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RESUMO

Neste trabalho estudou-se, as propriedades de
quatro polieletrdlitos catidnicos do tipo [n,22]—ioneno com

n=3,4,5e 6, utilizando-se o pireno como sonda fluorescente.

A relacao entre as bandas vibracionais III/1
do espectro de fluorescéncia do pireno, situa-se na faixa de
6,68 - 0,75, caracteristica de um microambiente bastante hi

drofobico comparado com o valor em agua (0.55).

Nao foi observado nenhum efeito de supressao
pelo cation N-etilpiridinio evidenciando uma incorporagao to
tal do pireno nestes ionenos. A adigéo de cloreto de sbdio ,
no entanto, provoca um aumento significativo na intensidade
de fluorescéncia devido a troca cloreto/brometo na superficie

do ioneno.

Medidas condutimétricas foram usadas para ava
liar o grau de dissociacao idnica ( a ) dos ionenos, e medi
das de anisotropia de fluorescéncia ( r ) das sondas bis(car
boxietil) fluoresceina (BCF) e diacetato de fluoresceina (FDA)
fornecem informacoes adicionais & respeito da densidade de

carga e conformacao dos ionenos.

Os resultados obtidos demonstraram.gque nestes
ionenos ha uma incorporacido total do pireno, ocorre troca id
nica cloreto/brometo na superficie e gue em solucao aquosa es
tes ionenos adquirem uma conformacao mais compacta (globula;)

e com densidade de carga na superficie relativamente alta.
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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
0.68 - 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-éthylpyridinium
(NEP) cation as a selective quencher of the fluorescence of
pyrene in the agqueous 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); ahd 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 agueous
solution the ionenes prefer a more compact conformation (globular)

with a high charge density in their surface.

k3]
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I - INTRODUCAO

I.1 - POLIELETROLITOS ANFIFILICOS DO TIPO [n,m]-IONENO

PolieletrSlitos anfifilicos do tipo [n,m]-ione

no (I) ;éo COmpOStos que possuem grupos dimetilamdnio carrega
dos (catidnicos) interconectados alternadamente por segmentos

-contento n e m grupos métilénicos. Pela nomenclatura de che
mical absﬁractsl, os ionenos alifaticos nao simétricos ( com
dois segmentos metilénicos distintos) sao chamados de: Poly[
(dimethyliminio)-l-n—alkandyl(dimetiliminio)—l,m—alkandyl di

bromide] e os ionenos alifaticos simétricos de: Poly[( dime-

thylminio)-n,n-alkandioyl dibromide].

Ionenos de maneira geral tem aplicacoes na
drea médica (coagulantes), bioldgica (bactericidas), na indas
tria de plasticos (compdsitos) , na formagao de membranas,

através da interacao com polieletrélitos anidnicos, em flota

cao mineral e como floculantes.

- .
e, o
+ +
- (CHZ)n— ? —(CHZ)m - w -
CH, CH,
Br Br DP

[ n,m -Ioneno |




Os primeiros trabalhos desenvolvidos com ione
nos lineares (ionenos com segmentos metilénicos de até 10 gru
pos CH2) tinham como objetivo elucidar os possiveis mecanis
mos de polimerizacao e determinar o peso molecular médio a

partir da viscosidade intrinsecal’z’3

, € em’alguns casos, por
sedimentagéo4. Ionenos com pequenas distancias entre os gru
pos amdnioc . quaternarios (p.ex.: [2,4]— e [3,3]—ionenos)2 tem
pesos moleculares elevados ( ~ 60.000), enquanto gue para uma
série de [6,m]—ionenos, comm = 5,6,8 e 10, o peso molecular
médio determinado situa-se na faixa de 10.000 - 15.000. Basi
camente a diferenga deve-se a fatores como a alta densidade
linear de carga na superficie do ioneno, como evidenciado pe
la ligagao de contraions cloreto no [3,3]—ioneno que & signi
ficativamente maior do que no [6,6]—ioneno§ efeitos de sol
vente e temperatura6. Segundo Yen e colaboradores a veloci
dade de nolimerizagao depende do solvente, ou Seja, aumentan
do-se a constante dielétrica do meio ocorre uma maior estabi
lizagdo do intermedidrio formado. Para a mesma série de [6,m]-

ionenos, com o aumento de m e em fungao do solvente utilizado

- , s .2
ocorre também um aumento da viscosidade especifica“.

Medidas viscosimétricas para uma série de ione
nos coh contraions cloreto associados a contraions organicos
do acido p-aminobenzdico (PABA—), demonstram gue as nuerajks
eletrostaticas diminuem com o aumento do grau de substituigao
do ion cloreto pelo &nion PABA™ (aumento da fragdo de PABA~
associado), como resultado de um decréscimo no grau de disso

N . 7
ciagcao do ioneno .

Um aumento no comprimento dos segmentos meti

g : . Ld
1lénicos e, portanto, uma menor densidade de carga na superfi

cie do ioneno, provova um aumento no grau de dissociagao ioni



nica de contraions brometo associadosg. Este fator também &
responsavel pelo aumento da mobilidade de cadeia alquilica entre
os grupos amdnio quaterndrios de ionenos complexados com pPo
li(estirenosulfonato)Q. Uma maior mobilidade ocorre, também’
quando sao agregadas pequenas moléculas (sondas), fato que

possibilita a utilizagao destes materiais como membranas.

A partir de medidas de viscosidéde,Knapick e
colaboradoreslO estudaram a mudanca de comportamento de poli
eletrdlito normal para polisabao (sistemas com organizagao es
trutural semelhante a micelas), para uma série de N,N-disubs~
tituidos ionenos (simétricos), com n = 3-6 onde para cada série’
um N-substituinte € metil, enquanto o outro € metil, etil ’
n-butil, n-hexil ou n—octii. A mudanca de comportamento é de
terminada por uma queda acentuada na viscosidade e isto ocor
re quando a substituicdo & 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 superficie. A diminuicao da
viscosidade esta associada a uma mudanca conformacional do io
neno provocada pelo aumento do carater hidrofébico‘da estrutu

ra polimérica como num .polisabao.

I.2 - EFEITOS CATALITICOS DE [n,m]-IONENOS

A oxidacao catalitica de tidis na presenga de

tetrasodiosulfonato - ftalocianina de cobalto e [n,m]— ionenos

11,12,13

foi estudada A eficiéncia da oxidagao depende da con

centracao de Ions tiolato [RS_] nas vizinhangas do cobalto

(catalizador). O [2,4]—ioneno em fungao do seu alto potencial

eletrostidtico aumenta a concentracgao local de jons tiolato e



consequentemente ocorre um aumento na velocidade de oxidagao.
Aparentemente um aumento na velocidade ocorre também com o
aumento do grau de agregagao do complexo de cobalto/ioneno e
este depende da densidade linear de-carga do ioneno. A veloci
dade de oxidacao de diferentes tidis € menor na presenga de
[6,6]—ioneno gue tem uma menor densidade linear de carga e,
portanto, deve ocorrer uma menor agregagao do complexo cobal

to/ionenol4.

