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RESUMO

Foram estudadas as propriedades de uma série de polieletrélitos
do tipo [n,14]- loneno ( n = 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9) utilizando-se o pireno
como sonda fluorescente. |

- O aumento de n n3o afeta o grau de dissociagdo i6nica (a)
destes polieletrélitos em solugdo aquosa. As viscosidades reduzidas
dos [6,14]- e [9,14]-ionenos diminuem com o0 aumento da concentragio
de ioneno, enquanto que o0s valores para as viscosidades intrinsecas
sdo altos quando comparados com o [3,22]-ioneno, .um polieletrélito de
conformagio globular.

A anisotropia de fluorescéncia (r) da bis{carboxietil) fluoresceina
[BCF] adsorvida no ioneno apresenta um pequeno aumento com o aumento
de n, evidenciando uma maior densidade de carga na superficie dos
ionenos com segmentos metilénicos mais longos.

A constante de incorporag¢ao (K;) do pireno nesta série de ionenos,
assumindo-se que a entrada e saida da sonda no ionenc é lenta e a
incorporagcao é parcial, aumenta com o aumento de n . Observou-se,
entretanto, que para os valores impares de n, o aumento de K, é mais
acentuado que os pares, provavelmente devido a diferencas no
empacotamento ou dobra da cadeia metilénica do polieletrolito.

Os resultados obtidos mostram que embora ndo ocorram efeitos
muito significativos nas propriedades estudadas, a anisotropia de
fluorescéncia (r) e a constante de incorporacao ( K,) aumentam com n
indicando que devem ocorrer mudancas de caracteristica
conformacional nestes ionenos. |



ABSTRACT

The properties of a series of polyelectrolytes of [n,14] - lonene
type ( n= 3,4,5,6,7,8 and 9) were studied using pyrene as a fluorescent
probe. ,

No effect in the ion dissociation degree was observed in these
polyelectrolytes in water solution. The reduced viscosity of [6,14] and
[9,14] - ionenes decreased with the increase of ionene concentration
while the values for the intrinsic viscosity were higher when compared
with [3,22] - ionene, a polyelectrolyte with globular conformation.

The fluorescence anisotropy of bis-(carboxyethyl) fluorescein
(BCF) adsorved in the ionene increased with n indicating a higher
charge density on the ionene surface with longer methylenic groups. .

The incorporation constant( K;) of pyrene in these ionene series ,
assumed that the entry and exit of the probe in the ionenes is slow and
- the incorparation is partial, increases with n. We observed, therefore,
that for the odd values of n, the K, increase is higher than for the
even values, probably due to the differences in the packing or fold of
the methylenic chain of the po!yélectrolyte .

The results showed that although the observed effect is not
significative in the studied properties, the fluorescence anisotropy (r)
and the incorporation constant (K;) increase with n indicating that
changes of conformational characteristic should occur in these
ionenes. |



I - INTRODUGCAO
I.1 - Objetivos

O presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar as
propriedades de [n,14]- ionenos ( n=3,4,5,6,7, 8 e 9 ), em funcado
dos seguintes aspectos:

1) Solubilizacdo e incorporagcdo de substratos hidrofébicos
(pireno), em solucdes aquosas destes ionenos. _

2) Analise dos efeitos de densidade de carga e adsor¢cao de sondas
fluorescentes, comparativamente a ionenos mais hidrofilicos (como o
[3,6]-ioneno) e mais hidrofébicos (como o [3,22]-ioneno).

3) Efeitos de viscosidade e dissociacao idnica de contraions
brometo em solugdo.

4) Associacdo das propriedades acima com os efeitos de
caracteristica conformacional e estrutural destes ionenos.

1.2- Polieletrélitos anfifilicos do tipo [n ,m ]-loneno
Os polieletrélitos designados como [n,m ]-ionenos apresentam em

sua estrutura grupos amoénio quaternarios interconectados
alternadamente por segmentos contendo n e m grupos metilénicos.!

’ CHj, CH,
+ #
wMCHg)y =N = (CHy)py =N o
Br- CH3 Br- CH3 DIP

[n ,m ]-IONENO

Pela nomenclatura do Chemical Abstracts os ionenos alifaticos
ndao simétricos (com dois segmentos hidrofébicos distintos), sao
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chamados de: Poly-[(dimethyliminio)-1,n -alkandiyl (dimethyliminio)

-1,m -alkandiyl dibromide] (ver estrutura acima) e o0s ionenos
alifaticos simétricos de: Poly [(dimethyliminio)-1,n - alkandioyl
dibromide]. -

lonenos de maneira geral tem aplicacdes na area médica como
anticoagulantes ou antiheparinicos2, na 4rea biolégica como
bactericidas e fungicidas3. (presenca de grupos amodnio quaternarios),
na indastria de plasticos (compésitos), na formacdo de membranas
através da interagdao com polieletrélitos aniénicos, na flotacao mineral
e como floculantes.4 '

A alternancia de carater hidrofébico e hidrofilico ao longo da
cadeia principal nos polieletrélitos do tipo [n ,m ]-loneno dificulta a
adsorcdo interfacial em interfaces ar-agua ou fase organica-agua
sugerindo desta forma uma diminuicdo da sua tensoatividade. Ao mesmo
tempo, a flexibilidade da cadeia principal afeta igualmente a formacao
de regides hidrofébicas e hidrofilicas, ou seja, a agregacio
intrapolimérica dos segmentos hidrofébicos implica numa justaposicao
simultanea de cargas na superficie dos dominios hidrofébicos
resultantes. Esta caracteristica afeta a conformacido que estes
polieletr6litos adquirem em solugcdo e consequentemente as
propriedades cataliticas em reagdes do tipo bimolecular. Sabe-se QUe
os ionenos com segmentos curtos, como o [3,6]-ioneno, adotam
conformagbes estendidas em solucdo aquosa devido a alta densidade
linear de carga na cadeia principal.>.6 De fato o [3,6]-ioneno exerce
apenas um pe'queno efeito catalitico na velocidade de reacdes tais como
a hidroélise de complexos de cobalto.”;8 Um aumento no comprimento
dos segmentos metilénicos (aumento do carater hidrofébico), no
entanto, parece provocar uma mudanga drastica na conformacio dos
ionenos, de modo que os [n ,n ]-ionenos (n = 12, 16, 20) apresentam
estruturas tipicas de bicamadas quando examinados por microscopia
eletronica.®

Os primeiros trabalhos que efetivamente foram desenvolvidos
com ionenos lineares ( ionenos com segmentos metiléncios com até 10
grupos CH2 ) tinham como objetivo elucidar os possiveis mecanismos
de polimerizacdao e determinar o peso molecular médio a partir da
viscosidade intrinseca’.>,6 , e em alguns casos por sedimentac3o.10
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lonenos com pequenas distancias entre os grupos aménio quaternarios>,
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. A diferenca deve-se a

fatores como a alta densidade linear de carga na superficie do ioneno,
como evidenciado pela ligagdo de contraions cloreto no [3,3]-ioneno que
é significativamente maior do que no [6,6]-ioneno'?, e ainda a efeitos
de solvente e temperatura.'2 Um aumento no comprimento dos
segmentos metilénicos, e portanto, uma menor densidade linear de
carga na superficie do ioneno, provoca um aumento no grau de
dissociacdo idbnica de contraions brometo associados.13 Este fator
também é responsavel pelo aumento da mobilidade da cadeia alquilica
entre os grupos aménio quaternarios de ionenos complexados com
poli(4-estirenossulfonato de sédio).14

Estudos realizados por Nieves e colaboradores'> mostram que os
[3,10]- e [6,10]-ionenos que apresentam viscosidades intrinsecas altas
nao provocam nenhuma alteracao na velocidade de hidrélise alcalina do
octanoato de p-nitrofenila (NPQO), enquanto que, os [3,16]- e [3,22]-
ionenos, que apresentam viscosidades intrinsecas baixas, causam uma
aceleragao significativa na velocidade desta reacdo. Estes autores
postulam que as diferencas nas propriedades cataliticas dos ionenos
devem-se a mudangas nas conformacgdes preferenciais destes em
solugdo aquosa, ou seja, os dois ionenos mais hidrofébicos (segmentos
mais longos) adotam espontaneamente, conformacbes globulares
através da agregagao intrapolimérica dos segmentos longos.

