional informations in relation to charge density and
ionenes conformation.

Thus, the results show that in these ionenes 
there is a total pyrene incorporation; the exchange chloride/ 
bromide was observed on the surface and that in aqueous 
solution the ionenes prefer a more compact conformation (globular) 
with a high' charge density in their surface.
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I - INTRODUÇÃO

1.1 - POLIELETRÕLITOS ANFIFÍLICOS DO TIPO [n,mJ-IONENO

Polieletrõlitos anfifílicos do tipo [n,m]-ione 
no (I) são compostos que possuem grupos dimetilamónio carrega 
dos (catiônicos) interconectados alternadamente por segmentos 
contento n e m  grupos metilênicos. Pela nomenclatura de che 
mical abstracts^, os ionenos alifáticos não simétricos ( com 
dois segmentos metilênicos distintos) são chamados de: Poly[ 
(dimethyliminio)-1-n-alkandyl(dimetilimínio)-1,m-alkandyl di 
bromide] e os ionenos alifãticos simétricos de: Poly [ ( dime- 
thylmínio)-n,n-alkandioyl dibromide].

Ionenos de maneira geral tem aplicações na
área médica (coagulantes), biológica (bactericidas), na indüs 
tria de plásticos (compositos) , na formação de membranas, 
através da interação com polieletrõlitos aniónicos, em flota 
ção mineral e como floculantes.

CH o CHo
I I

(CH0) -+N -(CH0) - +N - 2 n ! 2 m (
c h 3 c h 3

Br Br DP

[ n,m -Ioneno ]

( I )
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Os primeiros trabalhos desenvolvidos com ione
nos lineares (ionenos com segmentos metilênicos de até 10 gru
pos Cí^) tinham como objetivo elucidar os possíveis mecani£
mos de polimerização e determinar o peso molecular médio a

< 1 2  3partir da viscosidade intrínseca '  ' , e em alguns casos, por 
~ 4sedimentaçao . Ionenos com pequenas distancias entre os gru

2pos amónio quaternários (p.ex.: [2,4]- e [3,3]-ionenos) tem 
pesos moleculares elevados ( ~ 60.000), enquanto que para uma 
série, de [6 ,m]-ionenos, com m = 5,6,8 e 10, o peso molecular 
médio determinado situa-se na faixa de 10.000 - 15.000. Basi. 
camente a diferença deve-se a fatores como a alta densidade 
linear de carga na superfície do ioneno, como evidenciado pe 
la ligação de contraíons cloreto no [3,3]-ioneno que ê sign£
ficativamente maior do que no [6 , 6]-ioneno"? efeitos de so_l

6 6 vente e temperatura . Segundo Yen e colaboradores a veloai
dade de polimerização depende do solvente, ou seja, aumentan
do-se a constante dielétrica do meio ocorre uma maior estabi
lização do intermediário formado. Para a mesma série de [6,m]-
ionenos, com o aumento de m e em função do solvente utilizado

2ocorre tambem um aumento da viscosidade especifica .

Medidas viscosimétricas para uma série de ione 
nos com contraíons cloreto associados a contraíons orgânicos 
do ácido p-aminobenzõico (PABA ), demonstram que as interações 
eletrostãticas diminuem com o aumento do grau de substituição 
do íon cloreto pelo ánion PABA (aumento da fração de PABA 
associado), como resultado de um decréscimo no grau de disso 
• ~  ̂ ■ 7 ciaçao do ioneno .

Um aumento no comprimento dos segmentos meti. 
lênicos e, portanto, uma menor densidade de carga na superfi 
cie do ioneno, provova um aumento no grau de dissociação iôn:L
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nica de contraíons brometo associados . Este fator também é
responsável pelo aumento da mobilidade de cadeia alquilica entre
os grupos amónio quaternários de ionenos complexados com po

9li(estirenosulfonato) . Uma maior mobilidade ocorre, tambem 
quando são agregadas pequenas moléculas (sondas), fato que 
possibilita a utilização destes materiais como membranas.

A partir de medidas de viscosidade, Knapick e 
colaboradores'*’*"1 estudaram a mudança de comportamento de pol_i 
eletrõlito normal para polisabão (sistemas com organização es 
trutural semelhante a micelas), para uma série de N,N-disubs- 
tituídos ionenos (simétricos) , com n = 3-6 onde para cada série 
um N-substituinte é metil, enquanto o outro ê metil, etil , 
n-butil, n-hexil ou n-octil. A mudança de comportamento é de 
terminada por uma queda acentuada na viscosidade e isto ocor 
re quando a substituição é n-hexil para as séries [ 3,3 ]- e 
[4,4]-ionenos e n-octil para a série [6,6]-ioneno que possui 
uma menor densidade de carga na superfície. A diminuição da 
viscosidade está associada a uma mudança conformacional do io 
neno provocada pelo aumento do caráter hidrofõbico da estrutu 
ra polimérica como num polisabão.

1.2 - EFEITOS CATALÍTICOS DE [n,m]-IONENOS

A oxidação catalítica de tiòis na presença de 
tetrasõdiosulfonato - ftalocianina de cobalto e [n,m]- ionenos 
foi estudada '*"'*'' "*"̂ ' . A eficiência da oxidação depende da con 
centração de íons tiolato [RS ] nas vizinhanças do cobalto 
(catalizador). 0 [2,4]-ioneno em função do seu alto potencial 
eletrostático aumenta a concentração local de íons tiolato e

8
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consequentemente ocorre um aumento na velocidade de oxidação. 
Aparentemente um aumento na velocidade ocorre também com o 
aumento do grau de agregação do complexo de cobalto/ioneno e 
este depende da densidade linear de carga do ioneno. A veloci 
dade de oxidação de diferentes tiõis é menor na presença de 
[6,6]-ioneno que tem uma menor densidade linear de carga e,
portanto, deve ocorrer uma menor agregação do complexo coba].
. 14to/ioneno

Um efeito contrário é observado na reação de 
transferência de elétrons do metilviologênio para ferriciane^ 
to ( Fe(CN)g ) na presença do [3,6 ] - ioneno liga 
do ao tris (2,2'-bipiridina)Ru(ll) ̂  . A velocidade de transferên 
cia de elétrons diminui em duas ordens de magnitude comparada 
com a reação em solução homogênea, devido a baixa difusão e a 
alta repulsão eletrostática entre o polieletrólito e as espé 
cies associadas.