Um efeito contrario & observado na reacao de
transferéncia de elétrons do metilviologénio para ferriciane®
to | Fe(CN)g_ ) na presenca do [ 3,6 ] - ioneno liga
do ao tris(2,2'41qﬁridhuﬂRu(II)15 . A velocidade de transferég
cia de elétrons diminui em duas ordens de magnitude comparada
com a reagao em solugao homogénea, devido a baixa difusao e a
alta repulsao eletrostatica entre o polieletrdolito e as espé

cies associadas.

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

3 ~ . . .
e, portanto, nao devem catalizar eficientemente

C 2,
principal
uma reagéo quimica. De fato o [3,6]—ioneno exerce apenas um
pequeno efeito catalitico na velocidade de reagoes tais como

a hidrdlise de complexos de cobaltol6'l7. Por outro lado um

aumento do cardter hidrofdbico dos segmentos do ioneno, pare
ce provocar uma mudanca drastica na conformagéo dos ionenos,
de modo que [n,n]-ionenos com n = 12,16 e 20 e estruturas co

mo [20}3 [l&%bniLdﬁ]-ijeno , apresentam estruturas tipicas

. . . . ~ . 18
de bicamadas quando examinados por microscopia eletronica e

por calorimetria diferenciallg.



Nieves e colaboradores20 estudaram as proprie
dades cataliticas de quatro ionenos, demonstrando que os ione
nos com segmentos mais curtos, como os [3,10] e [6,10]— ione
nos, apresentam viscosidades intrinsecas altas e nao provocam
nenhuma alteragdo na velocidade de hidrdlise 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 aceleracgao significativa na velocidade desta

reagao.

Estes autores postulam que as diferencgas nas
propriedades cataliticas dos ionenos devem-se a mudangas nas
conformagoes preferenciais destes em solugao aquosa. Os ione
nos com segmentos curtos adotam uma conformacao estendida, ti
po bastao; ionenos com segmentos mais longos adotam, esponta
neamente, conformacoes globulares através de agregagao intrapo
limérica dos segmentos longos (hidrofébicos) tal como na mice

. ~ c~ . 21
lizacao de um detergente ionico .

Ségundo Nieves para que um ioneno adote uma
conformacao globular em solucao, a contribuicao favoravel &
energia livre, proveniente da justapvosicao dos segmentos hi
drofdobicos deve predominar sobre o aumento desfavoravel da
energia livre eletrostatica, devido a aproximagao simultanea
dos grupos idnicos da cadeia principal conforme mostrado a

seguir:

L

| J U I

ZMMM"—Z-

Z

JENe— —o N

estendida Globular



Para um ioneno com segmentos metilénicos alter
nados, curtos (n=3) e longos, Nieves e colaboradores20 estima
ram gue a contribuigéo eletrostatica a energia livre deve ser
da ordem de 6 - 8 KT por cada segmento longo. Ao mesmo tempo,
a contribuicao hidrofdbica 3 energia livre deve ser da ordem
de -(m - 6)KT, isto & -KT por grupo metiléﬁﬁfo do segmento
longo, excluindo-se os trés primeiros grupos metilénicos adja
centes aos centros idnicos. Baseado nestes valores Nieves e
colaboradores20 postularam que a conformag¢ao Qlobular deve

ser energeticamente acessivel a partir de m > 14.

Recentemente Soldi e colaboradoreszz'23

estuda
ram as propriedades cataliticas de uma série de [n,m]—iammos:
(6,10], [3,m] com (m = 6,10,14,18 e 22) e o [3-10-fenil-10] -
ionenos. Para estes ionenos as propriedades como, grau de dis

sociacgao, solubilizagdo de substratos hidrofdbicos e outras

mostraram-se fortemente dependentes de m.

Os valores do grau de dissociagao para os
[6,10} e [3,m]—ionenos com m < 14 situam-se na faixa espera
dapara polieletrdlitos normais (conformagoes estendidas). Pa
ra os [3,m]—ionenos comm > 14 e o [3,10—fenil—10]—ioneno, en
tretanto, os valores de o sao incompativeis com uma conforma

cao estendida.

O aumento de m provoca uma diminuigao de o co
mo mostrado na figura 1. Sabe-se que a de uma particula coloi
dal é inversamente proporcional a densidade de carga na supeE'
ficie da mesma, logo esta diminuigao de o com o aumento de m

nos ionenos hidrofdbicos deve-se a uma justaposigao dos gru

pos idnicos numa conformagao mais compacta.

A anisotropia de fluorescéncia ( r ) de uma
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FIGURA 1 - Grau de
ionenos
dos por
(1986) ;

(o +
n,m

associagao de contraions brometo aos [3,m]—

em solugao aquosa: ( O ) valores determina-

22,23

condutimetria (@ ) valor de Fujii

(—-— curva calculada supondo que o m T

o m)/2; (---) curva calculada supondo que

a & igual ao de um ioneno simétrico com segmento

n,m

de comprimento (n+m) /2.

22,23



sonda (BCF) adsorvida & superficie dos ionenos também & for
temente afetada com o aumento de m. Para os ionenos com m<l1l4,
os valores de r sao baixos e pouco dependentes de m, enguanto

que para ionenos com m>l4 observa-se o contririo.

A incorporacao de substratos hidrofdbicos como
O pireno aumenta com o aumento de m reforcando a idéia de uma
mudanéa de conformagao a partir de m = 14. (Figura 2)

Todas as propriedades de [n,m]-ionenos estuda
das por Soldi e célaboradoreszz’zi,demmmuxaranque a transigao
de uma conformacao estendida para globular aparentemente ocor
re quando m > 14, o que estd plenamente de acordo com a hipd

tese levantada por Nieves e colaboradoreszo, baseada em sim

ples consideracoes de energia livre.

I.3 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar as pro
priedades de [n,22]—ionenos (n = 3,4,5 e 6) em fungao de dife
rentes aspectos relacionados com hidrofobicidade ( solubiliza
cao de substrato hidrofGbicos como pireno) e conformagao ad
quirida em solugao aquosa, efeitos de densidade de carga (as
sociagao e troca de contraions) e aésorgéo de sondas fluores
centes anidnicas, na superficie do ioneno. Estas propriedades
serao estudadas comparativamente ao [3,6]-ioneno gue € um po

lieletrdlito linear (conformagéo estendida).