O estudo sistematico de uma série de [n ,m }-ionenos realizado
por Soldi e colaboradores mostrou que os ionenos com m <14 exibem
um comportamento tipico de polieletrélitos com conformacio
estendida. No entanto, um aumento de m acima de 14 resulta num
progressivo aumento no grau de associacdo de contraions brometo,
‘aumento na incorporacdo de substratos hidrofébicos como o pireno, um
gradual aumento da anisotropia de fluorescéncia de um derivado
aniodnico da fluoresceina adsorvido no ioneno e num aumento na
seletividade de troca de contraion cloreto/brometo na superficie do
ioneno.16,17

[
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Estudos recentes!8 das propriedades de quatro polieletrélitos
cationicos do tipo [n,22]-ioneno (n= 3, 4, 5 e 6) e trés do tipo [R, 22]-
ioneno com R= 2-hidré6xi-1,3-propileno, [2HP,22]-, com contraion
brometo e R=1,4-dimetilenobenzeno, [1,4-DMB, 22]-, com contraions
brometo e cloreto, foram investigadas utilizando-se pireno como sonda
fluorescente. As razdes entre as bandas vibracionais 111 / 1 do espectro
de fluorescéncia do pireno situam-se na faixa de 0.66-0.81 (valores
tipicos de um microambiente mais hidrofébico que em agua pura (0.55)).
A auséncia de supressdo pelo cation hidrofilico N-etilpiridinio, um
supressor seletivo da fluorescéncia do pireno na fase aquosa, indica a
incorporacio total desta sonda nos ionenos. Informacdes relacionadas
com a troca ibnica cloreto/brometo e com a anisotropia de
fuorescéncia de sondas adsorvidas na superficie do ioneno, indicam que
estes ionenos preferem uma conformagdo mais compacta (globular),
com alta densidade de carga na superficie. O favorecimento de uma
~conformacgao globular em relacdo a uma estendida, estd relacionada
com uma maior contribuicao hidrofébica do que eletrostatica na
energia livre. Em sistemas micelares, considerando-se uma série
homoéloga de detergentes, a contribuicdo hidrofébica esta relacionada
com a diferengca de potenciais quimicos padrdao, que geralmente varia
linearmente com o nimero de atomos de carbono (nc) na cadeia
hidrofébica'® conforme mostrado na Equacdo 1, onde a e b  sido
valores constantes com b aproximadamente igual a 1,2 para detergen-

(U, - MU, )! KT =(a-bn) (1)

tes com cadeias n3o ramificadas, enquanto a depende da natureza do
grupo polar. A energia livre eletrostatica, por sua vez, é proporcional’
ao potencial elétrico da superficie da micela e a carga do grupo ibnico
do monémero.

De forma analoga, para um ioneno com segmentos metilénicos
alternados, curtos e longos, Nieves e colaboradores!> estimaram que a
contribuicao eletrostatica "a energia livre por segmento longo deve ser
da ordem de 6-8 kT. A contribuicao hidrofébica, ou seja, a diferenca
entre os potenciais quimicos padrao de um segmento nas conformacodes
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estendida e globular deve ser da ordem de -(m - 6) kT, isto é, kT por
grupo metilénico do segmento longo, excluindo-se 0s trés primeiros
grupos metilénicos adjacentes aos centros ibnicos. Com base nestes
valores Nieves e colaboradores!5 postularam que a conformacao
globular deve ser energéticamente acessivel a partir de m 214.

1.3- Modelo cinético para a supressdao da fluorescéncia do
pireno

Sondas luminiscentes, de maneira geral, tem sido usadas para o
estudo da dinamica de sistemas micelares, distribuicao de solutos,
microambiente de solubilizagdo e efeitos cataliticos em reacdes
quimicas.20,21 Mais especificamente, podem ser usadas para estimar a
dinamica de entrada e saida de mondémeros e/ou substratos em
agregados micelares e mais recentemente, em polieletrélitos
anfifilicos. Em geral, as propriedades de emissdo de sondas
“luminiscentes sdo influenciadas pelo microambiente de solubilizacao,
ou seja, mostram diferentes espectros, tempo de vida, eficiéncia e
 parametros de polarizagdo nestes sistemas, quando comparados com a
fase aquosa.22

Estados eletronicamente excitados de moléculas organicas
luminiscentes (normalmente hidrocarbonetos arométicos com ou sem
substituintes polares) podem ser analisados por diferentes caminhos
conforme mostrado no Esquemal. O estado excitado singlete S1 pode
retornar ao estado fundamental So via transicdo radiativa
(fluorescéncia) ou ndo radiativa ou pelo cruzamento inter-sistema para
o estado triplete. O tempo de decaimento para a fluorescéncia é da
ordem de 10°9 a 10-7 segundos. Moléculas no estado triplete retornam
mais lentamente (10-6 a 10-2 segundos) ao estado fundamental ainda
via transi¢dao nao-radiativa ou radiativa (fosforescéncia). Neste
trabalho o interesse esta voltado ao estudo das propriedades de
sitemas anfifilicos (polieletrélitos) via fluorescéncia e supressio de
fluorescéncia de sondas emissivas. O processo de supressio de
fluorescéncia de uma molécula no estado excitado compete com o
normal decaimento para o estado fundamental. Tipicamente, o processo
de supressdo de fluorescéncia em solugées homogéneas ocorre via coli-



Esquema 1- Representacdo esquematica dos varios esta-
dos eletronicos excitados de uma molécula organica (Diagra-

ma de Jablonski).
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sbes bimoleculares entre a molécula no estado excitado (") e o
supressor (Q) ( Equagdo 2 ). Estudos de supressao de fluorescéncia tem

S¥+Q— S+Q | (2)

sido um caminho fundamental para véarias teorias desenvolvidas a

partir de reagdes controladas por difusdao. A constante de supressdo de
fluorescéncia k, para a Equagdo 2 segue a cinética de Stern-Volmer

(Equagdo 3) onde @, e ® representam o rendimento quantico de fluo-
Do/ P =1+ k,7,[Q] (3)

rescéncia na auséncia e presenca de supressor (@), respectivamente e
7, € 0 tempo de vida na auséncia de supressor.

No estudo de sistemas como surfactantes, polieletrélitos e
polimeros a sonda mais utilizada tem sido o pireno por ser totaimente

hidrofébico e sensivel a polaridade do meio em que esté incorporado./

Por exemplo, em trabalho recente, Soldi e colaboradores!? estudaram a
incorporacao do pireno em [3, m ]-ionenos (m = 6-22) utilizando o
cation N-etilpiridinio (NEP) como um supressor seletivo da
fluorescéncia do pireno na fase aquosa. O NEP por ser um ion hidrofilico
deve ser excluido eletrostaticamente das vizinhancas de ionenos
catibnicos, fato este comprovado pela auséncia de supressio em
ionenos como [3,18]- e [3,22]- que sdo comprovadamente de
conformacao globular. Com base nestas consideragbdes foi proposto o
modélo fotofisico (Esquema 2) para supressdo da fluorescéncia de
pireno em solu¢ao aquosa de ionenos (onde M representa a molécula de
pireno e Q o supressor, N-etilpiridinio), o qual considera: (a) o
equilibrio de solubilizagcdo do pireno no estado fundamental antes da
- excitagcao (f,, e f, representam as fracGes de pireno na fase aquosa e
solubilizado no ioneno, respectivamente); (b) decaimento unimolecular
do estado singlete excitado do pireno (M") no ioneno (tempo de vida t3)
e na fase aquosa (tempo de vida 1, ); (c) entrada e saida do pireno
excitado do ioneno (constantes de velocidade k, e k_, respectivamente);
e (d) supressdo do pireno na fase aquosa pelo fon N-etilpiridinio(Q).
Aplicando-se a aproximacdao do estado estaciondrio a este esquema

e s v e e €
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Esquema 2- Modélo fotofisico para a supressao de fluorescéncia
de pireno (M) pelo cation N-etilpiridinio (NEP) em so-
lucao aquosa de ioneno (P).