De maneira geral ionenos com segmentos curtos
como o [3,6]-ioneno, adotam conformações estendidas em solu
ção aquosa devido a alta densidade linear de carga na cadeia

2 3principal ' e, portanto, nao devem catalizar eficientemente
uma reação química. De fato o [3,6]-ioneno exerce apenas um
pequeno efeito catalítico na velocidade de reações tais como

16 17a hidrólise de complexos de cobalto ’ . Por outro lado um
aumento do caráter hidrofõbico dos segmentos do ioneno, pare
ce provocar uma mudança drástica na conformação dos ionenos,
de modo que [n,n]-ionenos com n = 12,16 e 2 0 e estruturas co
mo [2 0]-, [l0-fenil-10]- ioneno , apresentam estruturas típicas

— 18de bicamadas quando examinados por microscopia eletrônica e
19por calorimetria diferencial
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Nieves e colaboradores estudaram as propne 
dades catalíticas de quatro ionenos, demonstrando que os ione 
nos com segmentos mais curtos, como os [3,10] e [6,10]- ione 
nos, apresentam viscosidades intrínsécas altas e não provocam 
nenhuma alteração na velocidade de hidrólise alcalina do octa 
noato de p-nitrofenila (NPO). Por outro lado os [3,22]- (que 
apresenta uma viscosidade extremamente baixa) e [3,16]- ione 
nos causam uma aceleração significativa na velocidade desta 
reação.

Estes autores postulam que as diferenças nas
propriedades catalíticas dos ionenos devem-se a mudanças nas
conformações preferenciais destes em solução aquosa. Os ione
nos com segmentos curtos adotam uma conformação estendida, t_i
po bastão; ionenos com segmentos mais longos adotam, esponta
neamente, conformações globulares através de agregação intrapo
limêrica dos segmentos longos (hidrofõbicos) tal como na mice

21lizaçao de um detergente ionico

Segundo Nieves para que um ioneno adote uma 
conformação globular em solução, a contribuição favorável à 
energia livre, proveniente da justaposição dos segmentos hi 
drofõbicos deve predominar sobre o aumento desfavorável da 
energia livre eletrostãtica, devido a aproximação simultânea 
dos grupos iônicos da cadeia principal conforme mostrado a 
seguir:

20

+ • •' + ±N — N-

NÍ/ ;ÍN N-^

estendida Globular
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Para um ioneno com segmentos metilênicos alter
20nados, curtos (n=3) e longos, Nieves e colaboradores estima 

ram que a contribuição eletrostãtica à energia livre deve ser 
da ordem de 6 - 8 KT por cada segmento longo. Ao mesmo tempo, 
a contribuição hidrofóbica â energia livre deve ser da ordem 
de - (m - 6 ) KT, isto é -KT por grupo metilênjx:o do segmento 
longo, excluindo-se os três primeiros grupos metilênicos adja
centes aos centros iônicos. Baseado nestes valores Nieves e

20  ~  colaboradores postularam que a conformaçao globular deve
ser energeticamente acessível a partir de m 14.

22 23Recentemente Soldi e colaboradores ' estuda 
ram as propriedades catalíticas de uma série de [n,m]- ionenos: 
[6,10], [3,m] com (m = 6,10,14,18 e 22) e o [3-10-fenil-lo] - 
ionenos. Para estes ionenos as propriedades como, grau de dis 
sociação, solubilização de substratos hidrofõbicos e outras 
mostraram-se fortemente dependentes de m.

Os valores do grau de dissociação para os 
[6,loJ- e [3 ,m]-ionenos com m < 14 situam-se na faixa espera 
da 'para polieletrõlitos normais (conformações estendidas). Pa 
ra os [3,m]-ionenos com m > 14 e o [3,10-fenil-10]-ioneno, en 
tretanto, os valores de a são incompatíveis com uma conforma 
ção estendida.

O aumento de m provoca uma diminuição de a co 
mo mostrado na figura 1. Sabe-se que a de uma partícula coloi 
dal é inversamente proporcional â densidade de carga na super 
fície da mesma, logo esta diminuição de a com o aumento de m 
nos ionenos hidrofõbicos deve-se a uma justaposição dos gru 
pos iônicos numa conformação mais compacta.

A anisotropia de fluorescência ( r ) de uma
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ionenos em solução aquosa: ( O
22,23

FIGURA 1 - Grau de associação de contraíons brometo aos [3,m]-
valores determina­

dos por condutimetria^ ' ̂ , ( • ) valor de Fujii 
(1986) ; (---- ) curva calculada supondo que an m =
( a  +  a  ) / 2 ' .  (---) curva calculada supondo quen,m m,m ' ' ^ ^
a é iqual ao de um ioneno simétrico com segmento n , m ^
de comprimento (n+m)/2 22,23
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sonda (BCF) adsorvida à superfície dos ionenos também é for 
temente afetada com o aumento de m. Para os ionenos com m<14, 
os valores de r são baixos e pouco dependentes de m, enquanto 
que para ionenos com m>14 observa-se o contrário.

A incorporação de substratos hidrofõbicos como 
o pireno aumenta com o aumento de m reforçando a idéia de uma 
mudança de conformação a partir de m = 14. (Figura 2)

Todas as propriedades de [n,m]-ionenos estuda 
22 23das por Soldi e colaboradores ' 7 demonstraram que a transiçao

de uma conformação estendida para globular aparentemente ocor
re quando m > 14, o que está plenamente de acordo com a hipõ

20tese levantada por Nieves e colaboradores , baseada em sim 
pies considerações de energia livre.

1.3 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar as pro 
priedades de [n,2 2]-ionenos (n = 3,4,5 e 6) em função de dife 
rentes aspectos relacionados com hidrofobicidade ( solubil*iza 
ção de substrato hidrofõbicos como pireno) e conformação ad 
quirida em solução aquosa, efeitos de densidade de carga (as 
sociação e troca de contraíons) e adsorção de sondas flúores 
centes aniônicas, na superfície do ioneno. Estas propriedades 
serao estudadas comparativamente ao [3,6}-ioneno que é um po 
lieletrõlito linear (conformação estendida).

Para este estudo utilizou-se o pireno como son 
da fluorescente, já que além de ser uma molécula hidrofõbica 
o seu espectro de fluorescência é sensível a polaridade do mi
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FIGURA 2

m

%  PI RENO 
INCORPORADO

- Porcentagem de incorporação de pireno em função do
comprimento do segmento m para a série de [3,m]
ionenos: 1 mM ( O ) e 10 mM ( O ) de ioneno ( con
centração expressa como brometo iônico) em: ( A )

22 23solução aquosa e ( B ) solução de NaBr 50 mM. '
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~ 24 25croambiente de solubilizaçao ' . A incorporaçao ou a efici^ 
ência de solubilizaçao de substratos hidrofóbicos, como o pire 
no pelos [n,22]-ionenos pode ser quantificada analisando - se
o efeito da supressão de fluorescência do pireno por cãtions 
hidrofílicos excluídos eletrostãticamente da vizinhança dos 
ionenos, tais como o cátion N-etilpiridínio. Este cãtion além 
de ser pequeno, apresenta mesma carga que os ionenos sendo 
portanto facilmente excluído das vizinhanças destes, limitan 
do-se a supressão da fluorescência do piréno presente na fase 
aquosa, ou seja, do pireno não incorporado ao ioneno. A fluores-