Para este estudo utilizou-se o pireno como son
da fluorescente, ja que além de ser uma molécula hidrofdbica

o seu espectro de fluorescéncia & sensivel a polaridade do mi
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solucao aquosa e ( B ) solugao de NaBr 50 ma, 22023
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24,25 5 incorporacao ou a efici

croambiente de solubilizacgao
éncia de éolubilizagéo de substratos hidrofébicos, como o pire
no pelos [n,22]-ionenos pode ser quantificada analisando - se
o efeito da supressao de fluorescéncia do pireno por cations
hidrofilicos excluidos eletrostdticamente da vizinhanga dos
ionenos, tais como o cation N-etilpiridinio. Este cation. além
de ser pequeno, apresenta mesma carga que os ionenos  :sendo
portanto facilmente excluido das vizinhangas destes, limitan
1

do-se a supressao da fluorescéncia do pireno presente na fase

aquosa, ou seja, do pireno nao incorporado ao ioneno. A fluores-

+
ON - CH2CH3

- Br

Pireno Brometo de N-Etilpiridinio

céncia do pireno € suprimida também por altas concentragodes
de Ion brometo; mas nao por Ion cloret026.‘ Portanto, efeitos de
cloreto e brometo adicionados, fornecem informacoes quanto a
associagao e troca de contraions na superficie dos ionenos. A
supressao de fluorescéncia do pireno pode ser relacionada com
a concentragao do subressor pela equacgao de Stern—Volmer27
(equacao 1) onde 1°e1 representam as intensidades de fluo
rescéncia na auséncia e na oresenca de Supressor resbectivamente,
[O] & a concentragdo do supressor, e K, & a constante de Stemn-

.Volmer definida como a razdo entre a constante de supressao

bimolecular e a constante de decaimento unimolecular espontanea
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As constantes de seletividade para troca idni

ca Cl/Br na supericie do ioneno podem ser calculadas utilizan
. ¥

do-se o método descrito por Abuin e colaboradores26 que rela

ciona a K com os graus de cobertura da superficie catid

Cl/Br
nica e as concentragoes de sal adicionado de acordo com a

equagao 2.

fn (6.9/085,) = n Koy p + n ([C1 (2)

aq

eCl/eBr representa os graus de cobertura da‘supefficie catid
nica pelos contraions cloreto (ecl) e brometo (eBr), sendo
que estes estao relacionados com as intensidades de fluores -
céncia do pireno na presenca de Ions cloreto e brometo, mistu
ra de ions cloreto e brometo (¢ = 0.65)26 e o grau de disso
ciacao ( a ) determinado experimentalmente (medidas de condu
tividade). [Cl

] e [Br representam as concentragoes de

aq aq]

NaCl e NaBr adicionados.
A densidade de carga na suverficie do ioneno
pode ser analisada através de medidas do grau de dissociagao

idnica juntamente com dados de anisotropia de fluorescéncia.

A anisotropia de fluorescéncia também permite

detectar mudancas de conformacac nos ionenos, através da ana
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lise da rigidez da cadeia cationica na qual a sonda adsoxrve
eletrotasticamente. As sondas utilizadas foram a bis (carboxi-
etil) fluoresceina (BCF) e o diacetato de fluoresceina ( FDa ),

representados abaixo na sua forma anidnica.

o

(CHZ)ZCOZ

BCF FDA

Quando uma sonda fluorescente & excitada com
luz polarizada no plano vertical, a anisotropia de fluorescén

cia ( r ) detectada a 90° segundo Lakowicz28 é definida como:

= Tyv = Slynm - (3)
IVv + 2GIVH
onde I e I sao as intensidades de emissao de fluorescéncia

vv VH
polarizada da sonda nos planos de detecgao vertical e horizon

tal. G € um fator de correcao (do aparelho) igual a IHV/IHH '

ou seja, igual a relagcao das intensidades de emissao polariza
C o . . . ~ o]

da nos planos verticais e horizontais, com excitagao a 90~ po

larizada no plano vertical. Varios fendmenos podem diminuir a
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anisotropia de fluorescéncia, contudo o mais efetivo & a rela
xagao rotacional, que ocorre durante o tempo de meia vida do
estado excitado e desloca o angulo de emissao da sonda fluo

rescente.

Assumindo que a relaxacao rotacional & o Gnico
fendmeno significativo que provoca um decréscimo de anisotro

pia, r é dado por:

onde r, & a anisotropia intrinseca da sonda, medida na auség
cia de relaxagéo rotacional, neste caso (¥>>T); & & o tempo

de relaxagao rotacional e T é o tempo de vida de fluorescéncia .

Num sistema onde as rotagoes que despolarizam
a sonda sao simétricas ou isotrdpicas, o tempo de  relaxagao

rotacional & dado por:
® = nV/RT (5)

onde n é a viscosidade do meio (em Poise), T € a temperatura
absoluta, R = 8,314 x lO7 ergs/moloK e V & o volume efetivo
(em cm3/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 fluorescéncia tem si

do aplicadas em estudos biogquimicos, para determinar tama
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IX - PARTE EXPERIMENTAL
IT.1 - REAGENTES

0 B,G]—ioneno (Polybrene, Aldrich), o pireno
(Aldrich) eo detergente brometo de hexadeciltrimetilamdnio (CTAB)

. . 22
foram provenientes de estudos anteriores.”

O brometo de sdédio (B.D.H. 99+%) e o cloretb

de so6dio (Merck), foram utilizados sem purificagéo.

O brometo de N;etilpiridinio (NEP) foi prepara
do pela reagéé (qﬁatro dias a temperatura ambiente) de piridi
na seca com l-bromoetano em excesso. O produto branco cris
talino foi coletado por filtragao, lavado varias vezes com

, - 2
acetato de etila e seco a vacuo.

A bis(carboxietil) fluoresceina (BCF) e o)
diacetato de fluoresceina (FDA) foram gentilmente cedidos pe

lo Prof. Dr. Frank H. Quina da Universidade de Sao 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 dgua e bromo livre, antes de serem
utilizados.
Todos os demais reagentes organicos ( geralmen

te de procedéncia Merck) eram de grau analitico ou superior,

e todas as solugoes foram preparadas com agua milipore.
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II.2 - OBTENGAO E PURIFICAGAO DOS IONENOS

1172.1 - ACIDO DOCOSANODIOICO (C,,H,,0,)

Para obtengao do acido docosanodidico seguiu-
se o método descrito por Hunig e colaboradore530'3l. 0 acido
bruto foi esterificado com metanol em meio acido e o produto
foi recristalizado sucessivas vezes em metanol. O éster dime
tilico puro (p.f. 69-70°C) foi submetido a hidrb6lise alcalina
(hidrdxido de,potéssio/metanol) seqguida de recristalizacao em
metanol, chegando-se assim ao diacido puro (p.f.: 124-126°C ;

31

p.f. 124-126°C) .

I1.2.2 - 1.22 BIS(N,N~DIMETILAMIDA) DOCOSANO

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

dimento de Soldizz.