faql *1 . .
M, —32>M,7 Excitagdo do pireno na fase aquosa

fpl *1 S . :
M,—E0 » M; Excitacao do pireno no ioneno
*1 1/“:a(c)q L. - .
Maq —_— Maq Decaimento unimolecular na fase aquosa
P*l —'—y—T—P——> M, Decaimento unimolecular no ioneno
'& > M *1 ; , : :
Maq* e p (—T— M. Entrada e saida do pireno excitado do ioneno

Maq* T+ Q ————&——>Maq Supressdo do pireno na fase aquosa
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cinéticoZ3, pode-se demonstrar que a razdo de intensidade de
fluorescéncia do pireno na auséncia (I°) e presenca (I) do supressor é
dada por: : -

[1=1+KZIQ) / (1 + BKG,[Q)) (4)

onde K, =k xt, € a constante de supressao de Stern-Volmer em &agua na

auséncia de ioneno; B depende da concentracdo do ioneno, dos
rendimentos quanticos intrinsecos de fluorescéncia do pireno no ioneno
e na fase aquosa (@},,®] ) e dos parametros relacionados com a
cinética de entrada e saida de pireno excitado de um dado grau de
polimerizacdao (K7,K°); a constante de supressao "aparente" K é
relacionada com K3, por:

Ko, [KZ <1+ K°[PIJ(1+ K°) » (5)

A partir do modelo cinético acima pode-se esperar trés tipos
limitantes de comportamento fotofisico, ou seja: (1) um equilibrio
rapido do pireno excitado, no qual a entrada e saida do estado excitado

do pireno no polimero ocorrem na mesma escala de tempo do
decaimento unimolecular do pireno excitado. Neste caso o valor de k¥

sera menor do que o de K; e um grafico de K. /K em funcdo da
concentragao de polimero deve ser linear com inclinacido A=K /(1+K°).
Através de consideragdes relativas ao tempo de vida do pireno em agua
e no polimero e a velocidade de encontro de um pireno excitado e uma
unidade de repeticao do polimero, a constante de incorporacdo K, pode
ser definida de maneira aproximada através da Equacdo 6. Este
comportamento cinético foi observado por Soidi e colaboradores para

K, =390A/390- A _ (6)

ionenos mais hidrofilicos como os [3,6]-, [3,10]- e [6,10]- ionenos.
(2) equilibrio lento com incorporacio parcial do pireno onde a entrada e
saida do pireno excitado no polimero sao processos lentos , ou seja, nao
ocorrem no tempo de vida do pireno, e (3) quando ocorre incorporacao
total do pireno, caracterizada pela auséncia de supressio pelo ion NEP,

.
ey s A e s e =



10

como foi observado para os [3,18]- e [3,22]-ionenos.'” O valor da

constante de incorporagdo neste caso pode ser estimada através da
Equagdo 7 onde f.e f, sao as fragbes do pireno incorporado no polimero

Ks = folfogLP] (7)

e na fase aquosa, respectivamente. Para estes ionenos foi estimado um
valor de K, >10°M".

Para os ionenos estudados no presente trabalho foi aplicado o
segundo tipo limitante de comportamento fotofisico (ver seccado III.3).

1.4 - Estratégia para alcancar os objetivos propostos

A incorporacio do pireno pelos ionenos em solu¢io pode ser
quantificada através do efeito de supressao de fluorescéncia do mesmo
por cations hidrofilicos excluidos eletrostaticamente das vizinhancas
dos polieletrélitos, tais como o ion N-etilpiridinio (Figura 1). A relacado
entre a supressao de fluorescéncia do pireno e a concentragdo do
supressor é definida pela Equacdo 2. A partir das equacdes relacionadas
com o modélo cinético proposto no Esquema 2 pode-se determinar as
constantes de incorporagdo (K,) do pireno nos ionenos estudados que
efetivamente devem estar associadas com os efeitos de caracteristica
estrutural e conformacional dos ionenos em solucao.

A seletividade para troca ibnica cloreto/brometo na superficie do
ioneno pode ser analisada, uma vez que a fluorescéncia do pireno é
suprimida por altas concentragdes de ions brometo, mas n3o por ions
. cloreto. Os efeitos causados pelos ions cloreto e brometo adicionados

“asolu¢dao aquosa dos ionenos, fornecem, portanto informagdes quanto

a associacao e troca do contraions na superficie destes.

Estudos de condutividade e viscosidade foram realizados com o
objetivo de caracterizar a mobilidade i6bnica em solucdo e os efeitos
conformacionais, ja que uma conformacdo mais compacta esté
associada a uma baixa viscosidade.

Para medidas de anisotropia de fluorescéncia foi utilizada a
sonda bis(carboxietil) fluoresceina (BCF) , representada na Figura 1 na
sua forma anidnica. Como esta sonda adsorve eletrostaticamente na

et e e e i
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BCF

Figura 1 - Estruturas das sondas bis(carboxietil) fluoresceina
(BCF), pireno e brometo de N-etilpiridinio (NEP).
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superficie do ioneno pode ser usada para detectar mudancas de
conformacdo destes em solug3o.

Se uma sonda fluorescente € excitada com luz polarizada no plano
vertical, a anisotropia de fluorescéncia (r )24.25 detectada a 90° é
definida como:

r=1, -Gl [, +2GI,) (8)

onde I, e 1, s3o as intensidades de emissio de fluorescéncia
polarizada da sonda nos planos de detecgdo vertical e horizontal. G é
um fator de correcdo (do aparelho) igual a I, /I,.,, ou seja, igual a
relacao das intensidades de emissdo polarizada nos planos verticais e
horizontais, com excitacado polarizada horizontamente.

Assumindo que a relaxacdo rotacional é o Unico fendémeno
significativo que provoca o decréscimo da anisotropia, r é dado por :

r=r,/Q+(T/¢) (9)

onde r, € a anisotropia -intrinsica da sonda medida na auséncia de
relaxagdo rotacional (admitindo que ¢>T), ¢ é o tempo de relaxacao
rotacional e T é o tempo de vida de fluorescéncia da sonda.

Num sistema onde as rotagdes que despolarizam a sonda s3o
simétricas ou isotrdpicas, o tempo de relaxagdo rotacional é dado por :

¢ = nV/(RT) (0

onde n é a viscosidade do meio (poise) e T é a temperatura absoluta, R
= 8,314 x 107 ergs / mol.K e v é o volume efetivo (cm3 / mol) da
unidade que gira junto com a sonda. Sendo assim, se a sonda estiver
fortemente associada a macromolécula de interesse a anisotropia
dependera da forma, tamanho e flexibilidade dos segmentos da espécie

macromolecular.

[ T
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II - PARTE EXPERIMENTAL

II.1 - Reagentes

Os reagentes 1,n - dibromoalcanos ( n=3,4;5,6,7,8e 9)e o
acido tetradecanodibico, ambos de procedéncia Aldrich, foram
utilizado_s como recebidos. O brometo e cloreto de sé6dio, foram
utilizados sem purificagdo prévia. Pireno, brometo de N-etil piridinio
(NEP) e bis(carboxietil) fluoresceina (BCF) foram provenientes de
trabalhos anteriores.26.27 Todos os demais reagentes organicos
utilizados eram de grau analitico.

I11.2 - Preparacdao e purificacio dos ionenos

Os [n,14]-ionenos foram preparados pela reacao de polimerizacio
entre a 1,14-bis (N,N dimetilamina) tetradecano e os correspondentes
1,n - dibromoalcanos. A 1,14 bis (N,N dimetilamina) foi obtida pela
reducdo da 1,14-bis (N,N-dimetilamida) tetradecano que por sua vez foi
preparada a partir do acido tetradecanoditico. Detalhes da preparagio
sao mostrados nos itens séguintes conforme Esquema 3.