Pireno Brometo de N-Etiloiridínio

cência do pireno é suprimida também por altas concentrações
** — 26 de íon brometo; mas não por íon cloreto . Portanto, efeitos de

cloreto e brometo adicionados, fornecem informações quanto a
associação e troca de contraíons na superfície dos ionenos. A
supressão de fluorescência do pireno pode ser relacionada com

~ ~ 2 7a concentraçao do supressor pela equaçao de Stern-Volmer
(equação 1) onde Io e I representam as intensidades de fluo
rescência na ausência e na oresença de supressor respectivamente,
[Qj é a concentração do supressor, e Kgv ê a constante de Stem-
Volmer definida como a razão entre a constante de supressão
bimolecular e a constante de decaimento unimolecular espontânea
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I°/I = 1 + K’SVl Q 1 )

As constantes de seletividade para troca iôni
ca Cl/Br na superície do ioneno podem ser calculadas utilizan

i 26do-se o metodo descrito por Abuin e colaboradores que rela 
ciona a COm OS 9raus cobertura da superfície catiô
nica e as concentrações de sal adicionado de acordo com a 
equação 2.

in <ecl/eBr> = Hn Kcl/Br + tn <Iclaq]/[Braql) ( 2 )

©Ci/Sgr representa os graus de cobertura da superfície catiô
nica pelos contraíons cloreto (Q q ±) e brometo (0Br)/ sendo
que estes estão relacionados com as intensidades de flúores -
cência do pireno na presença de íons cloreto e brometo, mis tu

2 6ra de íons cloreto e brometo ($ = 0.65) e o grau de disso
ciação ( a ) determinado experimentalmente (medidas de condu
tividade). [Cla ] e [Br ] representam as concentrações de 
NaCl e NaBr adicionados.

A densidade de carga na superfície do ioneno, 
pode ser analisada através de medidas do grau de dissociação 
iônica juntamente com dados de anisotropia de fluorescência.

A anisotropia de fluorescência também permite 
detectar mudanças de conformação nos ionenos, através da anã
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lise da rigidez da cadeia catiônica, na qual a sonda adsorve 
eletrotasticamente. As sondas utilizadas foram a bis(carboxi- 
etil)fluoresceína (BCF) e o diacetato de fluoresceína ( FDA ), 
representados abaixo na sua forma aniônica.

O

'02C(CH2)

0
(c h 2)2c o 2 h

BCF FDA

Quando uma sonda fluorescente ê excitada com
luz polarizada no plano vertical, a anisotropia de fluorescên

o 28cia ( r ) detectada a 9 0 segundo Lakowicz é definida como:

IW  GIVH
T  j .  O f T  \ - 3 /XVV VH

onde IrTtT e IT7TT são as intensidades de emissão de fluorescência VV VH

polarizada da sonda nos planos de detecção vertical e horizon
tal. G é um fator de correção (do aparelho) igual a Ijjy/Ijjjj >

ou seja, igual a relação das intensidades de emissão polariza
- „oda nos planos verticais e horizontais, com excitaçao a 90 po 

larizada' no plano vertical. Vários fenômenos podem diminuir a
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anisotropia de fluorescência, contudo o mais efetivo ê a rela 
xação rotacional, que ocorre durante o tempo de meia vida do 
estado excitado e desloca o ângulo de emissão da sonda fluo 
rescente.

Assumindo que a relaxação rotacional é o único 
fenômeno significativo que provoca um decréscimo de anisotro 
pia, r é dado por:

r = ----^--- ( 4 )
1 +  ( t / $ )

onde rQ é a anisotropia intrínseca da sonda, medida na ausên 
cia de relaxação rotacional, neste caso ($>>t); $ é o tempo 
de relaxação rotacional e t  ê o tempo de vida de fluorescência .

Num sistema onde as rotações que despolarizam 
a sonda são simétricas ou isotrõpicas, o tempo de relaxação 
rotacional é dado por:

$ = nV/RT ( 5 )

onde n é a viscosidade do meio (em Poise), T é a temperatura 
absoluta, R = 8,314 x 10^ ergs/mol°K e V é o volume efetivo 
(em cm /mol), da unidade que gira junto com a sonda. Sendo 
assim se a sonda estiver fortemente associada a macromolécula 
de interesse, a anisotropia depende da magnitude deste volu 
me e portanto da forma, tamanho e flexibilidade da espécie ma 
cromolecular.

Medidas de anisotropia de fluorescência tem si 
do aplicadas em estudos bioquímicos, para determinar tama
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II - PARTE EXPERIMENTAL

II.1 - REAGENTES

0 [3,6]-ioneno (Polybrene, Aldrich), o oireno
(Aldrich) e o detergente brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB)

22foram provenientes de estudos anteriores.

0 brometo de sódio (B.D.H. 99+%) e o cloreto 
de sódio (Merck), foram utilizados sem purificação.

0 brometo de N-etilpiridínio (NEP) foi prepara
do pela reação (quatro dias a temperatura ambiente) de piridi
na seca com 1-bromoetano em excesso. O produto branco cris
talino foi coletado por filtração, lavado várias vezes com

29acetato de etila e seco a vacuo.

A bis(carboxietil) fluoresceína (BCF) e o 
diacetato de fluoresceína (FDA) foram gentilmente cedidos pe
lo Prof. Dr. Frank H. Quina da Universidade de são Paulo.

Os reagentes 1,3-dibromopropano; 1,4-dibromobu 
tano; 1,5-dibromopentano e 1,6-dibromohexano fornecidos pela 
Aldrich foram percolados através de uma pequena coluna de alu 
mina neutra, para retirar água e bromo livre, antes de serem 
utilizados.

Todos os demais reagentes orgânicos ( geralmen 
te de procedência Merck) eram de grau analítico ou superior, 
e todas as soluções foram preparadas com água milipore.
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II.2 - OBTENÇÃO E PURIFICAÇÃO DOS IONENOS

II.2.1 - ÃCIDO DOCOSANODIÕICO (C22H42°4)

Para obtenção do ácido docosanodiõico. seguiu- 
se o método descrito por Hunig e colaboradores"^' . 0 ácido 
bruto foi esterificado com metanol em meio ácido e o produto 
foi recristalizado sucessivas vezes em metanol. 0 éster dime 
tílico puro (p.f. 69-70°C) foi submetido a hidrólise alcalina 
(hidróxido d e .potássio/metanol) seguida de recristalização em 
metanol, chegando-se assim ao diácido puro (p.f.: 124-126°C ; 
p.f.31 : 12 4-12 6°C) .