- Preparou-se primeiramente o dicloreto corres
pondente, refluxando-se 6 g (0.016 moles) de acido docosano-
diddico com 30 ml de cloreto de tionila por 3 horas. Retirou-
se o excesso de cloreto de tionila, com ajuda do benzeno, no
évaporador rotatdrio. O residuo (dicloreto do acido) foi dis
solvido em 70 ml de benzeno, num balac de trés bocas (250 ml)
munido de um dedo frio com mistura refrigerante. Num segundo
balao de trés bocas adaptado com condensador e funil de adi
g¢do, colocou-se 50 ml (0.4 moles) de uma solugao aquosa (40%)
de dimetilamina. Os dois baloes foram conectados com manguei

ra intercalada por um tubo de cloreto de calcio anidro.

CC
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Reagiu-se entao‘o dicloreto (primeiro balao) com dimetilamina
gasosa (segundo balao). Para aumentar a produgao de dimetila
mina gasosa, . adicionou-se lentamente 30 ml de soldgéo de ‘hi
dréxido de potassio 50%, mantenao—se um aquecimento brando.

Ao final da adigdao, déixou-se a mistura reagente em contato
com O excessb de dimetilamina por duas horas a temperatura am
biente. Dilui-se entao a mistura com agua, extraindo-se a
diamida cgm benzeno. Apds a sepéragéo e sucessivas lavagens

com agua, secou-se o benzeno com sulfato de sdédio anidro, fil

trou-se, evaporou-se o solvente e o produto foi seco a Vacuo.

Recristalizou-se a diamida em acetato de etila
apbs tratamento com carvao ativo. Obteve-se 5 g do produto

com ponto de fusio 99,0-99,8°C (p.f£.22%: 99-100°C).  Analise

-

elementar: % (calculada; encontrada): C (73,60; :73,45)

H (12,30; 12,45), N (6,60; 6,62).

I1.2.3 - 1.22 BIS (N,N-DIMETILAMINO) DOCOSANO

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

cosano.

Para a reducao, quantidades apropriadas (2,68g
de diamida/ 1 g de LiAlH4) foram refluxadas por 12 horas.
Apds esfriar a mistura, adicionou-se lentamente acetato de
etila para destruir o excesso de LiAlH4, seguidé de
filtracao e posterior evaporagao do solvente. O produto da
reacao foi recristalizado em acetonitrila, obtendo-se a diami
22

na pura, um so6lido branco com ponto de fusao 48—49OC, p-£.

48-48,5°C). A andlise elementar (CHN) mostrou os seguintes
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valores: (calculado; encontrado), % C (70-80; 79,55) ,

$ H (14,20; 14,61), 3 N (7,10; 9,15).

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

L4

Para polimerizagdao quantidades equimolares de
1.22 bis (N,N-dimetilamino)docosano e 1l,n-dibromoalcano ( n =
3,4,5 e 6), foram aquecidos a 7OOC durante 30 horas em aceto

nitrila sob atmosfera de nitrogénio e aqUzqéoImxﬁétnxgo'32’33.

Os ionenos coletados apds evaporagao do solven
te foram>dissolvidos em agua, filtrados em um filtro* de mem
brana milipore (0.45 um) e posteriormente dializados exausti
vamente contra agua (aproximadamente 40 horas). Foram utiliza
das mémbranas de didlise para polimeros de élto peso molecu
lar ( ~ 11.000) previamente tratadas. Para o tratamento das
membranas ferveu-se as mesmas em um litro de solugao aguosa
de bicarbonato de s6dio a 2% e EDTA 1 mM. Posteriormente, fo
ram lavadas varias vezes com agua destilada e fervidas por

mais 10 minutos em &agua destilada.34

Apds a didlise os ionenos foram recuperados

por liofilizagao.

[3.22]-Ioneno

RMN (D,0) § (ppm): 1,38 (36 H); 1,80 (4H); 2,34 (2H);

3,30 (12H); 3,58 (8H). (Figura 3).
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Analise elementar: % (calculada; encontrada) : C (53,83 ;

53,73); H (9,65; 10,6); N (4,32; 4,15)

{4.22]—Ioneno

RMN(DZO); 6(ppm): 1,35(36H); 1,80(8H); 3,18(12H); 3,48(8H) (Fi
gura 4). .
Analise elementar: % (calculada; encontrada): Cc ( 54,5 :

53,4); H (9,67; 10,7); N (4,20; 3,80)

[5.22]-10neno

RMN (D,,0) ; §(ppm) : 1,36(36H); 1,84(10H); 3,20(12H); 3,44(8H) ( Fi

gura 5).

~e

Andlise elementar: % (calculada; encontrada) : Cc ( 55,85
54,0); H (9,98; 10,7); N (4,20; 3,80)
I.V. (Filme , cm_l): - (2851 e 2921) deformagoes axiais de

(-CH, e —CHZ—)—

3

- (1560) deformagoes angulares de CH; e
CH2

- (3014) estiramento de (CH3 - ﬁ)

- (3421) deformagao do grupo O-H (H,O0)

(Figura 6).

[6.22]-Ioneno

RMN(DZO); § (pmm) : 1,36(36H); 1,80(12H); 3,18(12H); 3,40(8H)

(Figura 7).

Andlise elementar: % (calculada; encontrada): C (54,9 ;

55,0); H (9,79; 10,8); N (4,0; 3,7)
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IIX.3 - METODOS -
II.3.1 - PREPARACAO DAS SOLUCOES

Para os ionenos e o CIAB, a concentracao ( expres
sa como brometo.ianico) foi determinada por titulacao do ion
brometo35 com nitrato de mercirio (10 mM) , padronizado com
brometo de sddio- (15 mM), utilizando-se como.indicador a di

fenil carbazona (0,2% em etanol).

As solucgoes estoque de cloreto de s6dio e bro
meto de s6dio em agua e a solugao daﬁpireno (10_4M) em etanol

foram preparadas por peso.

A concentracao da solugao estoque de brometo

N-etilpiridinio foi determinada por titulacao do ion brometo.

IT.3.2 - ESPECTRO DE FLUORESCENCIA DO PIRENO

Em todas as medidas com pireno, utilizou-se um
comprimento de onda de excitacao de 310 nm e concentragoes fi

7 7 M. As intensidades

nais deste da ordem de 2 x 10 ' - 5 x 10~
relativas das bandas vibracionais da fluorescéncia do pireno
foram determinadas a partir do espectro de emissao ( 360 -
460 nm, fendas ex/em: 2,5/10 nm) num espectrofotdmetro de

fluorescéncia da Aminco Mod. SL.
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II.3.3 - EFEITO DA ADICAO DE SAIS NA FLUORESCENCIA DO PIRENO
IX.3.3.1 - BROMETO DE SODIO E CLORETO DE SODIO

Em uma cubeta de quartzo contendo 2 ml de solu
¢ao aquosa de ioneno e 5 ul de solugao esﬁoque de pireno (conc.
final lO—7 - 5 x 10—7 M), adicionou-se sucessivas ' aliquotas
(10 - 100 yl via micro seringa de Hamilton) de solugao = esto
gque de NaBr (3M) ou NaCl (3M), registrando-se os espectros de
fluorescéncia para determinar as intensidades de fluorescén -

- . ~ ki
cia apds cada adigao. A

As intensidades de fluorescéncia foram corrigi

das para diluicao em todos os casos.