II. 2. 1 - 1,14 Bis (N,N-dimetilamida) tetradecano

O é4cido tetradecanodibéico (5g; 0,02 moles) foi refluxado por
quatro horas em 30 mL de cloreto de tionila ( 1,5 moles). Apds o
refluxo, o cloreto de tionila em excesso, foi retirado num evaporador
rotatério com ajuda do benzeno. '

O dicloreto de acido foi dissolvido em benzeno (70 mL) num baldo
de trés bocas munido com dedo frio (mistura refrigerante - CaCly e
gelo). Num segundo balao de trés bocas adaptado com condensador e
funil de adicdo, colocou-se 50 mL de dimetilamina. Os dois baldes
foram conectados com mangueira intercalada por um tubo com cloreto
de calcio.

Reagiu-se entdao o dicloreto do primeiro baldo com dimetilamina
gasosa liberada pelo aquecimento do segundo baldo. Para facilitar a
produgdo de dimetilamina gasosa (segundo baldo) adicionou-se lenta-
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Esquema 3 - Caminho sintético para a obtencao dos [n,14]- ‘
- lonenos

S0Cl, |
HO,C (CH,),CO,H ———CIOC (CH,),,COClI

l HN(CH,),

LiAlH,

(CH3),NCO(CH,);,NCO(CHj), |

Br(CH,) Br n=39

CH,CN
; 70°C
i CH; CH,|
+3 | 43
~+(CH»), —N-— (CHp)14 — N v
Br- CH3 Br- CH3 n

[n,14]-IONENO

oy e+ 2 .
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mente 30 mL de hidréxido de potassio a 50%, através de um funil de
adicdo. Ao final da adigdo, deixou-se a mistura reagente em contato
com o excesso de dimetilamina durante uma noite a temperatura
ambiente. Diluiu-se, entdo, a mistura com &gua para separar a 1,14-
bis(N,N-dimetilamida) tetradecano do cloreto de amina também
formado na reagdo. Ap6s a separacdo de fases, secou-se a fase organica
com sulfato de sédio anidro e apés filtragcdo, evaporou-se o solvente.
O produto (diamida) foi recristalizado em acetato de etila. Foram
obtidas 3,24 g da 1,14 bis-(N,N-dimetilamida) com: ponto de fusio: 87-
88 OC (literatural® ; 87-87,5 °C); andlise elementar: % (calculado;
encontrado): %C (69,23; 68,91); %H (11,54; 11,84) e %N (8,97;8,81). TH
NMR (200 MHz, CDCI3) 6 1,30 (16 H, grupos metilenos internos), 1,60
(4 H B CH2), 2,28 (4 H, CH2CO), 2,95 (12 H, CH3) (Figura 2).

II. 2. 2 - 1,14 Bis (N,N-dimetilamina) tetradecano

Num baldo de 125 mL com 15 mL de THF sob agitagcao magnética,
adicionou-se primeiro e lentamente 1 g de LiAlH4 , e ap6s 3 g da 1,14
bis (N,N-dimetilamida) tetradecano em THF (30 mL) e refluxou-se a
mistura por um periodo de 12 horas. Apés refriamento, destruiu-se o
excesso de LiAlH4 com acetato de etila . Filtrou-se o residuo, e
eliminou-se o solvente em evaporador rotatério obtendo-se a diamina
liquida que foi destilada a vacuo a 150 OC.

II. 2. 3 - Preparacio dos [n,14]-ionenos

Quantidades equimolares de diamina e 1,n-dibromoalcano (n =3, 4,
5,6, 7, 8 e 9) foram aquecidos (70° C, 60-140 h) em acetonitrila grau
espectroscépico sob atmosfera de nitrogénio.28.29 Apos evaporacio do
solvente, os ionenos foram dissolvidos em &gua e filtrados em
membranas milipore (0,45 mm) e recuperados por liofilizacdo. Para os
ionenos pares, ou seja, [4,14]-, [6,14]- e [8,14]-lonenos, os espectros
de TH RMN foram anéalogos, com idénticos deslocamentos e
acoplamentos quimicos. Um especro tipicolH RMN é mostrado para o
[8,14]-loneno (Figura 3) onde sdo observadas oa seguintes bandas delH
RMN (200 MHz,
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D20): & 1,40 (24 H, grupos metilenos internos), 1,80 (8 H, g CH2), 3,15
(12 H, CH3), 3,35 (8 H, CH2-N). Para os ionenos impares ([3,14]-,
[5,14]-, [7,14]- e [9,14])-lonenos) os espectros de 1H RMN foram
similares, como mostrado tipicamente para o [9,14]-loneno TH RMN
(200 MHz, D20): 6 1,40 (24 H, grupos metilenos internos), 1,80 (8 H, B
CH2), 2,15 (2 H, CH2 central do segmento curto), 3,20 (12 H, CH3),
3,40 (8 H, CH2-N). (Figura 4)

I1.3 - Metodologia
IL.3.1 - Preparacdo das solucgdes

A concentra‘géo final das solugbdes aquosas dos ionenos
(concentragdao expressa como brometo ibnico) foi determinada por
titulacdo, com nitrato de mercario (1,58 x 10-2 M), padronizado com
brometo de sédio (1,5 x 10-2 M), utilizando-se difenil carbazona (0,2%
em etanol) como indicador.30 As concentragdes das solucdes estoques
de brometo de N-etilpiridinio também foram determinadas por
titulacdo do ion brometo.

As solugdes estoques de cloreto de sédio, brometo de sédio (3 M)
em agua e a solugio estoque do pireno em etanol foram preparadas por
peso. :

As solugcbes aquosas dos [n ,14]}-ionenos foram preparadas em
agua milipore.

As medidas de fluorescéncia foram determinadas em celas de
quartzo de 1 cm de caminho 6ptico sendo que os experimentos foram
realizados a 30,0+0,5°C.

11.3.2 - Efeito de NaBr, KCl e NEP na fluorescéncia do pireno

Nas medidas relativas ao efeito de NaBr e KCl na fluorescéncia do
pireno, fez-se 0 uso de ‘cubetas de quartzo, contendo 2,5 mL de solucao
de ioneno a qual foi adicionado 10 plL de solugao estoque de pireno
(concentracao final na faixa de 1-5 x 10-7 M) e em seguida adicionou-
se, sucessivamente, aliquotas apropriadas ( 0 a 100 yL ) das solucdes
aquosas estoques (3 M) de brometo de s6dio e/ou cloreto de s6dio (0-
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0,12 M final) .Registrou-se os espectros de fluorescéncia para determi-
nar a intensidade de emissdo apés cada adi¢cdao. As intensidades de
fluorescéncia foram corrigidas para a diluigdo.

A supressio de fluorescéncia por brometo de N-etilpiridinio foi
verificada em solu¢gdes aquosas através do mesmo método utilizado
para avaliar o efeito dos ions brometo e cloreto. Neste caso adicionou-
se sucessivamente aliquotas apropriadas (O a 60 uL) de supressor (O -
4 x10-3 M final).

Os espectros de emissdo foram registrados na faixa de
comprimento de onda de 360 a 460 nm (fendas de excitacdo/emissdao de
5/5 nm) num espectdmetro de fluorescéncia LS 5B da Perkin Elmer,

11.3.3 - Medidas de condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas em um
condutivimetro Micronal Modelo B-374 com célula de condutividade de
constante de 0.86 cm'. Em cada 10 mL de solucdao de ionenos de
- concentragao conhecida, adicionou-se aliquotas de agua milipore até a
diluicao infinita, sob agitacdo magnética e mediu-se a condutividade
ap6s cada adicdo. As medidas foram realizadas a 30°C.

11.3.4 - Medidas de viscosidade e densidade

As medidas de viscosidade foram realizadas num viscosimetro de
Ubbelohde adaptado a um banho termostatizado capaz de manter a
-temperatura a 30 * 10C, enquanto que as medidas de densidade, foram
realizadas num densimetro DMA-60 (Anton Paar K.G.) termostatizado a
30 = 0,5°C, acoplado a uma célula DMA-602.