II. 2.2 - 1.22 BIS(N,N-DIMETILAMIDA) DOCOSANO

A 1.22 bis (N,N-dimetilamida) docosano foi
obtida a partir do ácido docosanodiõico, seguindo-se o proce

22dimento de Soldi

- Preparou-se primeiramente o dicloreto corres 
pondente, refluxando-se 6 g (0.016 moles) de ácido docosano- 
diódico com 30 ml de cloreto de tionila por 3 horas. Retirou- 
se o excesso de cloreto de tionila, com ajuda do benzeno, no 
evaporador rotatório. 0 resíduo (dicloreto do ácido) foi di£ 
solvido em 70 ml de benzeno, num balão de três bocas ( 250 ml ) 
munido de um dedo frio com mistura refrigerante. Num segundo 
balão de três bocas adaptado com condensador e funil de ad_i 
ção, colocou-se 50 ml (0.4 moles) de uma solução aquosa (40%) 
de dimeti lamina. Os dois balões foram conectados com manguei 
ra intercalada por um tubo de cloreto de cálcio anidro.
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Reagiu-se então o dicloreto (primeiro balão) com dimetilamina 
gasosa (segundo balão). Para aumentar a produção de dimetila 
mina gasosa, adicionou-se lentamente 30 ml de solução de 'hi 
drõxido de potássio 50%, mantendo-se um aquecimento brando.
Ao final da adição, dèixou-se a mistura reagente em contato 
com o excesso de dimetilamina por duas horas a temperatura ara 
biente. Dilui-se então a mistura com água, extraindo-se a
diamida com benzeno. Apõs a separação e sucessivas lavagens 
com água, secou-se o benzeno com sulfato de sõdio anidro, fil 
trou-se, evaporou-se o solvente e o produto foi seco' a vácuo.

Recristalizou-se a diamida em acetato de etila 
apõs tratamento com carvão ativo. Obteve-se 5 g do produto 
com ponto de fusão 99,0-99, 8°C (p.f.^: 99-100°C) . Análise 
elementar: % (calculada; encontrada); C (73,60; -73,45) ;
H (12,30; 12,45), N (6,60; 6,62).

II.2.3 - 1.22 BIS (N,N-DIMETILAMINO) DOCOSANO

A 1.22 bis (N,N-dimetilamino) docosano foi 
obtida através da redução da 1,22 bis (N,N-dimetilamida) do 
cosano.

Para a redução, quantidades apropriadas (2,68g
de diamida/ 1 g de LiAlH4) foram refluxadas por 12 horas.
Apõs esfriar a mistura, adicionou-se lentamente acetato de
etila para destruir o excesso de LiAlH^, seguida de
filtração e posterior evaporação do solvente. O produto da
reação foi recristalizado em acetonitrila, obtendo-se a dianú

o 22na pura, um sólido branco com ponto de fusão 48-49 C, p.f. 
48-48,5°C). A análise elementar (CHN) mostrou os seguintes
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valores: (calculado; encontrado) , % C (70-80; 79,55) ,
% H (14,20; 14,61), % N (7,10; 9,15).

tf

II.2.4 - PREPARAÇÃO DOS [n,22] - IONENOS 

è"

Para polimerização quantidades equimolares de
1.22 bis (N,N-dimetilamino)docosano e 1 ,n-dibromoalcano ( n =
3,4,5 e 6), foram aquecidos a 70°C durante 30 horas em aceto

~ 20 32 33nitri la sob atmosfera de nitrogênio e agitaçao magnética ' '

Os ionenos coletados apõs evaporação do solven
te foram dissolvidos em água, filtrados em um filtro' de mem
brana milipore (0.45 ym) e posteriormente dializados exaust_i
vãmente contra água (aproximadamente 4 0 horas). Foram utiliza
das membranas de diãlise para polímeros de alto peso molecu
lar ( ~ 11.000) previamente tratadas. Para o tratamento das
membranas ferveu-se as mesmas em um litro de solução aquosa
de bicarbonato de sódio a 2% e EDTA 1 mM. Posteriormente, fo
ram lavadas várias vezes com água destilada e fervidas por

34mais 10 minutos em agua destilada.

Apõs a diãlise os ionenos foram recuperados 
por liofilização.

[3.22]-Ioneno
RMN(D20) 6 (ppm) : 1, 38 (36 H) ; 1,80 (4H); 2,34 (2H) ;
3,30 (12H) ; 3,58 (8H) . (Figura 3).
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Análise elementar: % (calculada; encontrada): C (53,83 ; 
53,73); H (9,65; 10,6); N (4,32; 4,15)

[4.22]-Ioneno
RMN(D20); ô(ppm): 1,35(36H); 1,80(8H); 3,18(12H); 3,48(8H)(Fi 
gura 4).
Análise elementar: % (calculada; encontrada): C ( 54,5 ; 
53,4); H (9,67; 10,7); N (4,20; 3,80)

[5.22]-ioneno
RMN(D20); 6 (ppm) : 1,36 (36H); 1,84(10H); 3,20 (12H); 3,44(810 ( Fi 
gura 5).
Análise elementar: % (calculada; encontrada): C ( 55,85 ;
54.0); H (9,98; 10,7); N (4,20; 3,80)

I.V. (Filme , cm "'") : - (2851 e 2921) deformações axiais de
(—CH3 e -CH2-)-

- (156 0) deformações angulares de CH^ e 
CH2

- (3014) estiramento de (CHg - S)
- (3421) deformação do grupo 0-H (í^O) 
(Figura 6).

[6.22]-Ioneno
RMN(D20); ô (pmm): 1,36(36H); 1,80(12H); 3,18(12H); 3,40(8H) 
(Figura 7).
Análise elementar: % (calculada; encontrada): C (54,9 ;
55.0); H (9,79; 10,8); N (4,0; 3,7)
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I I .3 - MÉTODOS

11.3.1 - PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES

Para os ionenos e o CTAB, a ooncentracão ( expres'  a “

sa como brometo iônico) foi determinada por titulação do íon
35 -brometo com nitrato de mercúrio (10 mM), padronizado com

brometo de sódio (15 mM), utilizando-se como indicador a di
fenil carbazona (0,2% em etanol).

As soluções estoque de cloreto de sódio e bro 
meto de sódio em água e a solução de? pireno (10 ^M) em etanol 
foram preparadas por peso.

A concentração da solução estoque de brometo 
N-etilpiridínio foi determinada por titulação do íon brometo.

11.3.2 - ESPECTRO DE FLUORESCÊNCIA DO PIRENO

Em todas as medidas com pireno, utilizou-se um '
comprimento de onda de excitação de 310 nm e concentrações fi.

-7 -7nais deste da ordem de 2 x 10 - 5 x 10 M. As intensidades 
relativas das bandas vibracionais da fluorescência do pireno 
foram determinadas a partir do espectro de emissão ( 360 
460 nm, fendas ex/em: 2,5/10 nm) num espectrofotômetro de
fluorescência da Aminco Mod. SL.
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II.3.3 - EFEITO DA ADIÇÃO DE SAIS NA FLUORESCÊNCIA DO PIRENO

11.3.3.1 - BROMETO DE SÕDIO E CLORETO DE SÕDIO

Em uma cubeta de quartzo contendo 2 ml de solu
ção aquosa de ioneno e 5 yl de solução estoque de pireno (oonc. 