Os espectros de emissao (XEX = 310 nm ), fo
ram registrados na faixa de 360 - 460 nm (fendas de excitagao
emissao de 2,5/2,5) num espectrofluorimetro LS-5B da Perkin

Elmer.

II.3.3.2 - BROMETO DE N-ETILPIRIDINIO

Utilizou-se o mesmo método descrito anterior -
mente. Neste caso adicionou-se aliguotas (0-60 ml) de solugao
estogque do supressor N-etilpiridinio (0.18 M). A supressao
foi verificada em solucgoes aquosas de ionenos na auséncia e

na presenca de 50 mM de NaBr.
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IL.3.3.3 - CONSTANTES DE SELETIVIDADE PARA TROCA IONICA

(Cl/Br)

Para estudar a seletividade na troca de contra
fons cloreto/brometo, seguiu-se a supressao da fluorescéncia
do pireno concentracao final (5 x 10”7 M) em funcao da adigao
de aliquotas apropriadas ( 0 - 100 ml) de solugao estoque
(3M) de cloreto de so6dio (0 -0,14 M final) a 2 ml/de solugao
aguosa de ionenos. Foram estudados os [4,22]—, [5,22]— e
[6,22]-1onenos, contendo diferentes concentragdes fixas de

brometo de sodio (0,5,10 e 20 mM) ., -

Todas as medidas foram feitas a 3OOC.

II.3.4 - MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

Para as medidas de condutividade utilizou - se
um condutivimetro Modelo CD 20 da Digimed com uma célula de

condutividade com constante de 1 cm *.

Mediu-se a condutividade de 10 ml de 'solugao
de cada ioneno, de concentragéo conhecida, preparada em agua
deionizada. Em seguida, adicionou-se aliquotas de agua, sob
agitacao magnética, medindo-se a condutividade apds cada  di

luigéo. As medidas de condutividade foram feitas a 250C e ex

trapoladas para 30%c.
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II.3.5 - POLARIZACAO DE FLUORESCENCIA

Para as medidas de polarizagao de fiuorescég
cia, utilizou-se como sondas fluorescentes a bis(carboxietil)
fluoresceina (BCF), um derivado tetfaaniénicc da fluoresceina,
e o diacetato de fluoresceina (FDA). A cada 2 ml de agua ou

de uma solucao aquosa de ionenos foram adicionados 10 pl de

4

uma solucao estogque (2 x 10 * M) de BCF e/ou FDA (conc. final

7

~1x 107 M. 0 pH de todas as solucdes foi ajustado | para

8 -. 9 pela adicao de NaOH.

A anisotropia de fluorescencia ( r ) foi de

terminada, excitando-se as solugoes em 490nm com luz polari
zada verticalmente, e medindo-se as intensidades de emissao

(520 nm) polarizadas paralela (IVV) e perpendicularmente

28,36,37

(I . O fator de correcao ( G ) para polarizagao do  pro

HV)
prio aparelho38 foi determinado excitando-se cada solugao com
luz polarizada horizontalmente e medindo-se, entdo, as 1intensi

- dades de emissao polarizada vertical (IHV) e horizontalmente

(1 Sob estas condigoes, o fator de correcio G & dado por:

ag’ -

I
G = IHV ( 6 )
HH .

e a anisotropia ( r ) pela equacao 3.
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A anisotropia intrinseca ( r_ ) da fluorescén-

cia da BCF, foi obtida de estudos anteriores.

 Todas as medidas foram feitas num espectrofotd
metro de fluorescéncia da Perkin-Elmer modelo LS-5B, equipado
com polarizadores apropriados, com fenda de emissao e excita
¢ado 5.0/5.0 e, comprimento de onda de excitacao 490 nm e emis

sao 520 nm respectivamente.
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IIT - RESULTADOS E DISCUSSAO
III.1 - OBTENCEO DOS IONENOS

Os polieletrolitos anfifilicos [n,22]- ionenos
foram obtidos da reagao de quantidades equimolares de um 1,n-
dibromoalcano ( n = 3,4,5 e 6 ) com 1,22-bis (dimetilamino )
alcano preparado a partir do acido docosanodidico, conforme

Esquema 1.

A massa molecular da unidade monomérica de ca
da um destes polieletrolitos, associada a dados do volume efe
tivo (vef item IIT.4) ocupado por estes em solugéo aguosa ,
nos vermitiu um cdlculo tedrico para o peso molecular médio
( PM ) dos [n,22]- ionenos em estudo. Para o [3,22] - ioneno
foi encontrado um peso molecular médio de aproximadamente
11.000 concordante com o valor determinado, pelo método de Geiger

e Turro39 , por Soldi e Colaboradores.23

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 calculos ted
ricos, sao consistentes com dados da andlise elementar destes
ionenos, assumindo uma molécula de agua de hidratacao residual

- . - 4
por grupo amonio quaternario. 0

Os espectros lH NMR (200 MZ, D20, 250C) dos -
[n,22]- ionenos (Figuras 3, 4, 5 e 7 ) estdo de acordo
com a estrutura moiecular do ioneno, proposta tanto por

Rembaum e Noguchi3lxm\amm>porIQmitﬂ«ae Colaboradores.18’19



ESQUEMA 1. Rota sintética para a obtencao dos

[n ,22]-]onenos

HOZC(CHZ)QO}COZH
s0C1,
CH- CH.
3
HN (CH; ), N A
C10C(CH, )54 -COCL > /,NC(CHZ)ZO;_C N\
CH CH,
3
LiAlH,
4
THF
v
CH. CH
3\ / 3
Br—(CHZ)n-Br + /N(CszzN
CHq CHz
CH;CN
70°C
v
CHq CH,

| |
+ +
—(CHZ)n — N — (CH2)22_N —
| |
CH3 CH3
Br Br “DP

Ln,:-Zﬁ-Ioneno

30
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[3,22]— Ioneno: 6 1,38 (36H, grupos metilénicos internos.
~(CH258— do segmento longo), 8§ 1,88 (4H, grupos CH2 nas posi
¢des B do segmento longo, § 2,36 (2H, grupo CH, central do

segmento trimetildnico), & 3,30 (12H, CHy), & 3,60 (8H,CH,N).

[4,22]- Toneno: & 1,35 - 1,92 (36H, -(CH,);g-; 8H, CH, na po

sigdo 8 ), § 3,19 (12H, CHy), & 3,48 (8H, CH,N).

