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RESUMO

Neste trabalho estudou-se as propriedades de quatro polieletrdlitos
anfifilicos do tipo joneno, modificados funcionalmente, ou seja, os [3,22]-
[3(0H},22)- | [2(p-93,22]-(Br-1 & [2(p-#),22]-i0nenos (D11,

A relagdo entre as bandas vibracionais 171 e 1Y/ do espectro de
fluoresceéncia do pireno situa-se na faixa de 0,66-0,31 , caracteristica de um
microambiente significativamente menos aquoso que em agua(0,53) e em [3,6]-

ioneno{0,559).
do pireno pelo cation M-
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A auséncia de supressdo de fluor
etilpiridinio evidencia uma incorporacdo total do pireno neste es ionenos. A adigao
de cloreto de sddio provoca um aumento significativo na intensidade de
fluorescéncia devido a troca de contraions na superficie do ioheno. |

0 grau de dissociagdo idnica (na Taixa de 0,25+0,06) e os valores da
anisotropia de fluorescéncia das sondas bis(carboxietil)-fluoresceina (BCF)
diacetato de fluoresceina (FDA} mostram que 05 ionenos possuem baixa
dissociagdo idnica e adquirem uma conformacio mais compacta em solugfio aquosa.

D [3(DH},22]-ioneno em funcdo da sua caracteristica funcional tem um
efeito significativamente maior que os demais ionenos, na velocidade de hidrolise

alcalina do octanoato de p-nitrofenila.
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ABSTRACT

The properties of four amphiphﬂic polyelectrolytes with functional
modification such as [3,22]-, [3(0H),22]-, [2(p-¢),22]-@gr) and {2(p-¢,22]~c1)
jonenes , were studied in this work.

The 141 and I¥/1 bands relstion in the pyrene monomer fluorescence |
spectrum -are in the rangve of 0,66-0,81 , which are typical values of a
microenvironment less aqueous than water (0,53} and [3,6]-ionene (0,55),
respectively. |

The absence of pyrene fluorescence suppression due to N-
ethylpyridinium cation is an evidence of totél incorpaoration of the pyrene in these
tonenes. During the addition of sodium chioride, it was observed a significative
increase in Tluorescence intensity due to changes of counterians in the ionerie
surface.

The degree of ionic dissociation (o) (which is 0,28 + 0,06) and the

values of fluorescence anisotrony () of two adsorbed fluorescein derivatives,

tn's:(L-:srtumusﬁfhul; fluorescein (BCF) and fluorescein diacetate (FDAJ, indicated that
the ionene has & very low ionic dissociation and prefers a more compact
conformation in aquecus solution. |

The rate constant for the hydrolysis of p-nitrophenyl octanoate
increases due the presence of hudr‘“ul gqroups in the shorter segment  of the

[3({0H),22]-10nene.
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I. INTRODUCAD

A tearia de polieletrglitos em solug8o estd baseada na analise das
| propriedades de uma estruturs cilindrica infinitamente longa com cargas
elétr‘icas distribuidas ao longo de sua superfitie't,z.‘ Independente do tipo de
- polieletrdlito, uma estrutura assim caracterizada, deve éer analisada em
termos de efeitos de densidade de carga, associagdo de contraions, volume
efetivo ocupado pela macromolécula e a sua conformacao adduirida em
solucdo. Mesmo que estes mantenham al’gumas das propriedades dos
polimeros de arigem, & presenca .de grupos ibnicos deve modificar
congideravelmente aspectos como os mencionados acima 3.

No estudo de polieletrdlitos, medidas ’experimentais de condutividade
e viscosidade, tem se caracterizado como fundamentais pars o entendimento
de fendmenos conformacionais e de dissociagBo idnica, interagfes
elptr ostaticas (devido s pr esem,,a de contraions) e mm'nmtma“ em solucdes
diluidas ou nfc. Atualmente, estudos relacionadaos com as propriedad
scima, sdo realizados tambem por determinagdes indiretas através do uso

de sondas fluorescentes 4.3

(3]
oy

1.1 - Polieletrdlitos Anfifilicos

0 carater anfifilico de polieletrolitos deve-se a presenga de gr ypos
cam propriedades antaginicas, ou seja, & sua unidade estrutural basica
contém um grupo hidrofébico {normalmente uma cadeia hidrocarbénical e um

grupo hidrofilico 6
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De modo gef’al, podem existir trés tipos de polieletralitos anfifilicos
(Figura 1):1) as unidades anfifilicas estdo ligadas a cadeia principal pelos
grupos idnicos ; ii) os segmentos hidrofébicos estdo unidos a uma cadeia
principal hidrofdbica e os grupos iGnicos se localizam nas extremidades
distais destes; iii) os grupos ibnicos e hidrofébicos estdo dispostos de
forma alternada ao 1ong0 de uma cadeia principal. Estruturas caracteristicas
dos trés tipos de polieletrolitos anfifilicos sdo mostrados na Figura 2.

Poli(vinilpiridinio) (polieletrdlito do tipo i) tem sido usado para
catalisar diferentes reacdes de hidralise e tiolise de ésteres em fungéo do
aumento da cadeis alquilica lateral (R = Cp, Cg, Cy2, Cine 0220 7. 8,9, 10 O
poli{etilenoiminio), com R = Cy2, foi usado para catalisar a hidrdlise de
ésteres de p-nitrofenila 11, 12, 13. No polieletralito do tipo i a pouca
flexibilidade da cadeia principal limita os possiveis arranjos dos grupos
idnicos, porém, cadeias laterais mais longas favorecem a formacéo de
daminios hidrofébicos mais adequados para a solubilizagéo de substratos.