—  1 —1final 10 - 5 x 10 M ) , adicionou-se sucessivas alíquotas 
(10 - 100 yl via micro seringa de Hamilton) de solução esto 
que de NaBr (3M) ou NaCl (3M), registrando-se os espectros de 
fluorescência para determinar as intensidades de fluorescên - 

- — cia apos cada adiçao. >■-

As intensidades de fluorescência foram corrigi 
das para diluição em todos os casos.

Os espectros de emissão = 310 nm ), fo
ram registrados na faixa de 360 - 460 nm (fendas de excitação 
emissão de 2,5/2,5) num espectrofluorímetro LS-5B da Perkin 
Elmer.

11.3.3.2 - BROMETO DE N-ETILPIRID1NI0

Utilizou-se o mesmo método descrito anterior - 
mente. Neste caso adicionou-se alíquotas (0-60 ml) de solução 
estoque do supressor N-etilpiridínio (0.18 M). A supressão 
foi verificada em soluções aquosas de ionenos na ausência e 
na presença de 5 0 mM de NaBr.
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II.3.3.3 - CONSTANTES DE SELETIVIDADE PARA TROCA IÔNICA 
(Cl/Br)

Para estudar a seletividade na troca de contra
íons cloreto/brometo, seguiu-se a supressão da fluorescência

-7do pireno concentraçao final (5 x 10 M) em funçao da adiçao 
de alíquotas apropriadas ( 0 - 100 ml) de solução estoque 
(3M) de cloreto de sódio (0 -0,14 M final) a 2 ml de solução 
aquosa de ionenos. Foram estudados os [4,22]-, [5,22]- e
[6,22]-ionenos, contendo diferentes concentrações fixas de 
brometo de sódio (0,5,10 e 20 mM). *

Todas as medidas foram feitas a 30°C.

II.3.4 - MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

Para as medidas de condutividade utilizou - se 
um condutivímetro Modelo CD 20 da Digimed com uma célula de 
condutividade com constante de 1 cm

Mediu-se a condutividade de 10 ml de solução 
de cada ioneno, de concentração conhecida, preparada em água 
deionizada. Em seguida, adicionou-se alíquotas de água, sob 
agitação magnética, medindo-se a condutividade após cada di 
luição. As medidas de condutividade foram feitas a 25°C e ex 
trapoladas para 30°C.
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II.3.5 - POLARIZAÇÃO DE FLUORESCÊNCIA

Para as medidas de polarização de fluorescên
cia, utilizou-se como sondas fluorescentes a bis(carboxietil)
fluoresceína (BCF), um derivado tetraaniônico da fluoresceína,
e o diacetato de fluoresceína (FDA). A cada 2 ml de água ou
de uma solução aquosa de ionenos foram adicionados 10 yl de

-4uma solução estoque (2 x 10 M) de BCF e/ou FDA (conc. final
-7 ~- 1 x 10 M ) . O pH de todas as soluçoes foi ajustado para

8 - 9  pela adicão de NaOH.

A anisotropia de fluorescência ( r ) foi de 
terminada, excitando-se as soluções em 490nm com luz polari 
zada verticalmente, e medindo-se as intensidades de emissão
(520 nm) polarizadas paralela (I^y) e perpendicularmente

28 36 37 *'■' ~ ^(I„TJ.) '  ' . 0 fator de correcão ( G ) para polarização do prõ HV * —
3 8 —prio aparelho foi determinado excitando-se cada solução com

luz polarizada horizontalmente e medindo-se, então, as intensi_
' dades de emissão polarizada vertical d Hy) e horizontalmente
(IHH) . Sob estas condições, o fator de correção G é dado por: .

e a anisotropia ( r ) pela equação 3.
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A anisotropia intrínseca ( rQ ) da fluorescên-
22cia da BCF, foi obtida de estudos anteriores.

Todas as medidas foram feitas num espectrofotô 
metro de fluorescência da Perkin-Elmer modelo LS-5B, equipado 
com polarizadores apropriados, com fenda de emissão e excita 
ção 5.0/5.0 e, comprimento de onda de excitação 490 nm e emi£ 
são 520 nm respectivamente.
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III - RESULTADOS E DISCUSSÃO

III.1 - OBTENÇÃO DOS IONENOS

Os polieletrólitos anfifílicos [n,22]- ionenos 
foram obtidos da reação de quantidades equimolares de um l,n- 
dibromoalcano ( n = 3,4,5 e 6 ) com 1,22-bis (dimetilamino ) 
alcano preparado a partir do ácido docosanodiõico, conforme 
Esquema 1. • .

A massa molecular da unidade monomérica de ca 
da um destes polieletrólitos, associada a dados do volume efe 
tivo (ver item III.4) ocupado por estes em solução aquosa , 
nos permitiu um cálculo teórico para o peso molecular médio 
( PM ) dos [n,22]- ionenos em estudo. Para o [3,22] - ioneno 
foi encontrado um p e s o  molecular médio de aproximadamente
11.000 concordante com o valor determinado, pelo método de Geiger 
e Turro^^ , por Soldi e Colaboradores.^ Para os [4,22]- ,
[5,22]-e [6,22] - ionenos, foi estimado um peso molecular mé 
dio entre 7.000 e 9000.

Os valores encontrados através de cálculos teõ
ricos, são consistentes com dados da análise elementar destes
ionenos, assumindo uma molécula de água de hidratação residual

- . 40por grupo amonio quaternario.

Os espectros 1H NMR (200 MZ, D20, 25°C) dos -
[n,22]- ionenos (Figuras 3 , 4 , 5  e 7 ) estão de acordo 
com a estrutura molecular do ioneno, proposta tanto por 
Rembaum e Noguchi ̂  bem como por Kunitake e Colaboradores.
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[3.22]- Ioneno: 6 1,38 (36H, grupos metilinicos internos.
- (CH2)̂ g- do segmento longo), Ô 1,88 (4H, grupos CH2 nas posi 
ções (3 do segmento longo, <S 2,36 (2H, grupo CH2 central do 
segmento trimetilênico) , 6 3,30 (12H, CH^) , 5 3,60 (8H,CH2-Â).

[4.22]- Ioneno: 6 1,35 - 1,92 (36H, -(CH2)^g-; 8H, CH2 na po 
sição 6 ), 6 3,19 (12H, CH3), 6 3,48 (8H, CH2Ã) .

[5.22]- Ioneno: 6 1,36 - 1,84 (46H, grupos CH2 na 
posição 3 (segmento longo) e -i!i-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-Ã-) , 
6 3,20 (12H, CH3), 6 3,44 (8H, CH2 -Ã).

[6.22]- Ioneno: ô 1,37 - 1,80 (48H, -CH2-(CH2)18"CH2- ; 
-á-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-S-), 6 3,19 (12H, CH3);
6 3,41 (8H, CH2-S).