Para diferentes concentracdes de [6,14]- e [9,14]-ionenos (0,4 -
0,9 g/dL) e em solugdo 0,5 M de NaCl mediu-se as viscosidades
observando-se um comportamento linear para o grafico da viscosidade
reduzida versus a concentra¢do de ioneno obtendo-se os valores da
viscosidade intrinsica por extrapolacado. Para [6,14] e [9,14]-ionenos os
valores encontrados da viscosidade intrinsica sdo 0,14 e 0,13 dl/g,
respectivamente.
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I1.3.5 - Polatizacéo de fluorescéncia

Para os estudos relativos a polarizagao empregou-se como sonda
fluorescente a bis (carboxietil) fluoresceina (BCF), um derivado
tetraanioénico da fluoresceina. Na realizacdo das medidas usou-se
cubetas de quartzo contendo 2 mL de agua ou solu¢des aquosas de
ionenos adicionando-se a-cada solu¢cdo 10uL de solucdo de BCF 2 x10-3
M (concentragdo final das solucdes 1 x 10-7 M). O pH de todas as
solucoes foi ajustado entre 8-9 pela adicdo de NaOH.

Para a determinacao da aniosotropia de fluorescéncia (r),
excitou-se a 490 nm cada solug¢do com luz polarizada verticalmente e
mediu-se as intensidades de emissdo (520 nm) polarizadas paralela

(1,,) e perpendicularmente (1,,).25:31,32 O fator de correcio (G) para a -

polarizacdo do préprio aparelho foi determinado excitando-se cada

solucao com luz polarizada horizontalmente e medindo-se, entdo, as
intensidades de emissdo polarizada paralela (7, ) e perpendicularmente.

Sob estas condigdes, o fator de corre¢io (G ) é dado por (1, /1)

Todas as medidas foram realizadas em um espectrofotometro de
fluorescéncia da Perkin-Elmer modelo LS-5B, equipado com
polarizadores, com comprimento de onda de excitacio 490 e emissdo de
e 520 nm, respectivamente (fendas de excitacdo/emissio 5/5 nm).

P
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II1. RESULTADOS E DISCUSSAO

II1.1. Associacao de contra-ions brometo nos [n,14]-lonenos

O grau aparente de dissociagdo i6nica (a) dos ionenos foi
determinado, admitindo-se que as mobilidades i6nicas sejam
semelhantes ao CTAB'6 , utilizando-se a Equacdo 11. Nesta equacio,
B-.; € a inclinacdao da reta de condutividade especifica versus

concentracio de CTAB acima da cmc, cujo valor determinado ¢ 0,022.16

o =0.2Pome (1)

CTAB

B...., COrresponde a inclinagdo da reta de um grafico de condutividade
especifica versus concentragcdao de ioneno como mostrado na Figura 5
para o [5,14]-ioneno. O valores de B,,.. € a para cinco dos ionenos
estudados encontram-se na Tabela 1 . Os valores mostram que estes
ionenos apresentam 0 mesmo comportamento relativamente a
associagao de contra-ions , ou seja, 0 aumento doc espacamento entre 0s
grupos amonio quaternarios de 3 para 9 grupos CH2 nao afeta o grau de
dissociagdo ionica. Dados da literatural®,'7 demonstram que o efeito é
acentuado quando um dos segmentos metilénicos (n oum em|[n, m]-
lonenos), apresenta mais do que 14 grupos CH2. O grau de dissociagéo
de contra-ions brometo nos [3,10]- e [3,16]-ionenos sido 0,95 e 0,61 ,
respectivamente, demonstrando que efeitos de caracteristicas
conformacionais e estruturais devem ser responsaveis pela diminuicio
de o. De maneira geral, a dissociacdo de contra-ions leva a uma maior
repuisdo entre 0s grupos carregados da cadeia principal e como
consequéncia a uma conformagdo mais estendida. Através da teoria de
condensacio de Manning33.34 | pode-se estimar a associacdo de contra-
ions em polieletrélitos lineares em solugcdo. O parametro & (densidade
de carga) que controla a ligagdao de contra-ions é definido como [,/b. A
constante I, , por sua vez, é definida por:
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Figura 5 - Grafico de condutividade versus a concentracio (expressa
- como brometo iGnico) para o [5,14]-loneno.
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i

TABELA 1 - Valores de BroNENO determinados a partir dos graficos de

condutividade especifica versus [P] (Figura 5) e de a  calculados a
partir da equagdo 10.

IONENO BIONENO a

oo o10s  ossor
[3,14]- 0,090 0,825
[5,14]- 0,092 0,841
[6,14]- 0,095 0,861
[8,14]- 0,092 0,838
[9,14]- 0,094 0,854
[3,16]- O.,067 0,610

- e e A M e T R M G e T A M e G M S M M B M G e G S A e W M M G R e R e B e e T E E o e e e

(a) Referéncia 16
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eZ

=== (12)

onde I, € a constante de Bjerrum (na qual ¢, é a carga protbnica, D é a

constante dielétrica do meio, k € a constante de Boltzmann e T é a
temperatura absoluta) e » é o espagcamento efetivo entre os centros
ibnicos do polieletrélito. Em agua, a 25° C, 1, = 0,7153 nm.

A dependéncia do grau de dissociacdo (a) de um polieletrélito
linear com contra-ions monovalentes, com &, no limite de diluicdo
infinita e de acordo com a teoria de Manning33.34, pode ser vista de
duas maneiras distintas: 1) Se £=<1, ou seja, se 0 espacamento entre os
centros de carga excede [, (b=1,), 0S contra-ions nao se associam ao
polieletrélito e neste caso a=1. 2) Se £>1 , ou seja, b<,, uma fracio
1-a=1-1& dos contra-ions se associam ao polieletrélito e a fracio
restante (« =1/&) comporta-se como se fosse livre ou dissociada.

A teoria de Manning foi aplicada por Fujii3> para uma série de
[n,n ]l-lonenos, onde a partir dos valores experimentais de «, foram
calculados os valores correspondentes de b(efetivo) pela relacao:

b(efetivo) = 1. a(exp erimental ) (1 3)7

Os valores de b(eferivo) eram significativamente menores do que a
distancia entre os centros idnicos calculados supondo que a cadeia
polimérica fosse totaimente estendida. Por outro lado, Fujii encontrou
uma concordancia razoavel entre os valores de Keferivo) e as distancias
calculadas a partir da equagao de Eyring36 , que fornece a distancia
média <d> entre as duas extremidades de uma cadeia constituida de
grupos metilénicos com rotagao livre. Utilizando um comprimento de
0,15 nm para as ligagdes C-C e C- N e 109,5° para os angulos C-C-C
e C-C-N, esta equagao pode ser expressa numéricamente como:

<d > =(J4,5j-338)/10 (14)

onde j é igual ao namero de ligacdes entre os dois centros de carga,
sendo que para um ioneno Simétrico j=n+1.
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No presente trabalho, admitindo-se que os ionenos estudados
possuem uma conformagao estendida (forma cilindrica), determinou-se
o grau de dissociagao (a) de duas maneiras distintas: (a)
considerando-se que o grau de dissocia¢do de um [n, m ]-loneno (a,,) é
a média aritmética dos valores de o para os correspondentes [n, n }
loneno (a,,)e[m, m]-loneno (a,,); (b)o valorde a paraum[n, m}
loneno é equivalente ao de um ioneno simétrico com segmentos de
comprimento (n+m)/2, utilizando-se desta forma um valor de
j=(n.+m)/2+1 na equagao 14 para calcular <d>.

Os valores experimentais de 1-a obtidos para os [n, m ]-lonenos
(Tabela 1) comparativamente aos calculados pelas duas maneiras acima
sdo mostrados na Figura 6. A medida que n aumenta, observa-se um
pequeno desvio dos dados estimados com relagdo aos experimentais.
Embora o desvio ndao seja muito acentuado, observa-se que o [9,14]-
ioneno deve diferir conformacionalmente do [3,14]-loneno.