Exemplos de polieletrdlitos de tipo ii) incluem o poli{estirenc-
estirenoundecanoato) que em solucdo, possui uma acentuada cépacidade de
solubilizar colesterol 14 Meste tipo de polieletrdlito, o volume da parte
hidrofébica & relativamente grande e, emht:ra isto facilite a formacao de
dominios hidrofébicns, a pouca flexibilidade da cadeia principal dificulta a
obtengéo de altas dené:idades de carga.

| 0 tipo iii} inclui polieletréh’tos anfifilicos onde os qrupos idnicos e
hidrofdbicos estado dispostos de forma alternada ao longo de uma cadeia
principal 13,16, 17_ Estes polieletrdlitos adquirem em solugdo conformagoes
favoraveis para a catélise de reaces bimoleculares, isto &, conformacies

que apresentam dominios hidrofdbicos relativamente compactos com uma
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FIGURA 1 - Representacio esquematica dos principais tipos estruturais de

polieletrolitos anfifilicos.
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FIGURA 2 - Estruturas de polisletrolitos anfifilicos representativos dos
trés tipos esquematizados na Figura 1. GP representa o grau de

polimerizacdo do ioneno.
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alta densidade de carga na superficie dos mesmos. Neste tipo destacam-se
os [n,m]-ionenos (ver Figura 2) que apresentam em sua estrutura grupos
amdnio quaternarios e segmentos metilénicos dispostos alternadamente. O
grau de polimerizagdo de [n,m]-ionenos depende da temperatura e do
- solvente utilizado, visto que, aumentando-se a constante dielétrica do meio
ocorre maior estabilizagdo de intermediérios de reagfio 18.

lonenos com segmentos metilénicos de 3 até 10 grupos CHy mostram

que o peso molecular medio, determinado a partir da viscosidade intrinseca,
depende de fatores como a densidade de carga em sua superficie. 0 [3,3}-
_ioneno de peso molecular meédio de 60.000 13 liga mais fortemente
contraions cloreto que o [6,6]-ioneno, com peso molecular medio de
12.000 12 Tanto o [3,3]—ion.eno como o [6,6]-1oneno sBo polieletrdlitos
lineares (tipo bastdo), porém a densidade de ca'rga na superficie do [3,3}-
ioneno @ maior e, portanto, deve ligar mais fortemente contraions cloreto.

Em solugdo, tanto a densidade de carga como a 'viscosidade destes
polieletrolitos, refletem as caracteristicas conformacionais em fungdo de
efeitos eletrostaticos 20 e do aumento do caréter hidrofdabico 21 {aumento
do comprimento dos segmentos metilénicos). lonenos com conformagdo mais
compacta {globular) apresentam maior densidade de carga na superficie e
uma baixa viscosidade intrinseca.

lanenos {polieletrdlitos do tipa iii) de maneira geral tem aplicagles
na Area médica {coagulante), biologica {ibal::tericida}, na inddastria de
plasticos (compdsitos), na formac8o de membranas, através da interagéo

com polieletralitos anidnicos, em flotagdo mineral e comao floculantes.



1.2 - Efeitos Cataliticos

Paralelamente ao estudo da catalise de reagdes por micelas 22, 23,24,
a catalise por polimeros sintéticos tem recebido @ atengdo de um grande
nimero de pesquisadores 3, 25, 26, 27, 28 Alguns aspectos relacionados com
o mecanismo observado para & catélise por micelas e polimeros, mostram
certa similaridade com sistemas enzimaticos que apresentam sitios
propicics para a ligagdo de pequenas moléculas 29.

Klotz e Sloniewsky 29 estudaram a ligacdo de pequenas moléculas 8
polimeros como polivinilpiridina, poliacrilamida, poli{isopropil acrilamida)
e observaram que 0s mesmos ndo ligam eficientemente a moleculas, quando
comparados a albumina do soro animal.

A baixa viscosidade intrinseca da albumina (0,04 di/g ) caracteriza
uma estrutura mais compacta que favorece a catalise de reagfes (ligagdes

carn pequenas moléculas) contrariamente aos polimeros que em fungdo da

sua alta viscosidade devem adquirir conformagdo mais estendida. Mg

tentativa de que as macromoléculas adquirissem em, solucdo, conformacao
semethante a da albumina, foram introduzidas ramificagies na estrutura
polimérica. Come resultado observou-se maior capacidade destes em se
ligar a pequenas maléculas.

Fosteriormente, paolieletrdlitos  com cadeia  ramificada foram
sintetizados para investigar as interacdes  hidrofobicas e eletrostéticas
entre o substrato e o polieletrolito 10, uma vez que muitos destes ndo
formam estruturas bern organizadas e geralmente dependem de forgas
eletrostdticas mais do que hidrofdbicas para complexacdo com pequenss
moleculas. Observou-se que & constante de velocidade pars hidrdlise de

esteres carboxilicos, sulfato de ésteres carboxilicos e fenil fosfato

vy
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dignions aurnenta com a hidrofobicidade do palieletrdlito 10 indicando que a
interacdo hidrofobica também contribui para & diminuig8o da energia de
ativatﬁo.- |

Polieletrdlitos com alta viscosidade intrinseca, como o {2,4]-ioneno,
exercem apenas pequeno efeito catalitico na velocidade de hidrdlise de
complexos de cobalto 30, 31, uma vez que estes ionenos adotam conformacao
estendida em solugdo aqu’osa, devido & alta densidade de carga linear.
Estudos atraves de microscopia eletrénica mostraram que os [n,nl-ionenos
com n=12, 16, 20 apresentam estruturas de bicamadas em salucdo em fungdo
da presenca de grupos alquilas longos e simétricos 32,

Nieves e colaboradores 26 estudaram as propriedades cataliticas de
quatro idnenos: [6,10]-, [3,10]-, [3,16]-, [3,22]-ionencs. Destes, os ionenos
[3,10]— e [6,10]- ndo provocam alterag8o na velocidade de hidrdlise do
octanoato de p-nitrofenila (NPO) e suas viscosidades intrinsecas sdo altas,
ou seja, da ordem de 0,11 e 0,22 dl/g, respectivamente. Ja os [3,16]- e
3,212]—1’6:1&:‘:08 que possuem viscosidades extremamente baigas, provocaram
uma aceleracdo significative na velocidade de hidrdlise deste éster. A

diferengs observada nas propriedades cataliticas destes ionenos deve-s

T
[ o)
"X

1

mudancas nas suas conformacies em solugdo aquosa. Uz autores 26
postularam que através da agregag8o intrapolimérica dos segmentos longos
lim:16,'22} estes ionenns adotam conformagao globular. De acordo com
Nievesz, para que urh ioneno adote conformacao globular, & energia livre
associada com a justaposicdo do segmento hidrofdbico deve ser maior que a
energip livre eletrostética, devido & aproximecdo  concomitante  dos
gi‘upos ionicos da cadeia principal 28, 33

Fara um ioneno com segment‘os longos e curtos (n=3) alternados,

Mieves 26 estimou que a conformagao globular deve ser energeticamente
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acessivel a partir de m = 14, pois a contribuicdo eletrostatica "a energia
livre deve ser da ordem de 6-8 KT por segmento fongo; e a0 mesmo tempo, a
contribuigdo hidrofdbica “a energia livre deve ser da sidem de - {m - 6)KT,
isto &, -KT por grupo metilénico adjacente aos centros idnicos.