[5.22]- Ioneno - (IV) - O espectro de infra-vermelho obtido 
para o 5,22 - ioneno (Figura 6 ) mostra na região de 2800 a 
3000 cm (2851 cm  ̂e 2921 cm )̂ uma intensa banda de absor 
ção, devido as deformações axiais de grupos parafínicos ( -CH3 
e -CH2~) e, em 1485 cm  ̂ a banda devido âs deformações angula 
res dos mesmos grupos. A banda em 3014 cm  ̂ provavelmente re 
fere-se ao grupo metilênico ligado ao amónio quaternário. Em 
3420 cm  ̂ observa-se uma banda larga e intensa, relativa a 
deformação O-H da água, presença esta reforçada pelas bandas 
menos intensas em 1628 cm ^ e 560 cm A ligação C-N+ não 
causa vibrações intensas, porém a banda observada em 722 cm 
pode representar esta deformação. O espectro de infra - verme 
lho mostra claramente que além da água (inclusive de hidrata­
ção) tem-se apenas regiões de absorção causadas por grupos pa 

rafInicos.
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III.2 - RAZÃO III/I DAS BANDAS VIBRACIONAIS DO ESPECTRO DE 
FLUORESCÊNCIA DO PIRENO

A relação entre as bandas vibracionais III e I
do espectro de fluorescência do pireno (Figura 8) em água e
em solução aquosa de ionenos são mostrados na Tabela 1.

24Kalyanasundaram e Thomas mostraram que as intensidades rela 
tivas destas bandas são sensíveis â natureza do microambiente 
de solubilização, ou seja, a relação entre as bandas vibracio 
nais III/I aumenta a medida que o meio se torna menos polar.

Para o [3,6]-ioneno a relação de intensidades 
das bandas vibracionais é muito próxima â do espectro de fluo 
rescência do pireno em água. Para os [n,22]-ionenos estudados 
a razão III/I aumenta significativamente aproximando-se dos 
valores encontrados em metanol e em solução micelar de CTAB.

Em solução aquosa do [3,6]-ioneno, o pireno en
contra-se principalmente na fase aquosa e, portanto o seu es
pectro de fluorescência não fornece nenhuma informação sobre
o microambiente de solubilização. A porcentagem de pireno in

2 2corporado em solução aquosa de [3,6]-ioneno é menor que 5%..

Para os [n,22]-ionenos onde a incorporação do 
pireno é total, (ver item III. 3.1) os valores: das relações III/I 
determinam um microambiente mais hidrofõbico. Porém, este ê 
ainda mais polar do que o do pireno em metanol e em micela 
de CTAB. 0 fato do pireno localizar-se num microambiente menos po 
lar, está associado a uma conformação mais globular dos [n,22] - 
ionenos relativamente ao [3,6]-ioneno que é um polieletrõlito

4- i • 1/2com estrutura linear
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TABELA 1 - Intensidades relativas das bandas vibracionais do 
espectro de fluorescência do pireno em solução aquo 
sa de ionenos, água, metanol e CTAB. Concentrações, 
dos ionenos expressas como brometo iônico.

Ioneno Concentração
[mM]

Razão III/I

h 2o - 0.55 0.54a
Me OH - 0.72 0. 75a
CTAB 20 0.74 0.76a
[3.6] 10 0.57 -
[3.22] 8.4 0 .65 -
[4.22] 9.2 0.70 -
[5 .22] 9.5 0.73 -
[6 . 22] 8.5 0.69 —

(a) Referência 24.



III.2-1 “ SUPRESSÃO DE FLUORESCÊNCIA DO PIRENO POR BROMETO DE 
N-ETILPIRIDlNIO

Na Figura 9 estão representados os gráficos 
de stem-Volmer para supressão de fluorescência do pireno, em 
água e soluções aquosas dos [3,6]- e [n,22]-ionenos, pelo cã 
tion brometo de N-etilpiridínio (NEP).

Para o [3,6]-ioneno, observa-se um efeito de 
supressão do pireno pelo cãtion NEP comparável ao pireno em água. 
Nos [n,22]-ionenos não se observa nenhum efeito de supressão 
de fluorescência por este íon.

Em solução homogênea o cátion NEP suorime o es 
tado singlete excitado do pireno a uma velocidade aproximada 
mente igual a limitada por difusão (const. de velocidade para 
supressão bimolecular, = 1,4 x 1 0 ^  M ^s ^

O cãtion etilpiridínio e üm íon hidrofílioo e de 
mesma carga que os ionenos, portanto deve ser eletrostãticamente ex 
cluído das vizinhanças do ioneno, e desta forma somente supri 
mir os pirenos excitados que se encontram na fase aquosa. Es 
ta hipótese é confirmada pelo fato de que não há nenhuma su 
pressão de fluorescência do pireno por este íon em solução mi 
celar de CTAB, onde o pireno encontra-se totalmente incorpora 
do à fase micelar.^ ^

No [3,6]-ioneno deve ocorrer um equilíbrio rã 
pido do pireno excitado^3 ou seja, a entrada e saída do pire 
no do polímero ocorrem na mesma escala de tempo do decaimento 
do pireno singlete excitado ao estado fundamental (si*s°+hv).

Para os [n,22]-ionenos a ausência de efeito de 
supressão (Figura 10 ) indica uma incorporação total do pire

35
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I°/I

[ N-ETILPIRIDINIO ] , mM

FIGURA 9 - Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluo
-7rescência do pireno (1 x 10 M final) por NEP ad^ 

cionado, em água ( •  ) e em soluções aquosas das
[3,6]- ( O ; 15,0 mM) e [n,22]-ionenos (------- ).
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[ NaBr ], mM

)

FIGURA 10 - Gráficos de Stern-Volmer para a supressão da fluo 
rescência de pireno (1 x 10 M final) por NaBr 
adicionado; em água ( • ) e em soluções aquosas 
dos [3,6]- (O*; 15,0 mM) ; [3,22]- ( □  ; 10,30 mM);
[4.22]- ( A  ; 8,46 mM); [5,22]- C  ; 10,40 mM) e
[6.22]-ionenos ( A  ; 9,56 mM) .
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no nos ionenos. A constante de incorporaçao ( Kg ) pode para
• • Veste caso ser definida como: *

♦

KS " f • IP | . . ( 7 *aq 1 1 , • •

onde fp e f& " representam as frações 'Se pireno incorporado no 
polímero e na fase aquosa respectivamente, [ P ] é a concen 
tração do polímero na solução.

Considerando que para incorporação total menos 
do que 1% do pireno esteja na fase aquosa, o valor mínimo de 
Kç, seria Kg > 100/[ P ]. No caso dos [n,22]-ionenos (onde a 
incorporação é total) a uma concentração 1-0 mM (média das con
centrações das soluções utilizadas) estima-se um valor de

4 - 1  -K > 10 M . Este valor de K e analogo a constanteò »3
de incorporação do pireno em micelas de CTAB (Kg= l,7xlO^M

III.2.2 - ADIÇÃO DE BROMETO E CLORETO DE SÕDIO

Estudos sobre o efeito da adição de brometo de*
sódio em solução aquosa de [n,22]-ionenos contendo pireno 

-7(10 M), estao representados na Figura 10 • Observa-se que 
inicialmente, isto é, até uma concentração de ~ 10 mM de 
NaBr, ocorre uma supressão significativa da fluorescência do 
pireno. Para concentração de NaBr > 10 mM, nenhum efeito é 
observado.