(5,22]- Ioneno: § 1,36 - 1,84 (46H, -(CH,)q; grupos CH, na

posicao B (segmento longo) e -ﬁ-CHZ-CHz-CHz-CHz—CHz—ﬁ—) '

§ 3,20 (12H, CH § 3,44 (8H, CH, - .

3

(6,22]- Toneno: & 1,37 - 1,80 (48H, -CH,-(CH,);g-CH,~;

-ﬁ—CHZ-CHZ—CHZ-CH2

§ 3,41 (8H, CHz-ﬁ).

—CHZ-CHz—ﬁ—), § 3,19 (12H, CHy);

[5,22]- Ioneno - (IV) - O espectro de infra-vermelho obtido
para o 5,22 - ioneno (Figura 6 ) mostra na regiao de 2800 a

1 (2851 em 1 e 2921 cm_l) uma intensa banda de absor

3000 cm
¢aor devido as deformagdes axiais de grupos parafinicos ( -CH,
e -CH,-) e, em 1485 ent a banda devido &s Qeformagaes angula
res dos mesmos grupos. A banda em 3014 cm—l provavelmente re
fere-se ao grupo metilénico ligado ao amdnio quaternario. Em
3420 cm_l observa-se uma banda larga e intensa, relativa a
deformagao O-H da agua, presenca esta reforcada pelas bandas
menos intensas em 1628 cm © e 560 cm 1. A ligacdo C-N' nao
causa vibragoes intensas, porém a banda observada em 722 cm_1
pode representar esta deformagao. O espectro de infra - verme

lho mostra claramente que além da agua (inclusive de hidrata-

cao) tem-se apenas regioces de absorgao causadas por grupos pa

rafinicos.
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ITI.2 - RAZAO ITII/I DAS BANDAS VIBRACIONAIS DO ESPECTRO DE

FLUORESCENCIA DO PIRENO

A relacao entre as bandas vibracionais III e I
do espectro de fluorescéncia do pireno (Figura 8) em dgua e
em solugao aquosa de ionenos sao mostrados na Tabela 1.
24 . .
Kalyanasundaram e Thomas mostraram que as intensidades rela
tivas destas bandas sao sensiveis 3 natureza do microambiente
de solubilizacgao, ou seja, a relagao entre as bandas vibracio

nais III/I aumenta a medida que o meio se torna menos polar.

Para o [3,6]—ioneno a relacao de intensidades
das bandas vibracionais & muito proxima & do espectro de fluo
rescéncia do pireno em agua. Para os [n,22]—ionenos estudados
a razao III/I aumenta significativamente aproximando-se dos

valores encontrados em metanol e em solucao micelar de CTAB.

Em solugéo aquosa do [3,6]—ioneno, O pireno en
contra-se principalmente na fase aquosa e, portanto o seu es
pectro de fluorescéncia nao fornece nenhuma informagao sobre

o microambiente de solubilizagao. A porcentagem de pireno in

corporado em solucao aquosa de [3,6]—ioneno é menor que 5%°

Para os [n,22]—ionenos onde a incorporagéo “do
pireno & total, (ver item III.3.1) os valores:das relagées ITII/I
determinam um microambiente mais hidrofdbico. Porém, este &
ainda mais pvolar do que o do pireno em metanol e em micela
de CTAB. O fato do pireno localizar-se num microambiente menos po
lar, esta associado a uma conformagao mais globular dos ﬁh22]—
ionenos relativamente ao [3,6]—ionené que € um polieletrélito

. 1
com estrutura linear '".
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TABELA 1 - Intensidades relativas das bandas vibracionais do

espectro de fluorescéncia do pireno em solucao aquo

sa de ionenos, agua, metanol e CTAB. Concentracoes,

dos ionenos expressas como brometo idnico.

Toneno Concentragao Razao III/I
[m]
H,O - 0.55 0.54%
Me OH - 0.72 0.75%
CTAB 20 0.74 0.76%
[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) Referéncia 24.
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III.2.1 - SUPRESSAO DE FLUORESCENCIA DO PIRENO POR BROMETO DE

N-ETILPIRIDINIO

Na Figura 9 estao representados os graficos
de Stern-Volmer para supressao de fluorescéncia do pireno, em
‘agua e solugdes aquosas dos [3,6]- e [n,22]-ionenos, pelo ca

tion brometo de N-etilpiridinio (NEP).

Para o [3,6]—ioneno, observa-se um efeito de
supressao do pireno pelo cdtion NEP comparavel ao pireno em agua.
Nos [n,22]—ionenos nao se observa nenhum efeito de supressao

de fluorescéncia.por este ion.

Em solugao homogénea o cition NEP suprime o es
tado singlete excitado do pireno a uma velocidade aproximada
mente igual a limitada por difusao (const. de velocidade para

supressao bimolecular, Kq =1,4 x 1010 M—ls—l).41

O cation etilpiridinio & um ion hidrofilico e de
mesma carga que Os ionenos, portanto deve ser eletrostaticamente ex
cluido das vizinhancas do ioneno, e desta forma somente supri
mir os pirenos excitados que se encontram na fase aquosa. Es
ta hipotese é confirmada pelo fato de que nao ha nenhuma su
pressao de fluorescéncia do pireno por este ion em solugao mi
celar de CTAB, onde o pireno encontra-se totalmente incorpora

do a fase micelar.25’42

No [3,6]—ioneno deve ocorrer um equilibrio ré

43

.

pido do pireno excitado ou seja, a entrada e saida do pire
no do polimero ocorrem na mesma escala de tempo do decaimento

do pireno singlete excitado ao estado fundamental (SloSO+hv).

Para os [n,22]-ionenos a auséncia de efeito de

supressao (Figura 10 ) indica uma incorporac¢ao total do pire

’
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FIGURA 10 - Gréficos.de Stern-Volmer para a supressao da fluo

7 M final) por NaBr

rescéncia de pireno (1 x 10
adicionado; em dgua ( ® ) e em solugoes agquosas
dos [3,6]- (0O°; 15,0 mM); [3,22]- (O ; 10,30 m¥);
[4,22]- (A ; 8,46 mw); [5,22]- (. ; 10,40 mM) e

[6,22]-ionenos (A ; 9,56 mM).
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)
LY

"no nos ionenos. A constante de'incorporagéo ( K. ) pode para
e g .

; S
' L2
este caso ser definida como: *
) :
£
= P
a »KS B . €7)

£ _.|p].

ag .