Recenteme‘nte, Soldi e colaboradores 28 estudaram as propriedades
cataliticas de uma série de [n, m]-ionenos: [6,10]-ioneno, [3, m}-ioheno com
m‘:ﬁ,. 10,12, 14, 18e 22 e 0 [3,10-¢-10}-ioneno. Propriedades como o grau
de dissociac8o idnica, anisotropia de fluorescéncia, incorporaco de pirenc e
associagdo de contraions mostraram ser fortemente dependentes de m.

Obervou-se que o grau de dissociagdo ibnica (o) diminui com o
aumento de m e esta diminuigdo deve-se a justaposigdo dos grupos idnicos
numa conformagdo mais compacta, pois « de uma particula coloidal &
inversamente proporcional a densidade de car‘ga ha superficie do ioneno.

Anisotropia de fluorescéncia, incorporagao de pireno e associagfo
de contraions, no entanto, aumentam com o aumento de m. Todas as
propriedades estudadas demonstraram que & transicéo de conformacéo
estendida para globular, aparentemente ocorre quando m = ]4;0 que esté
de acordo com a hipotese levantada por Nieves 26

Ayres 33 estudou quatro [n,22]-1onenos, onde n=3, 4, 5 e 6, com
objetivo de avaliar a cnnformacﬁa do ioneno com aumento de n. Medidas de
condutividade 2 estudos com s sondas fluorescentes bis{carboxietil)fluores
ceinalBCF), diacetato de fluoresceina (FDA) e pireno (ver Figura 3) demons-
traram que estes ionenos também apresentam conformagdo globular em

solugdn aquosa.
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1.3 - Objetivos

Pretende-se neste trabalho estudar as propriedades de ionenos
modificados funcionalmente, mais especificamente as propriedades de
quatro [n,22]-ionenos |, ou seja ; [3,22]-, [3(0OH),22]-, [2(p-¢)22]-(a)
{contraion brometo} e [2{p-¢),22]-ioneno {contraion cloreto). Diferentes

gspectos relacionado

com 8 solubilidade de substratos hidrofiobicos
{pirena), densidade de -carga e adsorgdo de sondas fluorescentes serdo
estudadas comparativamente ao [3,6]-ioneno.

Aléem do estudo das propriedades acima mencionadas, pretende-se
avaliar o efeito catalitico destes ionenos com relacfo a hidrdlise do

octanoato de p-nitrafenila {NPQ) (ver Figura 3).

1.3.1- Aspectos Teoricos Relacionados com os Objetivos Propostos

0 pireno foi utilizado como sonda fluorescente, pois além da sua

[wi]
Y]

hidrofobicidade o seu espectro de fluorescéncia & sensivel a palaridade do

[}

a

micraambiente de solubilizacao 34, A incorporacao do pireno pelos ionenos
pade ser quantificads atraves do efeito de supressdo de fluorescéncia do
mesmo  por  céaltions  hidrofilicos  excluidos  eletrostédticamente  das

vizinhancas dos polieletrdlitos, tais como o fon M-etilpiridinio (Figura 3}

ar a -

& relacdo entre a supressio de Tuorescéncia do pireno e a concentracdo do

supressor & definida pels equacdo de Stern-Yalmer 35 {equacdo 1)

{a) p—¢ . p-fenileno
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FIGURA 3- Estruturas das sondas ( bis{carboxietil) fluoresceina(BECF),

diacetato de fluoresceinalFDA)} e pireno), brometo de N-

etilpiridinic (NEP} e octancato de p-nitrafenila (NPO)Y
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I°/1 = 1 + Kgy [Q] (1)

onde I° e 1 representam as intensidades de fluorescéncia na suséncia e na
presenca do supressor, respectivamente; [Q] & a concentragio do supressor, e
Key € a constante de Stern—vmmer‘que & definida como a razéo entre a
constante de supressfo bimolecular e a constante de decaimento
unimolecular.

Através do metodo descrito por Abuin e colaboradores 36 & possivel
calcular a constante de seletividade para troca iGnica cloreta/brameto
{(Equacdo 2), uma vez que a fluorescéncia do pireno @ suprimida por altas

concentracdes de ions brometo, mas ndo par ions cloreto.
h’l (@C]fq)E:r} = ]n kC]f Br + ]n ([C]aq]-"{[sraq]} (2}

Na equacdo acima, a razao ¢c1/¢p- representa os graus de cobertura
catidnica pelos contraions clareto {gcy) e brometo (gl € estes estdo

relaci

o

nados com as intensidades de fluorescéncia do pireno na presenca de
fong cloreto e brometo e com o grau de dissociagdo (o) determinado
experimentalmente, [Clygl e [Brygl sfo as concentracfes de NsCl e NaBr
adicionados e Koy 5,2 2 a constante de troca idnica. Us efeitos causados pelos
ions cloreto e brometo adicionados “a solucdo aquoss dos ionenos, fornecem,
portanto informacdes guanto & associacdo e troca do contraions na
suyperficie destes.

Fara medidas de anisotfu;:ia de flucrescéncia foram utilizadas as
sondas  bis{carboxietil) fluoresceina (BCF) e o diascetato de fluoresceina

(FDA}Y, representadas na Figura 3 na sua forma anidnica Como estas sondas
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adsorvem eletrostaticamente "a superficie do ioneno podem ser usadas para
detectar mudancas de conformaco destes em solucdo. |

Se uma sonda fluorescente & excitada com luz polarizada no plano
vertical, a anisotropia de fluorescéncia (r) 37 detectada a 90° & definida

comao:

r=lyy - Glyy /(I'\N + 26|VH) (3)

onde lyy e lyy s80 as intensidades de emiss#o de fluorescéncia polarizada da
sonda nos planos de detecc8o vertical_e horizontal. G @ um fator de correcéo
(do aparelho) igual a lyy/lys, Ou seja, igual a relagdo das intensidades de
emissdo polarizads nos planos verticais e horizontais, com excitagfo a 90°
polarizada no plano vertical. -

Assumindo que @& relaxacdc rotacional @ o Gnico fendmeno

significativo que provaca o decréscimo da anisotropia, r & dado por :

F=In .'".(} + ':T.'"IQ‘ '[ .' 'i ‘4:’

onde g & a8 anisotropia intrinsica da sonds medida na auséncia de relaxacao
rotacional (admitindo que > =1), ¢ & 0 tempo de relaxacdo rotacional eté o
tempo de vida de fluorescéncia.

Mum sistema onde as rotagles que despolarizam a sonda s@o

simetricas ou isotropicas, o tempo de relaxacdo rotacional @ dado por :



¢ =1 VAR T) (9)

onde v € a viscosidade do meio (poise) e T @ @ temperatura absoluta, R =

§,314 % 107 ergs /molK eVeao volume efetivo {cm3/ mol) da unidade que
gira junto com & sonda. Sendo assim, se & sonda estiver fortemente
azsociada & macromolécula de interesse & anisotropia dependerd da forma,

tamanho e flexibilidade dos segmentos da espécie macromolecular.