Sabe-se que a adição de NaBr a ionenos provoca•
~  22 um aumento da constante de incorporaçao ( Kg ) do pireno.

Num estágio inicial ([NaBr]< 10 mM ) o pireno é levado a apro
ximar-se dos contraíons brometo associados ao ioneno, aumen
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tando desta forma a supressão. Para cojncentrações acima de 
10 mM, no entanto, o pireno esi?ã totalmente incorporado devi 
do a um efeito de NaBr adicionado e da própria conformação 
globular adquirida pelo ioneno em solução. Um efeito de su
pressão, por NaBr, semelhante é observado para o pireno em

~ 45solução de CTAB abaixo da CMC. Na fase micelar a flúores
cência do pireno incorporado ê independente da concentração
do supressor, isto é, as moléculas do pireno são inacessíveis

24,46 ao supressor. '

A adição de NaCl a soluções aquosas dos [n,22] - 
ionenos, provoca um aumento significativo na intensidade de 
fluorescência do pireno (Figura 11 ). Este efeito diminui em 
presença de NaBr (Figura 12. ) e é inversamente dependente da 
concentração dos ionenos, como mostrado na Figura 13 para o
[4,22]-ioneno.

0 aumento da fluorescência do pireno pela adi 
ção de NaCl e a sua dependência com a concentração do ioneno, 
comprova a existência de supressão da fluorescência do pireno 
por íons brometo associados ao ioneno e, evidencia a existên 
cia de uma troca iônica Cl/Br na superfície deste de acordo com 
a expressão abaixo:

Cl + Br Cl/B-r.^ C] + Br ( 8 )aq p -------  p aq

De acordo com o método de Abuin e Colaboradores , 
utilizando-se o grau de dissociação iônica ( a ), experimental 
e dados para o efeito de NaCl adicionado na fluorescência do 
pireno a concentrações fixas de NaBr (5,10 e 20 mM) Figura 12
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*

[ NaCl ] ,  mM

FIGURA 11 - Gráficos de Stern-Volmer para o efeito de NaCl
- 7adicionado na fluorescencia do pireno (1 x 10 M 

final) em água ( • ) e em soluções aquosas dos 
ionenos (contraíons brometo):
[3,6]- (O ; 15,0 mM) ; [3,22]- (p ; 10,30 mM)
[4,22]- ( A  ; 8,46 mM); [5,22]- ( ; 10,40 mM) e 
[6 , 22 ]-ionenos (A  ; 9,56 nM) .
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[ NaCI ], mH

FIGURA 12 - Gráficos de Stern-Volmer para o efeito de NaCI
-7adicionado na fluorescência do pireno (1 x 10 M 

final) em soluções aquosas do [6,22]-ioneno (con 
traíon brometo, 9,56 mM) na ausência ( A  ) e na 
presença de NaBr: + ( 5 mM); D  (10 mM) e
O (20 mM).
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[ NaCl ], mM

FIGURA 13 - Gráficos de Stern-Volmer para o efeito de NaCl
-7adicionado na fluorescencia de pireno (1 x 10 M 

final) em soluções aquosas do [4,22]-ioneno (con 
traíon brometo): O  (8,46 mM); A  (6,34 mM) ;
■  (4,23 mM) ; #  (2,12 mM) e O  (0,85 mM) .
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determinou-se os coeficientes de seletividade para a troca
iônica cloreto /brometo (KclyBr ) para os [4 , 22j , [5 ,22] e [6,22] -
ionenos. As constantes (KQX/gr ) assim determinadas foram 0,56;
0,30 e 0,54 respectivamente. O valor da constante de troca iô
nica cloreto/brometo para [3,22]-ioneno determinada em estu 

22dos anteriores e igual 0,23.

III.3 " GRMJ DE DISSOCIAÇÃO IÔNICA DOS IONENOS

23Recentemente Soldi e colaboradores admitindo 
que as mobilidades dos ionenos e da micela de CTAB sejam seme 
lhantes, estimou o grau de dissociação iônica ( a ) para nove 
ionenos anfifílicos a partir da seguinte expressão:

6-r 'n ~ Ioneno , Q x a = 0.2 ^--------- ( 9 )
CTAB

onde, £joneno corresponde ã inclinação de um gráfico da condu 
tividade específica VERSUS a concentração do ioneno como exem 
plificado na figura 14, para o [4 , 22]-ioneno. ^CTAB ® a inclina 
ção da reta de condutividade específica VERSUS a concentração 
de CTAB acima da CMC cujo valor determinado é 0.022.

Os valores do grau de dissociação iônica ( a ) 
determinados a partir da equação ( 9 ), para os ionenos estu 
dados no presente trabalho estão na tabela 2 •

Observa-se que com o aumento de n, hã um aumen 
to nos valores de a , indicando uma maior mobilidade dos íons 
brometo em solução, devido a um maior afastamento entre os
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[ (4,22)-loneno ] ,  mM

FIGURA 14 - Gráfico de condutividade versus a concentração de 
ioneno (expressa como brometo iônico) para o
[4,22]-ioneno.
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TABELA 2 - Valores de $T determinados a partir de grãfiIoneno - J —
cos de condutividade específica versus [ P ] (Figu­
ra 14) e de a calculados com base na equação 9.

Ionenos ^Ioneno a

[3,6]- 0.078a 0.71a
[3,10]- 0.105a 0.95a
[3,16]- 0.067a 0.61a
[3,22]- 0.028 0.26
[4,22]- 0.029 0.27
[5,22]- 0. 055 0.50
[6,22]- 0.061 0.55

(a) Referência 23.

■m
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centros de carga ( Ã ), diminuindo a interação destes com os 
íons brometos associados, na superfície do ioneno.

Para os [3,22] e [4,22]-ionenos os valores de
~ tf a sao muito proximos do valor de a (0.2) da micela de CTAB,

que possui uma forma esférica . ^

Os [5,22] e [6,22]-ionenos apresentam valores
de a maiores mas, abaixo dos valores encontrados para ionenos'

1 2 -com conformaçao comprovadamente estendida ’ , como e o caso 
do (3.6)-ioneno (a = 0.71) e (3.10)-ioneno (a - 0.95). Convém 
notar ainda que para estes ionenos os valores de a estão próximos
ao valor encontrado para o (3.16)-ioneno (a = 0.61), cuja con

~  20 formaçao e nao estendida conforme mostrado na literatura.