O efeito observado acima é coerente com a supressio da
fluorescéncia do pireno por ions brometo investigada sob duas
condicdes: (a) em fungdo de NaBr adicionado (Figura 7) com a finalidade
de determinar a acessibilidade da sonda ao ion brometo adicionado
externamente e (b) em funcido de KCI adicionado (Figura 8), com o
objetivo de demonstrar a ocorréncia de troca idnica cloreto/brometo na
superficie do ioneno. Para a supressao por NaBr adicionado, pouco ou
nenhum efeito foi observado nos [8,14]- e [9,14]-lonenos (na Figura 7,
" para estes ionenos, 1°1 foi normalizado para a unidade) enquanto que nos
demais ionenos observa-se um pequeno efeito relativamente & 4gua.
Com a adi¢do de KCI (Figura 8) o efeito de troca idnica é praticamente o
mesmo para todos os ionenos. Os dados relativos a adicdo de NaBr e KCI
indicam pequenas mudanc¢as de caracteristicas conformacionais com o

aumento de n, como evidenciado a partir da associacdo de contra-ions
(ﬁioneno)'

1.2 - Efeitos de viscosidade e anisotropia de fluorescéncia

A Figura 9 mostra o efeito da viscosidade, onde os valores sio
expressos em viscosidade reduzida (n, = 1,,/C , expressa em dL/g ; n,,

é a viscosidade especifica do meio, dada por 5/n,-1; 5 é a viscosidade

T PG o e s s mmat
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0.4

Figura 6 - Grau de associagao de contra-ions brometo nos [, 14]-lone-
nos em solugao aquosa: (M) valores determinados por condutimetria nes-
te trabalho; (--- )curva calculada considerandoj=n+ 1 ; (—) curva calcu-
lada considerandoj=(n+m)22+ 1 . .
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1.4

1°/1

0.8 J /] e L 1 ] " 1 " i 4
0 10 20 -~ 30 40 50 60

[NaBr]x 102 M

Figura 7 - Gréaficos de Stern-Volmer para a supressao de fluorescéncia
de pireno (5 x 10”7 M final ) por NaBr adicionado: em 4gua (®) e em solu-
cOes aquosas dos [3,14] -(0;154x10° M) [5,14] - (& 14,0x 10 M)
[6,14] - (1; 122 x 10°M) ; [8,14] - (@;11,0x 10°M) e [9,14] - ionenos
(@; 12,0x 103 M).
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1.2

1271

[KCI]x10° M

Figura 8 - Graficos de Stern-Volmer para a supressao de fluorescéncia
de pireno (5 x 10”7 Mfinal ) por KCI adicionado: em agua (®) e em solu-
cBes aquosas dos [3,14] - (O; 15,4 x 103 M) ;[5,14] - (4 14,0x 103 M) ;
[6,14] - (A; 12,2x 103M); [8,14] - (@; 11,0 x 10°M ) e [9,14] - ionenos
(0;12,0x 10°M).
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Figura 9 - Viscosidade reduzida em fungao da concentragao de ioneno
para os (m)[6,14]- e (@) [9,14]-lonenos a 30°C.
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da solugdo, n, a viscosidade do solvente e C a concentrag¢do da solucao)

para os [6,14]- e [9,14]-ionenos. Um tipico comportamento de
polieletrélitos é observado, ou seja, aumentando-se a concentracdo de
ioneno a viscosidade reduzida diminui. Os valores das viscosidades
intrinsecas determinados por extrapolagdo sdo 0,14 e 0,13 dL/g ,
respectivamente. Dados da literaturaS.6 mostram que os [6,5]- e [6,10]-
lonenos apresentam viscosidades intrinsecas de 0,17 e 0,22 dL/g,
respectivamente, em 0,40 M KBr, enquanto que no [3,22]-ioneno, o valor
é extremamente baixo (n,, < 0,005 a 0,42 g/dL). Os valores de
viscosidade refletem a caracteristica conformacional destes ionenos
em solucdo aquosa, ou seja, uma conformacgao estendida para os [6,5]- e
[6,10]-lonenos e comprovadamente globular'6.17 para o [3,22]-loneno.
Os [6,14]- e ]9,14]-lonenos apresentam valores intermediarios que sao
coerentes com as propriedades observadas.

Na Tabela 2 s3do mostrados os valores da anisotropia de
fluorescéncia (r) da sonda BCF para quatro ionenos estudados. Observa-
se que a variacao de r nao é muito acentuada relativamente ao aumento
de n . Os valores obtidos sao intermedidrios aos observados para os
[3,12]- e [3,16]-ionenos, 0,055 e 0,134 respectivamente. Considerando-
se que a sonda adsorvida rotaciona simétricamente, ou seja, apresente
rotagbes com a mesma velocidade em todos os eixos moleculares, o
volume efetivo de giragdo (v, em cm3/mol) da unidade que gira junto
com a sonda pode ser calculado através da equacio1525, onde t =4,37ns,

V- —RZ—’[r/(ro ) (15)

n é a viscosidade da agua ( 0,7975 cP a 30°C ) e r, a anisotropia
intrinseca de fluorescéncia do BCF que é igual a 0,35. Os valores de V
para os quatro [n,14]-lonenos estudados calculados através da equacao
15 situam-se na faixa de 3400 cm3/mol ( [4,14]-loneno ) a 6200
cm3/mol ( [9,14-loneno ). O valor para o [9,14])-loneno indica uma
transicado de uma conformacdao estendida para uma mais compacta
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TABELA 2 - Valores de anisotropia de fluorescéncia (r) de
BCF (1x107 M) em solucde aquosa (pH=8-9) de [n,14]-ionenos.

e e om o e R M e G R MmN S I N S G S A B G G e M G R YR R M N M TP e SR M e e e M e M e A e B o A G E e e e w e e e

Ionenos 2 Solvente rb
""""""" . w0 o004

[3,12]- "H20 0,055 ¢

[3,14]- H20 0,093

- [4,14])- Hzor 0,068

[5,14]- H20 0,084

[9,14] H20 0,108
[3,16]- ~ H0 0,134¢

- CTAB¢ 0,133

N er e w E e E e e W M M E e o e o E e T A S o e e M Tk B A e W G e AR G e R M A E R E e E m e

(a) Concentracdo dos [n, 14]-ionenos na faixa de 10 mM
(b)G=0,702 ' ‘
(c) Referéncia 16.

o TP e f e+ streminy
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(globular) quando comparado com [3,16]-loneno, de conformacao
globular, cujo volume efetivo de giragdo é da ordem de 8000 cm3/mol.

II1.3 - Supressio da fluorescéncia do pirenq por brometo de
N-etilpiridinio.

O estudo de supressdao da fluorescéncia do pireno pelo ion N-
etilpiridinio foi realizado com a finalidade de se determinar as
constantes de incorporagcdc do pireno nos [n,14]-ionenos. O ion N-
etilpiridinio, em solucdo homogénea, suprime o estado singlete
excitado do pireno com uma velocidade aproximadamente igual "a
limitada por difusdo, ou seja, a constante de velocidade para a
supressdo bimolecular, k, , € da ordem de 1,4 x 10'0 M's™. Em funcgao de
ser um ion pequeno, hidrofilico e de mesma carga que os ionenos, o ion
N-etilpiridinio deve ser excluido da vizinhanga do ioneno, de modo que a
supressao deve se restringir aos pirenos excitados que se encontram na
fase aquosa. A exclusdao eletrostatica do fon N-etilpiridinio foi
confirmada experimentalmente pelo fato de que nao foi observado
nenhuma supressao de fluorescéncia do pireno por este fon em solucdo
micelar de CTAB e [3,22]-ioneno onde o pireno encontra-se totalmente
incorporado (para o [3,22]-ioneno, K, > 104).17 Para os [n ,14]-ionenos
estudados, a eficiéncia da supressdo por brometo de N-etilpiridinio
depende da estrutura e concentra¢ao do ioneno como mostrado nos
graficos de Stern-Volmer (Figuras 10, 11 e 12 para a série par e 13, 14
e 15 para a série impar de [n, 14]-ionenos) de acordo com a equacio 2.
Para ambas as séries, o efeito de supressao do pireno depende da
concentracdo de ioneno e da presenca de sal na solucio. Para a faixa de
concentragcao dos ionenos consideradas nas Figura 10 e 13, observa-se
um efeito acentuado de supressac enquanto que para uma concentracio
de ioneno dez vezes maior ou na presenga de 50 mM NaBr, pouco ou
nenhum efeito é observado. A auséncia de efeito na presenca de NaBr se
deve a uma maior incorporacdo do pireno nos ionenos devido aos efeitos
salinos envolvidos.