Il -PARTE EXPERIMENTAL
1.1 - Reagentes

Os reagentes 1,3 dibromo propano; 1,3 dibromo-2-propanol; oo
dicloroie/ou dibromo)-p-xileno e pireno de procedéncia Aldrich e os demais
reagentes orgénicos eram de grau analitico. O brometo e o cloreto de
sGdio, foram utilizados sem purificacéao.

0 brometo de N-etil piridinio (NEP) foi preparado pela reacdo S (quatro
dias a temperatura ambiente) de piridina éeca .com 1-bromoetanoc em
excesso. 0 produto branco, cristalino, foi coletado por filtragdo, lavado
varias vezes com acetato de etila e seco a vacuo.

A bis{carboxietil)fluoresceina (BCF) e o diacetato de fluoresceina
(FDA) foram gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Frank H. Quina da

Universidade de S8o Paulo.

il. 2 - Preparag@o e Purificacdo dos lonenos

0s [n,22]-ionenos foram obtidos atraves da reacdo de polimerizacdo
. com 1,22 bis (NN dimetilaming) docosano efou 1,3 dibromo propano, 1,3
dibromo-2-propanol, o,o.” dicloro p-xileno e o0 dibromo p-%ileno. & 1,22 bis
(NN dimetilamina) foi obtide através de sucessivas reacfies a partir do
“&cido docosanodidico. 0 Esquema 1 apresenta o caminho sintético para a

obtengdo dos [n,22}-ianenas.



ESQUEMA 1 - Caminho sintetico para a obtengdo dos [n,22]-ionenos
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Quando nos [n,22]-1onenos ¥ & igual a (1) e {(2) tem-se 0 [3,22]- e [3(0H},22]-

ionenos {contraion brometo), respectivamente. Para ¥ igual & (3) tem-se os

[2{p-#), 22]-ionenos {contraion brometo e/ou cloreto).



11.2.1 - Acido Docosanodiodico

0 acido docosanodidico foi preparadec pelo método de Hunig e
Lucke38,39 e purificado atraves da conversdo do mesmo em diéster metilico
facido sulfarico/metancl) e este recristalizado varias vezes com metanol
(ponto de fusdo determinado (Forno Mettler FP SQ e controlador de
temperatura Mettler FP 5): 69-70°C, literatura 33: 69-70° C). 0 di4cido puro
foi obtido a partir do diéster por hidrolise alcalina (hidroxido de
potassio/metanal), sequida de recristalizacles em alcool etilico. Ponto de
fusfo determinado 124 - 126° C (literatura 33 : 124 - 125° C).

1. 2. 2 - 1,22 Bis (N,N-dimetilamida) docosano

0 acido docosanadidico (6g; 0,016 moles) foi refluxado por trés horas
em cloreto de tionila ( 1,5 moles). Apds o refluxo, o cloreto de tionila em
excesso, foi retirado num evaporador rotatdrio com ajuda do benzeno.

0 dicloreto de acido foi dissolvido em benzeno (70 ml) num baldo de
trés bocas munido com dedo frie {mistura refrigerante - CaCly e gelo). Mum
segundo baldo de trés bocas adaptado com condensador e funil de adicao,
colocou-se SO ml de dimetilamina. 0Os dois balles foram conectados com

mangueira intercalada por um tubo com cloreto de calcic.

)]
[ne}

Reagiu-se entdo o dicloreto do primeiro baldo com dimetilamina

[

gasosa liberada pela aguecimento do sequndo balo. Para faciliter a producéao
de dimetilamina gasosa (sequndo balao} adicionou-se lentamente 30 mi de
hidrdxido de potéssio, & SOE,Iatravés de um funil de adigdo. Ao final da
adigho, deixou-se @ mistura reagente em contato com o excesso de

dimetilamina durante uma noite & temperatura ambiente. Dilui-se, entdo, s
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mistura com agua sendo gue parte da 1,22 bis (N,N-dimetilamina) docosano
ficou precipitada na dgua e parte dissolvida no benzeno.

Apos a sepéracéo das fases, o precipitado foi recolhido e seco na
temperatura ambiente e posteriormente recristalizado em acetato de etila.
Secou-se o benzeno com sulfato de sodio anidro e apods filtragdo, evaporou-
se o solvente e o produto (diamida) foi recristalizado em acetato de etila
apas tratamento com carvéo ativo. Foram obtidas aproximadamente Sg da
1,22 bis-(N,N-dimetilamida) com as seguintes caracteristicas: ponto de
fusdo: 99,3-100,3°C (literatura 3 : 99-100°C); andlise elementar: %
(calculada; encontrada): 8C (73,60; 73,62); H (12,30; 12,45) e EN (6,60;

7.20).
i1.2. 3 - 1,22 Bis (N ,N-dimetilamina) docosano

Nurn bal&o de 100 ml de 3 bocas com THF (aproximadamente 15 ml)
adicionou-se lentamente de LiAlH4 ( 0,4 g}, sob agitac‘éo magn-ética, e
acrescentou-se 1,22 bis (N,N-dimetilamida) docosano (1,0 g) misturada em
THF (20 m1) e refluxou-se durante 12 horas com agitacdo magnética. Apds
refriamento destruiu-se o excesso de LiAlHg com acetato de etils
(aproximadamente S mil). Filtrou-se e concentrou-se o solvente em
evaporador rotatdrio -e recristalizou-se o sdlido branco (diamina) em
acetonitrila. Ponto de fuséo determinado: 48,3 - 45,5° C (literatura 5 : 43 -
48,5° C) e analise elementar : & (calculada, encontrada), EC (78,80; 79,59),
£H (14,20; 14,61), 8N (7,10;9,15).
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Il. 2. 4 —Preparacdao dos [n,22]-ionenos

(luantidades equimolares de diamina e/ou 1,3 dibromo propano; 1,3
dibramo-2- propanol, o, dibromofe/ou dicloro)-p-xileno foram aguecidos
(70° C, 30 h) em acetonitrila grau espectroscopico sob stmosfers de
nitrogénio 40, 41_Apods evaporagdo do solvente, os ionenos foram dissolvidos
em agua e filtrados em milipore (0,45 pm - 1,2 ym), dialisados contra &gua
(aproximadamente 30 h) com membranas {que foram tratadas de acordo com
o metodo de Maniatis e colaboradores 42) para polimeros de alto peso
malecular (aproximadamente 11.000). Apds a purificacdo, os ionenas foram
recuperados por liofilizag&o.