Para polieletrõlitos lineares é possível deter 
minar com boa precisão, o espaçamento efetivo entre os cen

tros iônicos ^ efetivo^ ’ acor<^° com a equação proposta
■ ■ . 8 por Fujn.

onde (= 0.7153) é a constante de Bjerrum e a é o grau deD
dissociação iônica. Para os [n,22]-ionenos estudados os valo 

res de ^(efe^ivo) calcula<̂ os a partir da equação acima, si­
tuam-se na faixa de 0.18 - 0.39 nm. Uma vez que o comprimento

21da ligação C - C e da ordem de 0.15 nm os valores .acima se
>

riam equivalentes a 1-3 ligações carbono-carbono, que são in 
compatíveis com uma conformacão estendida para estes ionenos.

Os valores do grau de dissociação iônica para



47

os ionenos estudados estão relacionados com o maior espaçamento 
entre os centros iônicos ( Ã ) e aparentemente uma menor den 
sidade de carga na superfície do ioneno.

III.4 - ANISOTROPIA DE FLUORESCÊNCIA

Os valores da anisotropia de fluorescência (r), 
para as sondas BCF e FDA, em solução aquosa de ionenos, são 
mostradas na tabela 3.

Na faixa de pH das medidas relatadas (pH 8-9 ) 
a BCF encontra-se na forma tetraaniônica, enquanto que o FDA 
apresenta apenas dois sítios de carga aniônicos.

Os valores de r para a BCF em água, [3,6]-ione 
no e [3,22]-ioneno são próximos aos valores encontrados em

O *3trabalhos anteriores . Em solução dos [n,22]-ionenos os va 
lores de r para ambas as sondas, (BCF) e (FDA), são aproxima­
damente 10 vezes maiores que os valores de r para as mesmas 
em água. Estes valores já eram esperados uma vez que os ione 
nos que tem segmentos hidrofõbicos ( m ) longos, devem apre 
sentar uma conformação globular e, portanto, uma alta densida 
de de carga em sua superfície. A densidade de carga permite 
uma maior adsorção eletrostática da sonda na superfície do io 
neno.

A forte adsorcão da BCF, na superfície de ione 
nos "globulares" deve-se não somente a atração de natureza 
eletrostática mas, também a uma contribuição adicional hidrofó 
bica, resultando numa menor relaxação rotacional da BCF adsor 
vida. O fato da FDA apresentar valores de r muito próximos 
aos encontrados para a BCF, confirma que a adsorção entre a
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TABELA 3 - Anisotropia de fluorescencia de BCF (1x10 M) e
-7 -FDA (1x10 M) e maximo de emissão (X - ) da BCF emmax

-7

solução aquosa dos [n,22]-ionenos.

luncHuo
(BCF) (FDA)

mãx.

h 20 0.022 0.011 517
[3.6]- 0.059 0.047 522
[c t a b ]- 0 .123 0.084 529
[3.22]- 0 .214 0.170 532
[4.22]- 0.200 0.161 532
[5.22]- 0.190 0.158 532
[6.22]- 0.180 0.144 532
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sonda (FDA) e o ioneno não é puramente de natureza eletrostã 
tica, pois se assim fosse os valores de r para FDA deveriam 
ser ainda menores.

Para os [n,22]-ionenos estudados observa-se um 
decréscimo nos valores de anisotropia, tanto para a BCF como 
para a FDA, à medida que aumenta o comprimento dos segmentos 
n. Este decréscimo nos valores de r é condizente com a menor 
densidade de carga na superfície do ioneno, provocada pelo 
maior espaçamento entre os centros de carga catiônicos ( S ) 
e, como consequência, ocorre uma menor adsorção da sonda na 
superfície deste, resultando numa relaxação rotacional um
pouco maior ( r menor ).

A anisotropia moderadamente pequena observada 
para o [3,6]-ioneno, ( r = 0.059 + 0.005 ), um ioneno hidrofí 
lico com conformação estendida, deve-se a disposição linear 
dos centros de carga catiônicos e a grande flexibilidade dos 
segmentos da cadeia que permitem uma rápida relaxação da son 
da adsorvida. Contrariamente os valores de r observados para 
os [n,22]-ionenos, mostram que a anisotropia é governada pela 
velocidade de rotação isotrõpica do ioneno como um todo. De 
fato para estes ionenos, além da anisotropia aumentar signifi 
cativamente, é acompanhada por um grande deslocamento espec 
trai (tabela 3 ).

Sob estas condições a anisotropia observada po 
de ser relacionada com o volume molar hidratado (Vh) do ione 
no conforme equação 11 , obtida combinando-se as equações 4 

e 5 »

Vh = --- [r/(ro - r) ] ( 11 )
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onde n é a viscosidade do solvente ( n„ = 0,7995 cP) r é
22a anisotropia intrínseca da BCF (r =0,35) , t é o tempo de 

meia vida de fluorescência da BCF ( t = 4,4 ns ) R é a  cons 
tante geral dos gases e T é a temperatura absoluta.

De acordo com a equação acima e os valores de 
r para a BCF (tabela 3 ) o volume molar hidratado para o
[3,22]-ioneno ê aproximadamente 20.000 enquanto que para os 
demais [n,22]-ionenos situa-se na faixa de 15.000 a 18.000. 
Assumindo uma densidade ~1,estes volumes correspondem a duas 
vezes o peso molecular médio do ioneno não hidratado. Destà 
forma estima-se que os pesos moleculares médios destes ionenos 
situam-se na faixa de 8.000 - 10.000, valores concordantes com 
o determinado por outro método3  ̂ para o [3,22]-ioneno.
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IV - CONCLUSÕES

Em função dos objetivos inicialmente propostos, 
de acordo com a metodologia utilizada e os resultados obtidos 
conclui-se que:

1) O microambiente de solubilização do pireno 
em solução aquosa dos ionenos estudados é menos polar que o
[3,6]-ioneno, aproximando-se ao microambiente do pireno em mi 
celas de CTAB.

2) O grau de associação (1-a) de contraíons 
brometo na superfície do ioneno aparentemente diminui com o 
aumento de n condizente com um pequeno decréscimo na densida 
de de carga na superfície dos ionenos devido ao distanciamen­
to entre os centros catiônicos ( S ).

3) A ausência de supressão de fluorescência do 
pireno pelo brometo de N-etilpiridínio e brometo de sódio 
(acima de. 10 mM) demonstram que o pireno está totalmente in 
corporado ao ioneno.

4) Ocorre troca iônica cioreto/brometo na su 
perfície dos ionenos como mostrado pelo aumento de fluorescên 
cia do pireno com a adição de NaCl.

5) Os valores de r para as sondas BCF e FDA 
mostram que os [n,22]-ionenos adquirem uma conformação mais 
compacta e com maior densidade de carga na superfície.

Para estes ionenos, a incorporação total do pi 
reno, o grau de associação de contraíons brometo na superfí^ 
cie e a anisotropia de fluorescência de BCF e FDA demonstram 
que os [n,22]-ionenos com n = 3,4,5 e 6 adquirem em solução
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aquosa uma conformaçao mais compacta (globular), com caracte
rísticas semelhantes a micela de CTAB e aos ionenos estudados

22 23 anteriormente '
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