‘onde fﬁ e fa& representam as fragoes de pireno incorporado no -
polimero e na fase aquosa respectivamente, ['P ] é a concen

tragao do polimero na solugao.
]

Considerando que para incorporacao total menos

do que 1% do pireno esteja na fase aquosa, o valor minimo de

’

S S .
incorporacio & total) a uma concentracdo 10 mM (média das con

K. seria K, > 100/[ P ]. No caso dos [n,22]-ionenos (onde a

centracoes das solugoes utilizadas) estima-se um valor de

K. > 107 M 1. Este valor de K. & "analogo = a constante

S S
de incorporacao do pireno em micelas de CTAB(KS=»1fthSM€HQ44

¥

III.2.2 - ADICAO DE BROMETO E CLORETO DE SODIO

Estudos sobre o efeito da adigcao de brometo de

sédio em solucdo aquosa de [n,22]-ionenos  contendo pireno

(10”7

M), estao representados na Figura 10 . Observa-se que
inicialmente, isto &, até uma concentracdo . de ~ 10 mM de
NaBr, ocorre uma supressao significativa da fluorescéncia do

pireno. Para concentracao de NaBr > 10 mM, nenhum efeito é

observado.

Sabe-se que a adicao de NaBr a ionenos provoca-
um aumento da constante de incorporacao ( KS ) do pireno.22
Num estdgio inicial ([NaBr]< 10 mM ) o pireno & levado a apro

‘ximar-se dos contra;ons brometo associados ao ioneno, aumen
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tando desta forma a supressao. Para concentragoes acima de
10 mM, no entéhto, o pire;o esta totalmente incorporado devi
do a um efeito de NaBr adicionado e da prooria conformacao
globular adguirida pelo ioneno em solugao. Um efeito de su
pressao, por NaBr, semeihante é observado para o pireno em

45 Na fase micelar a fluores

solugao de CTAB abaixo da CMC.
céncia do pireno incorporado & independente da concentragao
‘do supressor, isto.é, as moléculas do pireno sao inacessiveis
do supressor.24’46

»

., A adicd3o de NaCl a solucdes aguosas dos [n,22] -
ionenos, provoca um aumento significativo na intensidade -de
fluorescéncia do pireno (Figura 11 ). Este efeiﬁé diminui em
presenca de NaBr (Figura 12.) e & inversamente dependente da

concentragéo dos ionenos, como mostrado na Figura 13 para o)

[4,22]—ioneno.

0 aumento da fluorescéncia do pireno péla adi
cao de NaCl e a sua dependéncialcom a concentracao do ioneno,
comprova a existéncia de supressao da fluorescéncia do pireno
por ions brometo associados ao ioneno e, evidencia a existén
cia de uma troca idnica Cl/Br na superficie deste de aobrdo com

a expressao abaixo:

K . )
cl  + B _‘-(-:-]LLB—]E-:_—CJP+Bra (8 )

De acordo com o método de Abuin e odutmraingsz§
utilizando-se o grau de dissociacao idnica ( o ), experimental
e dados para o efeito de NaCl adicionado na fluorescéncia do

pireno a concentracoes fixas de NaBr (5,10 e 20 mM) Figura 12
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FIGURA 11 - Graficos de Stern-Volmer para o efeito de NaCl
adicionado na fluorescéncia do pireno (1 x 10—7 M
final) em agua ( @ ) e em sélugées aquosas dos
ionenos (contraions brometo) :

(3,6)- (0 ; 15,0 mM); [3,22]- (@O ; 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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FIGURA 12 - Graficos de Stern-Volmer para o efeito de NaCl

adicionado na fluorescéncia do pireno (1 x lO—7 M
final) em solucoes aquosas do [6,22]—ioneno (con
trafion brometo, 9,56 mM) na auséncia (A ) e na
presenca de NaBr: + ( 5 mM); OO (10 mM) e

O (20 mM).
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FIGURA 13 - Graficos de Stern-Volmer para o efeito de NaCl
adicionado na fluorescéncia de pireno (1 x 10_7 M
final) em solugdes aquosas do [4,22]—ioneno (con

4\

(2,12 mM) e QO (0,85 mM).

traion brometo): O (8,46 mM); (6,34 mM) ;

@ (4,23 mM); @
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determinou-se os coeficientes de seletividade péra a troca
idnica cloreto/brometo (KCl/Br) para os [4,22],[5,22]e k,ZZ]_
ionenos. As constantes (KCl/Br) assim determinadas foram 0,56;
0,30 e 0,54 respectivamente. O valor da constante de troca ié
nica cloreto/brometo para [3,22]—ioneno'determinada em estu

.

dos anteriorés22 & igual 0,23.

IIT.3 - GRAU DE DISSOCIACAO IONICA DOS IONENOS

- . 2 s

Recentemente Soldi e colaboradores 3 admitindo
que as mobilidades dos ionenos e da micela de CTAB.sejam seme
lhantes, estimou o grau de dissociagéo iénica ( o ) para nove

ionenos anfifilicos a partir da segqguinte expressao:

B
0.2 BIoneno (9)
CTAB

Vi

onde, B8 corresponde & inclinag¢ao de um grafico da condu

Toneno
tividade especifica VERSUS a concentragcao do ioneno como exem
plificado na figural4, para o [4;22}dxmeno. BCTAB € a inclina

géoAda reta de condutividade especifica VERSUS a concentragao

de CTAB acima da CMC cujo valor determinado & 0.022.

Os valores do grau de dissociagao idnica (a)
determinados a partir da equacao ( 9 ), para os ionenos estu

dados no presente trabalho estao na tabela 2 .

Observa-se que com o aumento de n, ha um aumen
to nos valores de a , indicando uma maior mobilidade dos ions

brometo em solugao, devido a um maior afastamento entre os
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TABELA 2 - Valores de B

Ioneno

45

determinados a partir de gréfl

cos de condutividade especifica versus [ P ](Figu-

ra 14) e de a calculados com base na equagao 9.

Ionenos BIoneno o
[3,6]- 0.078% .712
[3,10]- 0.105% .952
[3,16]- 0.067% .61%
[3,22]- 0.028 .26
[4,22]- 0.029 .27
[5,22]- 0.055 .50
[6,22]- 0.061 .55

(a) Referéncia 23.
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centros de carga ( N ), diminuindo a interagao destes com os

ions brometos associados, na superficie do ioneno.
' )

Para os [3,22] e [4,22]—ionenos os valores de

-

~ - W
0 sao muito proximos do valor de a (0.2) da micela de CTAB,

que possui uma forma esférica.47?