Was Figuras 4, 5, 6 e 7 séo mostrados os espectros de RMN

(aparelho da HP de 200 MHz modelo 8980 A) para os ionenos aobtidos.

[3.22]-ioneno

RMN (D200 & (ppm) - 1,38 (36 H); 1,80 (4 H); 2,34 (2 H); 3,30 (12 H);
3,556 (5 H). Figura 4.
Analise Elementar : & (calculada; encontrada): & C (53,83, 53,73); & H

(10,44, 10,61); & N {4,68; 4,15).

[Z(OH) 22]-i0nenn

RMN (D20) & {ppm) : 1,39 (36 H); 1,90 (4 H); 2,40 (1 H); 3,35 (12 H);
3,67 (6 H).Figura 5.
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Analise Elementar : % (calculada; encontrada) : 8 C {57,15; 94,85): £ H

(10,25; 10,20); & N (4,59; 4,47)

[2{p-¢).22]-ioneno

RMN (D20} § (ppm) - 1,34-1,37 (36 H); 1,95 (4 H); 3,24 (20 H); 7,76 (4
H). Figuras 6 e 7. |

Analise Elementar (com contraion brometo) : & (calculado,
encontrado), ® C (64,29; 68,28); & H (11,03;
10,16); 8 N (4,41; 4,45).

il. 3-Métodos

A concéntraf,‘.éo final das solugdes aquosas dos ionenas (concentraééo
expressa comao hromeﬁ idnico) foi determinada por titulacdo, com nitrato de
mercario (1,84 ¥ 10-2 M), padronizado comn brometo de sddio (1,5 % 10-2 M),
utilizanda difenil carbezona {(0,2% em etanol) como indicador 43, As
cnncentracﬁes das solugtes estoques de brameto de N-etilpiridinio (0,16 -
0,18 M) também faram determinadas por titulacdo do ion brometo.

As solugfes estoques de cloreto de sddin, brometo de sadio (3 M} em
aqua e a solucdo estoque do pirenc em etanol foram preparadas por peso.

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



O
&N

-ta

‘ouBuBL-[ZZ ¢] 0P (0%Q) Jealanu eanjaubicw elouguossad ap 04108453 - & YIN9I14

g8 6 81
! L 1 I

ol 4 " & Wawvba TR ORI | ek Wi A
gy WO tad s Aty LB dod hatt deie BN

sy
hdd

960€E¢ 1
GERIE Y



21

PUBLOL-[ZZ (HOJE] 0P (0%Q) 4ealony estieuliow erouguossed ap 04108083 - G VAN91S

lra

90°8%
g7°%

[ S

§
3

kdd

T9v6¢
76

RSN RN R



o™~
N

Hdd

rq
i

a1

(018Wi0.4q) ouaunl-[ZZ (¢-d)Z] op (0%Q) Jeaanu edtigubicuw elouguossad ap 04378ds3 - 9 YaN9ld

Fers uv

BT - ol i
oL o e hAer /_C\_E

o[ —={cule ~ i e~ S(osler il

A= ] - e o] el
el s o O N oY
NS N o Glai=NN

he

€

Wdd



N
N

(018402 0UBLO-(ZZ ($-d)Z] Op (0ZQ) Jes(anu patjaubfew oiouguossad ep odioedsy - 2 van9ld

Hdd

‘rx
A

A

|

b | ~
ke N |\l ~
~ (e N
— = o :
N | ety [0y 12
- 5 S

Wdd




11.3.1- Espectro de Fluorescéncia do Pireno

As intensidades de ﬂuorescéncia do pirene, com concentrages finais
da ordem de 2,5 x 10-7 M, foram medidas com excitacdo em 310 nm e
emisséo em 393 nm. As intensidades relativas das bandas vibracionais do
espectro de fluorescéncia do pireno foram determinadas a partir do espectro
registrado com fenda de emissdo/excitagdo de 2,5/50 nm num
espectrofluorimetro Perkin Elmer modelo LS-5 e fendas 2,5/10,0 nm num

espectrofluorimetro da Aminco modelo SL.

11.3.2-Efeito da = Adicdo de Supressores no Espectro de

Fluorescéncia do Pireno

A cada solugdo inicial {2 ml de agua ou de solugdo aquosa dos ionenos)
foi adicionado S pl de soluclo estoque do pirenc {concentracBo final da
ordem de 1x 10-7 a Sx 10-7 M} e em seguida adicionou-se, sucessivamente,
aliquotas apropriadas (0 a 100 pl) das solucies aquosas estogues (3 M) de
brometo de sodio efou cloreto de sddio (0 - 0,14 M final). Registrou-se os
espectros de fluorescéncia para determinar a intensidade de emissdo apds
cada adigdo. As intensidades de fluorescéncia foram corrigidas para
diluigdo.

A supresséo por brometo de N-etilpiridinio foi verificada em solugies
aquosas a_través do mesmo método utilizado para avaliar o efeito dos ions
brometo e cloreto. Meste caso adicionou-se sucessivamente aliguotas
apropriadas (0,16 - 0,18 M) de supressor {0 - Sx10-3 M final).

Os espectros de emissdo foram registrados na faixa de comprimento
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de onda de 360 a 460 nm (fendas de excitacdo/emissdo de 2.5/2.5 nm para

0s sais e para brometo de N-etilpiridinia fendas de 5/5 nmj).

11.3.3- Constante de'SeIetividade para Troca lonica

A seletividade na troca de contraions cloreto/brometo foi estudada
seguindo-se a supress@o da fluorescéncia do pireno (aproximadamente 10-7
M) em funcdo da adigho de aliquotas apropriadas (0 @ 100 pl) de solucdo
estoque {3 M) de clareto de sddio (O - 0,14 M final) a 2 ml de solug@o aquosa
dos ionenos contendo concentragdes fixas de brometo de sodio (0,5, 1,0e 2,0
% 10-2 M de NaBr).

As relagles de intensidade de fluorescéncia (I°/1) foram corrigidas

para a diluic8o em todas os experimentos realizados.

i1.2.4 - Medidas de Condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas com urm condutivimetra
Digimed Modelo CD 20 com célula de condutividade de constante de lcmei.
Em cada 5 ml de solucda de ionenos de concentracdo conhecida, preparada em
dgua milipare, adicinnnu—se aliguotas de agua deionizada até a diluigho
infinita, sob agitago magnética e mediu-se a condutividade apds cada

adigdo. As medidas foram realizadas a 25 £1°C e extrapoladas para 30°C.
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Todas as medidas foram realizadas em um espectrofotdémetro de
fluorescéncia da Perkin-Elmer modelo LS-5, equipado com polarizadores,
com comprimento de onda de excitacdo e emisséo de 490 e 520 nm,

respectivamente (fendas de excitagdo/emissdo Sx“S nm).