B R
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1°/1

[NEP] x 10° M

Figura 10 - Gréficos de Stern-Volmer para a supressao de fluorescén-
do pireno (1 x 10”7 M final) por NEP adicionado em agua (@) e em solu -
¢Oes aquosas dos [4,14]- (m ;8,0 x 10 M) ; [6,14]- (A; 8,1 x 10*M) e
[8,14]-ionenos (& ; 9,8 x 1074 M).
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[NEP] x 10° M

Figura 11 - Gréficos de Stern-Volmer para a supressio de fluorescén-
do pireno (1 x 10”7 M final) por NEP adicionado em égua'(o) e em solu -
¢Oes aquosas dos [4,14]- (m;8,0x 103 M) ; [6,14]- (A\;8,1x 10°M) e
[8,14]-ionenos (& ;9,8 x 10 M).
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°/1

[NEP] x 10° M

Figura 12 - Gréficos de Stern-Volmer para a supressio de fluorescén-
do pireno (1 x 10”7 M final) por NEP adicionado em NaBr 50 mM (@) eem
solugbes aquosas dos [4,14]- (O0; 9,4 x 10°M) ; [6,14]- (A; 8,1 x 103 M)
e [8,14]-ionenos (& ; 9.8 x 10" M) contendo NaBr 50 mM.
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1°/1

[NEP] x 10° M

Figura 13 - Graficos de Stern-Volmer para a supressao de fluorescén-
do pireno (1 x 107 M final) por NEP adicionado em 4gua (@) e em solu -
“¢des aquosas dos [3,14]- (m ;6,9 x 10*M) ; [5,14]- (&:5,6 x 107 M) -
[7,14]- (O0; 9,8 x 107* M) e [9,14]-ionenos (A ;8,8 x 10 M).
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1°/1

[NEP] x 10° M

Figura 14 - Gréficos de Stern-Volmer para a supressao de fluorescén-
do pireno (1 x 10”7 M final) por NEP adicionado em agua (@) e em solu -
- ¢des aquosas dos [3,14]- (m;9,4x 103M) ; [5,14])- (A; 56 x 10°M) ;
[7,14]- (O ; 9,8 x 10 M) e [9,14]-ionenos (A ; 8,8 x 103 M).
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I°/1

[NEP] x 10° M

Figura 15 - Gréficos de Stern-Volmer para a supressdo de fiuorescén-
do pireno (1 x 10”7 M final) por NEP adicionado em NaBr 50 mM (@)e em
solugbes aquosas dos [3,14]- (m;9,4x 10°M) ; [5,14]- (&:5,6 x 10° M) ;
[7,14]- (O0; 9,8 x 10 M) e [9,14]-ionenos (A ; 8,8 x 103 M) contendo NaBr
50 mM.
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A partir de uma forma rearranjada da equa¢do 2 (Equacéo 16)
pode-se determinar de uma maneira mais pratica os valores de K.’ e de

r’j° - D =0f(KZ - BKS)XKE + (Q]) (16)

B. De acordo com a equacao 16, um grafico de I°/(I° - I) versus o0 inverso
da concentracdao de supressor deve ser linear, com a relagao
interseccao / inclinagdao fornecendo o valor de K7 e a relagéo
(intersecg¢do - 1)/(inclinagdo x K, ), o valor de B. Como exemplificado
para o [7,14]-ioneno (Figura 16 em agua e Figura 17 em 50 mM de NaBr)
os graficos 1°/(I°-I) versus 1/[Q] foram lineares para todos os ionenos
estudados. Os dados de supressdo do pireno pelo ion N-etipiridinio nos
[n,14]-ionenos mostram que ocorre uma incorporag¢ao parcial do pireno
com equilibrio lento, ou seja, a entrada e saida do pireno excitado do

polimero n3ao ocorrem durante o tempo de vida do pireno no estado
excitado. Experimentalmente é possivel observark;’~Kg, e neste caso a

intersec¢cao do grafico da equagaol6 se reduz a D=1/(i-B) e a
inclinagcdao de um grafico do valor da interseccdo em funcido da

concentragcao do polimero fornece uma estimativa do valor da constante
de equilibrio (K,) para a incorporagdo do pireno no polimero no estado

fundamental:
D=1+K(%, [/ )[P] (17)

Os valores de K, estimados a partir da inclinagcdo de um gréfico

das intersec¢des (Tabela 3) versus [P] (Figura 18 para o [7,14]-ioneno)
estao relacionados na Tabela 4. De maneira geral observa-se que os
valores de K, aumentam com o aumento de n, entretanto, os valores
s3do maiores para a série impar de [n, 14]-ionenos. Por exemplo, para o
[7,14]-ioneno, o valor de K; em &gua é igual a 414 enquanto que para o
[8,14]}-ioneno é 208. Em 50 mM de NaBr os valores de K, para os
mesmos ionenos, sao iguais a 657 e 541, respectivamente. A mesma
alternancia foi observada relativamente ao grau de seletividade para a
troca iénica cloreto/brometo na superficie de [n, 22]-ionenos.'8 Uma
maior seletividade foi observada quando n= 3 ou 5 ( nimeros impares )
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I°/1°-1

2 (a)
0 i | s ] L L 1 e 1
: 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
1 x10°m
[Q]

Figura 16 - Supressao de fluorescéncia do pireno (1 x 107 M) por bro-
meto de N-etilpiridinio em 4gua (a) e em solu¢do aquosa do [7,14]-loneno:
((b) 0,98 x 10°M; (€) 2,46 x 10°M ; (d) 4,92 x 10°M e (€) 9,84 x 102 M).
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I°/1°-1

Figura 17 - Supressao de fluorescéncia do pireno (1 x 107 M) por bro-
meto de N-etilpiridinio em NaBr 0,05 M (a) e em solugdo aquosa do

[7,14]-loneno: ( (b) 0,71 x 10°M; (c) 1,77 x 10°M ; (d) 3,54 x 103 M e (e)
7,10 x 10°M ) contendo NaBr 0,05 M.
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TABELA 3 . Valores das interseccdes determinadas a partir dos graficos I°/I° -1
VvS. 1/[Q] (Equacao 16).

Ionenos Concentracao, mM Interseccao
1 2 1 2
[3,14]- 1,574 0,960 1,05 1,44
[3,14]- 3,147 1,046 1,24 1,98
[3,14]- 6,295 1,235 1,82 298
(4,14} 1,430 0,940 1,04 1,18
{4,14}-- 3,570 - 1,19 -
[4,14]- 7,150 4,720 1,56 1,64
{4,14}- 14,310 9,340 2,15 2,64
[5,14}- 0,562 0,562 1,04 1,32
[5,14]- 1,404 1,404 1,11 1,74
(5,14} 2,808 2,808 1,31 2,30
[5,14]- 5,616 - 1,72 -
[6,14]- 0,815 0,815 1,10 1,57
[6,14}- 2,038 2,038 1,23 1,98
[6,14]- 4,076 4,076 1,39 2,40
[6,14]- 8,140 - 1,73 -
{7,14]- 0,984 0,709 1,37 1,30
[7,14])- 2,460 1,772 1,95 2,13
{7,14]- 4,920 3,546 2,99 3,18
{8,14}- 0,960 0,438 1,13 2,09
[8,14])- 2,400 1,09 1,41 2,24
18,14]}- 4,800 4,038 1,96 4,15
[8,14]- 9,600 - 2,92 -
[9,14]- 0,878 0,584 1,80 1,81
[9,14]- 2,190 1,460 2,83 2,9
[9,14]- 4,390 - 2,900 3,79 3,83

(1) em soluciao aquosa
(2) em NaBr 50 mM

i mev it it
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Interseccdo conforme Eq. 16

0.5 i i " A —_ ] L A —

[[7,14 ]-loneno ] X 108 m

Figura 18 - Determinagédo da constante de incorporacao (Kg)de pireno
em [ 7,14 ]-loneno, segundo'a equacgdo 17 . Os valores das intersecgoes
na abcissa foram determinados a partir de gréficos de 1°/1°-1 em funcéo
de 1/ [N-etilpiridinio] (equagao 16) para cada concen tragao de ioneno.

v A e e e e e en =
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TABELA 4- Valores de Ks (admitindo-se um equilibrio lento) para
“incorporacio do pireno nos [n ,14]-ionenos.