O0s [5,22] e [6,22]~ionenos apresentam valores

de g maiores mas, abaixo dos valores encontrados para ionenos’

com conformacao comprovadamente estendidal'% como é o© caso

do (3.6)-ioneno (a = 0.71) e (3.10)-ioneno (o = 0.95). Convém
notar ainda que para estes ionenos os valores de o estao proximos
ao valor encontrado para o (3.16)-ioneno (a = 0.61), cuja con

formacao & nao esténdida conforme mostrado na literatura. 2’

Para polieletrélitos lineares é possivel deter

minar com boa precisao, o espacamento efetivo entre 0os cen

tros ionicos (befetivo)' de acordo com a equagao proposta
por Fujii.
b(efetivo) - QB ) 0‘(exp) (10)
+
onde &5 (= 0.7153) é a constante de Bjerrum e o &€ o grau de

dissociacao idnica. Para os [n,22]-ionenos estudados os valo

res de b(efetivo) calculados a partir da equacao acima, si-
tuam-se na faixa de 0.18 - 0.39 nm. Uma vez que O comprimento
21

da ligagao C - C é da ordem de 0.15 nm os valores acima se

)

riam equivalentes a 1-3 ligagOes carbono-carbono, que sao in

compativeis com uma conformacao estendida para estes ionenos.

Os valores do grau de dissociagao idnica para

e Kl
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os ionenos estudados estao relacionados com © maior espagamento
entre os centros idnicos ( § ) e aparentemente uma menor den

sidade de carga na superficie do ioneno.

III.4 - ANISOTROPIA DE FLUORESCENCIA

Os valores da anisotropia de fluorescéncia (r),
para as sondas BCF e FDA, em solugdo aguosa de ionenos,  sao

mostradas na tabela 3.

Na faixa de pH das medidas relatadas (pH 8-9 )
a BCF encontra-se na forma tetraanidnica, enquanto que o FDA

apresenta apenas dois sitios de carga anidnicos.

Os valores de r para a BCF em agua, [3,6]-ione
no e [3,22]-ioneno s3o prdximos aos valores encontrados em

23 | gn solugdo dos [n,22]-ionenos os va

trabalhos anteriores
lores de r para ambas as sondas, (BCF) e (FDA), sao aproxima-
damente 10 vezes maiores que os valores de r para as mesmas
em agua. Estes valores ja eram esperados uma vez que Os ione
nos gue tem segmentos hidrofdbicos ( m ) longos, devem apre
sentar uma cqnformagéo globular e, portanto, uma alta densida
de de carga em sua superficie. A densidade de carga nermite

uma maior adsorgdo eletrostdtica da sonda na superficie do io

neno.

A forﬁe adsorgéo da BCF, na superficie de ione
nos "globulares" deve-se n3o somente a atragao de  natureza
eletrostatica mas, também a uma contriﬂuigéo adicional hidrofd
bica, resultando numa menor relaxacao rotacional da BCF adsor
vida. O fato da FDA apresentar valores de r muito proximos

aos encontrados para a BCF, confirma que a adsorgao entre a
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TABELA 3 - Anisotropia de fluorescéncia de BCF (lxlO—7M) e

7

FDA (1x10 ‘M) e maximo de emissio (\pz,) da BCF en

solugdo aquosa dos [n,22]-ionenos.

Ionenos £ A
max. (BCF)
(BCF) (FDA) -
H,0 0.022 0.011 517
[3.6]- 0.059 0.047 522
[cTaB]- 0.123 0.084 529

- 0.214 0.170 532

]
]

4.22]- 0.200 0.161 532
]- 0.190 0.158 532
]

- 0.180 0.144 532
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sonda (FDA) e o ioneno nao & puramente de natureza eletrosta
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, a medida que aumenta o comprimento dos segmentos
n. Este decréscimo nos valores de r € condizente com a menor
densidade de carga na superficie do ioneno, provocada pelo
maior_espagamento entre os centros de cérga catidnicos ( N )
e, como consequéncia, ocorre uma menor adsorgao da sonda na

superficie deste, resultando numa relaxagao rotacional um

pouco maior ( r menor ).

A anisotropia moderadamente pequena observada
para o [3,6]—ioneno, (r =20.059 + 0.005 ), um ioneno hidrofi
lico com conformacdo estendida, deve-se a disposigao  linear
dos centros de carga catidnicos e a grande flexibilidade dos
segmentos da cadeia que permitem uma r3pida relaxacao da son
da adsorvida. Contrariamente os valores de r observados para
os [n,22]-ionenos, mostram que a anisotropia & governada pela
velocidade de rotacao isotrdpica do ioneno como um todo. . De
fato para estes ionenos, além da anisotropia aumentar signifi
cativamente, & acompanhada por um grande deslocamento espec

tral (tabela 3 ).

Sob estas condigoes a anisotropia observada po
de ser relacionada com o volume molar hidratado (Vh) do ione

no conforme equagao 11 , obtida combinando-se as equagoes 4

e 5 P

vh = XX [r/ro - 1)] (11)
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onde n €& a viscosidade do solvente ( Ny g = 0,7995 cP) r, é
2
. . . - . 22 -
a anisotropia intrinseca da BCF (rO = 0,35) ,Té& o tempo de
meia vida de fluorescéncia da BCF ( T = 4,4 ns ) R é a cons

tante geral dos gases e T € a temperatura absoluta.

De acordo com a equagao acima e os valores de
r para a BCF (tabela 3 ) o volume molar hidratado para o
[3,22]—ioneno é aproximadamente 20.000 enquanto que paré 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 nao hidratado. Desta
forma estima-se que o0s pesos moleculares médios destes ionenos
situam-se na faixa de 8.000 - 10.000, valores concordantescom

o determinado por outro método39 para o [3,22]—ioneno._
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IV - CONCLUSOES

Em fung¢ao dos objetivos inicialmente propostos,
de acordo com a metodologia utilizada e os resultados obtidos

conclui-se que:

1) O microambiente de solubilizacao do pireno
em solugao aquosa dos ionenos estudados € menos polar gque o
[3,6]—ioneno, aproximando-se ao microambiente do pireno em mi

celas de CTAB.

2) O grau de associacao (1l-a) de  contraions
brometo na superficie do ioneno aparentemente diminui com o
aumento de n condizente com um pequeno decréscimo na densida
de de carga na-superficie dos ionenos devido ao distanciamen-

to entre os centros cationicos ( ﬁ ).

3) A auséncia de supressao de fluorescéncia do
pireno velo brometo de N-etilpiridinio e brometo de sdédio
(acima de 10 mM) demonstram que o pireno esta totalmente in

corporado ao ioneno.

4) Ocorre troca idnica cloreto/brometo na su
perficie dos ionenos como mostrado pelo aumento de fluorescén

cia do pireno com a adigdo de NaCl.

5) Os valores de r para as sondas BCF e FDA
mostram que os [n,22]-ionenos adquirem uma conformagdo mais

compacta e com maior densidade de carga na superficie.

Para estes ionenos, a incorporagao total do pi
reno, o grau de associagao de contraions brometo na superfi
cie e a anisotropia de fluorescéncia de BCF e FDA demonstram

que os [n,22]—ionenos comn = 3,4,5 e 6 adquirem em solugao
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aquosa uma conformagao mais compacta (globular), com caracte

risticas semelhantes a micela de CTAB e aos ionenos estudados

anteriormente22’23.
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