1. 3..6 - Cinética do Octanoato de p- nitrofenila

4 hidrélise do octanoato de p-nitrofenila (NPO) foi acompanhada
espectfoscopitamente pelo aparecimento do produto da reagdo {p-
nitrofendxido) a 405 nm (Figura 8). As corridas cinéticas foram realizadas
a 30° C em pH = 9,5 com solugdes de ionenos de 0,13x 10-3M-11x 10-3 M
as quais continham NPQ (concentragfes final 4,32 x10-SM). Foi utilizado um
espectofotometro UY visivel Shimadzu 190 para realizagdo dos

experimentos.

As constantes de velocidade (ky) foram calculadas a partir dos
graficos de In (Acs - A¢) versus tempo, onde A e Ace 580 as absorvéncias no
tempo t e no tempo infinito respectivamente, de modo que o© coéﬁciente
angular assim determinado € igual a ky. Na Figura 9 estd representado um
grafico tipico de In (Aw - Ay versus tempo j& que todas as cinéticas

obedecem & equacdo linear:

Ln (Aco- Aq) = - Kt {8)
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de hidrdlise do octanoato de p-nitrofenila) & 405 nm.
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FIGURA 9 - Grafico de InfAq~ A¢) versus tempo para hidrdlise do actanoato

de p-nitrofenils em [3(0H),22]-ioneno.
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I11 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

til. t - Obtengdo e Caracterizacao dos lonenos

0s [n,22]-ionenos foram obtidos através de sucessivas reagfes a
partir do acido docosanodidico (como descrito na secgdo 11.2).
0 peso molecular medio foi estimado a partir do volume efetivo que

uma molécula ocupa em solugdo e este foi determinado através do estudo de

anisotropia de fluorescéncia de acordo com & equgdo :

Ve = RﬁT'T [r.-’(ro - r}]

{9)
onde n & g viscosidade da agua (0,7975 cF a 30°C), r & & anisotropia de
fluorescéncia, ro & g anisotropia intrinsica (rgecr= 0,35 9), R é a constante
dos gases {G,314 ergs. mol -1, K -1}, T a temperatura absoluta (K) et & 0
tempo de vida de fluorescéncia da sonda (wger)y= 4,36 ns 5).

| 0 valor do volume efetivo deve ser aproximadamente igual ao volume
hidratade do polimero quando o mecsnismo da despolarizagdo de
fluorescencia for igual a rotacio do polimera como um todo.

Soldi e colaboradores S determinaram o peso molecular medic para o
[3,22]-ioneno atraves da modificag8o do método descrito por Turro e Yekta48
que determina o numero de agregagdo média de detergentes anidnicos. Para o
[3,22]-ioneno faoi utilizada como sonda emissive 8 tris{d,4'-dicarboxi-2,2'-
bipiridina) ruténio (i1} um derivado tetra-anidnico do cloreto de tris(2,2'-

bipiridina} ruténio (I1) hexshidratado. Mediu-se as intensidades da sonda
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anidnica na presenga e auséncia do supressor 9-Metilantraceno {9-MeAn).
Como esta sonda ndo liga completamente a superficies catidnicas como o
[3,22)-ioneno e incluindo-se entdo uma corregdc para & fluorescéncia
residual proveniente da sonda na fase aquosa, relaciona-se a intensidade de
emissao da sonda na presenca (I) e auséncia (I°) de 9-MeAn com o grau de

polimerizacdo (GP) por:
- In[1-(1-1/1°) (°/1%) = ([9-MeAn]/Cp)} GP (10}

onde I e I' sdo as intesidades totais de emissdo da sonda na presenca e
auséncia de 9-Mean, respectivamente, I°; @ a intesidade de emisséo da
sonda ligada ao polimero na auséncia de 9-MeAn. A concentra¢do do ioneng
Cp & expressa como moles de unidades de repeticdo par litra (monomolee por
litro, equivalente a metade da concentracdo de brometo idnico ou de grupos
amanio quaternarios). 0 valor do fator de correcdo I°/1°, foi determinado por
supressao da emissdo da sonda na fase aquosa com o cétion hidrofilica N-
metil-4-carboxiamidopiridinia (MAP; K;yx= 450 M -1},

A inclinacéo da reta do grafico o partir da equacd@e 10 fornece o
grau de polimerizagdo. Soldi e colaboradores 3, 28 encontraram um valor de
17,5 para o grau de polimerizagéo {GF) o que corresponde a 35 grupos amdnio
quaternarios por ioneno ou um peso molecular médio de 11.000 (incluindo os
grupos terminais). Este valor obtido para polimero seco corresponde
aproximadamente a metade do peso molecular médio do polimero hidratado
que & igual ac volume hidratado considerando-se a densidade da &gua igual a
unidade.

Assim, com os dados de anisotropia de fluorescéncia da BCP iver
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tabela 2) aplicados na equacdo 10 determinou-se o volume hidratado para
0s ionenos estudados. A partir dos valores calculados pars o volume
hidratado e da consideragdo acima, estimou-se para os ionenos estudados
um peso molecular médio da ordem de §.000 a 12.000 g/mal.

Com a estimativa do peso molecular médio, calculamos teoricamente
as percentagens de C, H, N. Os valores calculados, assumindo uma molécula
de hidratagdo recidual por grupo amdénio quaternario, estao condizentes com
os resultados da analise elementar para os ionenos, como mostrado abaixo

{valores calculados e experimentais respectivamente):

%C FH ZN
[3,22]-loneno (53,83 ; 53,73} (10,44 . 10,61) (4,68 ; 4,15)
[2(p-¢),22]-1oneno (64,29 ; 68,28) (11,03 ;10,16) (4,41 : 4,45)
[3(0H),22]-loneno (57,15 ; 54,85) (10,25 10,61) (4,59 ; 4,47)

lil.2-Bandas Vibracionais do Espectro de Fluorescéncia do

Pireno

& intensidade relativa das bandas vibracionais do espectro de
fluorescéncia do pireno sfio sensiveis & natureza do microambiente de
solubilizagBo 34, 50 . As bhandas apresentam vibragdes permitidas e

proibidas sendo que o solvente afeta marcadamente a intensidade das bandas
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vibracionais em transiges fracas. Mo pireno, o pico III (ver Figura 10) é
forte, permitido & mostra pequena variacéo com o solvente, enquanto que o
pica I @ proibido e frace em solventes apolares. Desta forma, a razéo I1/1
serve como uma medida do microambiente de solubilizagéo do pireno, ou
seja, a relagdo entre as bandas vibracionais aumenta a medida que o meio se
torna menos aquoso. _