Ioneno Ks em agua Ksem sal
i 62 o413
[4,14] 87 175

[5,14] | 200 433

[6,14] 98 250

[7,14] 414 657

[8,14] | 208 541

[9,14] , 554 845

- e e e e W E e e e S e R G Y R G e e e B R e M e e M e e e e e e e e am o
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do que quando ha um nimero par (n = 4 ou 6) de grupos metilenicos no
segmento curto. Esta alternancia nas séries par/impar deve refletir
diferengcas no empacotamento ou dobra da cadeia metilénica do
polieletrélito como observado em sistemas como moléculas mesofases
induzidas37, na flexibilidade da cadeia alquil em cristais liquidos38 e
no efeito Kerr para mesofases neméticas.39 '
A variacdo de energia livre que acompanha a transferéncia do
“pireno da fase aquosa para o polimero é dada por:

AG, = -kTinK, (18)
onde K, é a constante termodinamica de incorporagao expressa em

termos das fragcbes molares de pireno (M) na fase a'quosa
(x.,=[M],[55.5) e no ioneno ([M],/[P]. A relacdo entre K, e as constantes

de incorporacdo experimentais (K., Tabela 4) é dada por:
K; = xp/X., = 555K; (19)

Para uma série homéloga de [3,m ]-ionenos e uma molécula sem carga
como o pireno, Soldi e colaboradores!? postularam que AG, deve ser

uma fungao linear do ndmero m de grupos metilénicos no segmento
longo dos ionenos, ou seja:

AG,=a+bm (20)

onde a é uma constante e b é o incremento de energia livre por grupo
CH, do segmento hidrofébico de comprimento m.

A partir das equacdes 19 e 20 obtém-se:

_(a _t
nkK, - \kTHnSS’S) Pk (21)

Nas Figuras 19 e 20 estdao representados os logaritmos naturais dos
valores de K, para as séries par e impar dos [n, 14]-ionenos estudados

(Tabela 4), em agua e em 50 mM NaBr. Como era esperado o efeito é
mais acentuado na presenca de NaBr 50 mM. A variagdo do In K, com n
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7.0

6.0

Ln Ksg

5.0
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Figura 19 - Correlacdo entre o logaritmo natural das constantes de
incorporacgao de pireno e o comprimento do seg mento n para a seérie
par de [n, 14]-lonenos: (&) em agua e em (@) NaBr 0,05 M. |
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7.0

6.5

6.0

Ln KS

5.51

5.0

4.5 ) I . |‘..|'4 1 L 1 P B ]

Figura 20 - Correlagdo entre o logaritmo natural das constantes de
incorporagao de pireno e o comprimento dos seg mentos n para a série
fmpar de [n, 14]-lonenos: (@) em 4gua e em (@) NaBr 0,05 M.
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n3do & muito significativa mesmo considerando-se a série impar cujo
efeito parece ser maior conforme discutido anteriormente.

Para a série de [3,m  ]-ionenos, estudada por Soldi e
colaboradores!?, a inclinagdo do grafico nK, vs m correspondeu a uma
contribuicdo hidrofébica por grupo CH,, de -0,887T, um valor muito
préximo ao de -k7 sugerido anteriormente.!> Para a série de [n", 14]-
ionenos estudada no presente trabalho, o valor estimado para a
contibuicdo de energia livre por grupo CH, esta na faixa de
~0,2kT ,indicando que a contribuicdo hidrofébica ndo é muito
significativa e esta dentro do que se poderia esperar para sistemas
com segmentos metilénicos com menos de 14 grupos CH,.

Nas Figuras 21 e 22 estdo sendo mostradas as porcentagens de
pireno incorporado nos [n, 14]-ionenos em agua e em NaBr 50 mM em
fungcdo de n para concentragdes de ioneno [ION]de 1T mM e 10 mM,
ségundo a equacao: '

% pireno incorporado = _K[IoN] x 100 (22)
1+ KJ{ION]

Um comportamento similar & observado para as duas séries estudadas,
ou seja, um aumento pouco significativo relativamente ao aumento den
, efeito este coerente com os resultados discutidos anteriormente.
Para a série impar de [n ,14]-ionenos a porcentagem de pireno
incorporado em NaBr 50 mM, atinge praticamente um valor constante
préoximo a 80 %. Os demais valores sdao inferiores a 80 %
independentemente do comprimento do segmento n.

De maneira geral observa-se que a constante de incorporagio K.
aumenta pouco com o aumento de n, ou seja, reflete claramente o
comportamento de ionenos com cadeias hidrocarbénicas menores do que
14 grupos CH,. Dados da literatural’ mostram para os’[3,6]- e [3,12]-
ionenos valores de K, sdao de 11 e 45 (15 e 65 em 50 mM NaBr),
reSpectivamente, enquanto que para o [3,16]-ioneno o valor aumenta
para 1400 (2800 em 50 mM NaBr). Comparando-se os valores para o0s
[3,12]-, [3,14]- e [3,16]-ionenos (valores de K, iguais a 45, 162 e 1400,
respectivamente), observa-se que a constante de incorpora¢io aumenta
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Figura 21 - Porcentagem de pireno incorporado em funcao do compri- -
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significativamente quando os segmentos metilénicos apresentam mais
do que 14 grupos CH, em sua estrutura. Os valores de K, determinados
neste trabalho para a série de [n , 14]-ionenos, parecem razoaveis
relativamente ao aumento de n, ou seja, s3o condizentes com uma
contribuicdo estimada de energia livre por grupo CH, de - 0,2kT. Este
valor indica o favorecimento de uma conformacdo mais estendida do
que globular, nestes ionenos, para um valor de n de até 9 grupos CH,.



S3

IV - CONCLUSOES

A solubilizagdo de substratos hidrofébicos como o pireno em
solucées aquosas dos ionenos ‘estudados indica a presenca de um
microambiente menos aquoso que em [3,6]-ioneno, porém,
acentuadamente mais aquoso do que o [3,22]-ioneno. Esta caracteristica
estd associada a uma conformacdao mais estendida do que globular
destes ionenos em solucao.

Medidas do grau de dissociagcao ibnica de contra-ions brometo em
solucdo, mostram a auséncia de efeitos nos volores de alfa devido o
aumento do segmento n , condizente com o pequeno efeito observado
relativamente a anisotropia de fluorescéncia da sonda bis(carboxietil)
fluoresceina [BCF] adsorvida nos ionenos. A adsorcao da sonda BCF
depende essencialmente da densidade de carga na superficie do ioneno e
o pequeno aumento de r deve refletir um aumento na densidade de carga
com o aumento de n. ' 4

As viscosidades reduzidas dos [6,14]- e [9,14]-ionenos diminuem
com o0 aumento da concentracao de ioneno, enquanto que os valores para
as viscosidades intrinsecas sao altos quando comparados com o [3,22]-
ioneno, um polieletrélito com conformagdo comprovadamente globular.

A constante de incorporagdo (X,) do pireno nesta série de ionenos,
aumenta com o aumento de n , observando-se no entanto que para oS
ionenos com valores impares de n , o aumento da constante de
incorporacao é mais acentuado que nos pares. Este efeito deve-se
provavelmente a diferengas no empacotamento ou dobra da cadeia
metilénica do polieletrélito associadas com o efe:to par-impar
observado em outros sistemas.

Os resultados obtidos mostram que embora ndo ocorram efeitos
muito significativos nas propriedades estudadas, a anisotropia de
fluorescéncia e a constante de incorporacdo, aumentam com n
indicando que devem ocorrer pequenas mudang¢as de caracteristicas
conformacionais nestes ionenos.
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