Ma Figura 10 estdo representados os espectros de fluorescéncia do
pireno em &gua, n-butanol e em solugdo aquosa de [3, 22]- e [3 (OH), 22]-
ioneno. Observe-se um aumento significativoe da banda I (aumento da
relacdo III/1) quando o microambiente de solubilizagdo muda da dgua para n-
butanol. A Tabela 1 apresenta os valores da relagdc III/I péra diferentes
solyentes e para os ionenos estudados. Observa-se que além da relacéo I11/1,
também a relacdo Iv/I @ determinada peloc microambiente de solubilizagéo do
pireno. A mudanga para solventes menos polares como metanol e n-butanaol
reflete-se num acentuado aumento tanto na relacdo I11/1 coma na relagdo Iv/I
comparado com o valor em &qua. Mo [3,6]-ionenc onde & incorporagdo do
pireno @ menor que 5% S as relacfes entre as bandas consideradas estdo
muito praximas dos valores encontrades em gua.

Para os [n,22]-ionencs, no entanto, os valores das relacdes I/ e Iv/1
sumentam significativamente mostrando gue o microambiente de
solubilizacdo do pireno nestes ionenos & consideravelmente menos aquoso. [
yalar relativamente alto observado pars o [3 (OH), 22]-ioneno (III/1 = 0,81)
reflete um microambiente ainda menos aquoso e muito proximn ao observado

para o metanol.



111.3 - Supressao da Fluorescéncia do Pireno por NEP

Na Figura 11 estao representados os graficos de Stern - VYolmer para
a supressdio da fluorescéncia do pireno em solucdo aquosa dos [3,6]-; [3,12]-;
[h,22]-ionenos, pelo ion brometo de N-etilpiridinio.

Para o [3,6]- e o [3,12]-ioneno observa-se efeito de supressfo uma
vez que 0 grafico de Stern-Volmer tem ihclinacﬁ'o maior que zero. J& para os
[n,22]-ionenos nenhuma supressdo & observada para este ion, indicando total
incorporacao do pireno no ioneno.

A supressao de fluorescéncia do ion N-etilpiridinio ocorre 8 uma
velocidade aproximadamente igual a limitada por difus@o que depende da
viscosidade | e temperatura do }solvente 47 0 NEP & um ion pequeno,
hidrofilico e de mesma carga que os ionenos, por isso deve ser excluido das
vizinhangas destes, de modo que & supressdo (constante de velocidade 51
para supressao-bimolecular , Kg = 1,4 x 1010 M-15-1) dex?a se restringir aos
pirenos excitados que se encontram na fase aquosa.

De acordo com o modelo fotofisico 3, 32 para a supresséo de
fluorescéncia do pireno excitado, exitem trés tipos limitantes de
comportamento: |

a) Entrada e saida do pireno no estado excitado ocorrendo .no
mesmo tempn de decaimento do pireno excitado;

by Entrada v saida do pireno nos ionenos dé-se num tempo
diferente do tempo de vida do pirenc excitado;
c)lncorporacé’ovtotal do pireno.

0s casos a e b estdo relacionados com ionenos lineares como {3, 6]- e
[3, 12]-ionenos discutidos anteriormente S. 0 caso ¢ pode ser aplicado aos

[n,22]-ionenos estudados onde nenhuma supressdo de fluorescéncia por NEP
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TABELA 1 - Intensidade relativa das bandas vibracionais do espectro de
fluorescéncia do pireno em &gua, metanol, n-butanol e em

solugdo aquosa dos ionenos {contraion brometo).

[ 1, %1021 | I i IV %
Agua - 1.00 0.50 053 051 0.75
Metanal - 1.00 0.66 078 068 0.80
n-butanol - 1.00 0.6 095 079 094
[3,6]-lonena i,oo 1.00 0.51 055 056 0.79
[3,22]-laneno 1,02 1.00 0.53 0.66 0.66 0.89
[2{p-4),22]-loneno 0,99 1.00 0.56 068 067 0.86
[2{p-¢),22]-loneno* 1,04 1.00 0.63 073 G.71 093
[3(DH),22]-1onena 1,00 1.00 0,67 181 0.60 097

(¥ - contraion cloreto
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foi observada. De acordo com a equacao 11,
Ks = fp / ‘:faq . [P]) ' (l l)

onde fp e fyq 580 as fragdes do pireno incorporado no fpoull'mero e livre na fase
aquosa, respectivamente, e [P] & a concentragéo do polimerco na solucSo, o
valar minimo de K. (constante de incorporacéo) para que menos de 1% do
pireno esteja na fase aquosa seria Ks > 100/[P]. Portanto, uma solucao de
gproximadamente 1,0 x 10-2 M implica num valor de Ks >104 M-1. Comparando-
se este valor com as constantes de incorporacgdo para os [3, 6l e [3, 12]-
ionena (11 e 45 M-, respectivamente) conclui-se que os [n,22]-ionenos
estudados adquirem uma conformagéo mais compacta (globular) semelhante

a micela de CTAB (Kc = 1,7 x 105 M-1) 53,

I11.4- Efeito da Adicdo de Brometo e Cloreto de Sddio

Estudos sobre o efeito da adigdo de sais NaBr e NaCl em solucdo
aquosa dos ionenos, contendo pireno (10-7 M), est“a'o'r-'epresentados nas
Figuras 12 e 13 respectivamente.

No grafico I°/1 em funcdo de NaBr adicionado observa-se que até uma
concentracdo de aproximadarmente 1,0 % 10-2™ gcorre supressdo minima da
ﬂuoréscérzcia do pireno, pois o WaBr provoca um sumento da incorporag8o
{K:) do pireno no ionenc e esse & levado a aproximar-se dos contraions
associados ao ioneno, provocando assim a supressfo. Para concentracbes

acima de 1,0 x 10-2 M a emisséo de fluorescéncia independe da concentragéo
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FIGURA 11 - Graficos de Stern-Volmmer para a supressdo da fluorescéncia

do pireno {1 ® 10-7 M final) por MEF adicionado, & solugdes

aquosas dos [3,6]-(0; 1,0 % 10-2M),[3,12]- (0; 6,2 x 10-2 M3

e [n,22]-ionenos (A ; = 1,0 % 10-3M ]
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de NaBr, pois as solucles salinas séo responsaveis pelo maior
empacotamento dos ionenos e consequentemente aumentar a hifrofobicidade
do meio 54. Fato semelhante também & observado em solucdes de CTAB 55.
Abaixo da CMC ocorre supres_séo da fluorescéncia por adicéo de NaBr, no
entanto na fase.micelar a emissfo & independente da concentracfio do
supressor devido as rnolécu]as do pireno estarem totalmen‘te incorporadas ‘a
fase micelar e serem inacessiveis ao supressor 34, 56

Comportamento inverso & observado quando se adiciona NaCl nas
solugfies de ionenos (Figura 13). 0 NaCl provoca um sumenta significativo
na intensidade de emissdo de fluorescéncia do pireno devido a troca de

contraion na superficie do ioneno. Este efeito serd discutido no itemII1. 5.

111. 5 - Condutividade IGnica

Admitindo-se que as mobilidades idnicas dos ionenos sejam
semelhantes ao CTAB 28 & possivel estimar o grau de dissociacdo dos
ionenos estudados, através da equagdo 7. fictap & @ inc:linag:ﬁd da reta de
condutividade especifica versus a concentrac8o de CTAB acima da cmc tujo
valor determinado & 0,022 5. Picnene COrresponde a inclinagdo da reta de um
gréfico da condutividade especifica versus concentracdo do ioneno como o

mostrado na Figura 14 parac[ 3, 22]-ioneno.

o =0,2xf ionenofﬁCTAB ' (12)
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FIGURA 12 - Graficos de Stern-Volmer para a supressdo da fluorescéncia
do pireno (1 x 10-7 M f‘inal) par NaBr adicionadd; ern qua (0) e
e solugbes aquosas dos [3,6]- (0 ; 1,0 x 102 M) ; [3,22]- (& ;
10,2 % 10-3M) ; [3(0H),22]- (& ; 1,0 % 10-2 M ) ; [2(p-4),22)gr-)-
(4 ;9,9 % 103M); [2(p-¢),22kc1-ionenos (@ ; 10,4 % 10-3 M)
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FIGURA 13 - Gréficos de Stern-Volmer para o efeito de NaCl adicionado na
fluorescéncia do pireno (1 x 10-7 M final } em &qua (O) e erm
solugbes agquosas do [3,6]? (0;1,0x102M) ;([3,22]- (B ; 10,2
% 10-3 M) [3(0H),22]- (& ; 1,0 % 10-2M) € [2(p~4), 22kgr-y-i0nenos
{4;0,99 x 102 M).



42

- 0s wvalores para 0 grau de dissociacdo idnica dos ianenos,
determinados desta forma , situam-se na faixa entre 0,28 + 0,06 . Embora
ocorra alguma variac8o nos valores de « estes so muitos proximos e
indicam uma baixa dissociacdo idnica em solugdo aquosa. Para o [3,22)-
joneno o valor determinado neste trabalho & muito priximo aos determinado
por Soldi e colaboradores 28. Os resultados refletem uma conformacgdo mais
compacta, capaz de ligar mais fortemente contraipns brometo e/ou cloreto,
similarmente & micelas de CTAB (0,20)57.

Como mostrado para o [3(0H),22]-ioneno { Figura 15), o efeito de
NaCl na fluorescéncia do pireno diminui na presenga de NaBr. No gréafico esté
representado este efeito, a concetracdes fixas de NaBr (0,5, 1,0e 2,0 x 10-2
M). Para o [2(p-¢u),22]?ioneno (contraion cloreto) adicionou-se NaBr a
concentragdes fixas de NaCl.

Pela teoria da condensagdo de contraions 20, 54, g densidade de carga

{£) & dada por:
£ = q2/(EKT.h) (13)

onde q € g carga protdnica, E & a constante dielétrica do meig, k constante de
Boltzman, T & a temperatura absoluta e b o espacamento efetivo entre os

centros idnicos. Como q2/(EKT) & igual & constante de Bjerrum (lg) &

equacdo transforma-se em:

t=1g/b (14)



400

300

200

100

Condutividade { S x cm-1)

[ {(3,22)-1onenc ], x 103M

FIGURA 14 - Grafico de condutividade versus a concentracdo de ioneno

(expresss como brometo idnico) para o [3,22]-ioneno.
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onde g = 0,7153 nm em &qua & 25° C. No limite da diluigdo infinita para
polieletrolitos lineares , o grau de dissociagdo idnica € igual ao inverso da

densidade de carga 58, obtendo-se ent8o a equagéo 15
b=lga o - (19)

Aplicando-se esta expresséo para os valores experimentais de «,

encontramos valores para b {efetivo) de 0.1626 a 0,228 o que corresponde g
um espacamento de 1 a 2 &tomos de carbono entre os centros de carga,
consideranda qlue cada ligagdo C-C & igual a 0,15 nm. Os valores de b s8o
incompativeis com os ionenos estudados  que apresentam espagamento
médio de 12 dtomos de C.

Os valores de b {efetivo) associados aos valores de o, indicam que
estes pdlieletrdlitos adquirem uma conformagdo globular em solugdo aquosa.
| De acordo com & Figura 13, ndo se observa nénhUm efeito na
supressio de fluorescéncia do pireno em dgua e em solucﬁb aquosa de [3,6]-
ioneno. Para os demais iohenos o efeito @ signiﬁcatiw devido & troca de
contraion brometo por cloreto nas superficies destes, de acordo com a

expressao abaixo:

Clay + Bra % Clp + Bra | (16)

Utilizando os dados do efeito de NaCl na fluorescéncia do pireno e o
grau de dissocigcho idnica experimental (w), tal qual utilizou Abuin e

colaboradores 36, determinou-se os coeficientes de seletividade para troca

idnica brometo/cloreto e ou cloreto/brometo para os ionenos em estuda.
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A ‘constante de troca iGnica para o [3,22]-ioneno & similar ao
encontrado na literatura 28 0 valor mais elevado para o [3(0H),22]-ionenc
(Kcizgr =0.43) deve-se a presenga do grupo OH que embora levemente
dissociado, deve competir com o contraion Br- e, portanto, deve deixar mais
livre este Ultimo facilitando a troca idnica. Para os [2(p-¢), 22]-ioneno com
contraions cloreto (Ker/ct = 0,40) e brometo (Keyzge = 0,22) & diferenca nos
valores estd relacionada com a ligacdo destes na superficie do ioneno. A

ligagdo do contraions brometo & maior que o contraion cloreto e, portanto

este Gltimo deve trocar mais facilmente.

I11. 6 - Anisotropia de fluorescéncia

Na Tabela 2‘ encontram-se os valores das medidas de anisotropia de
fluorescéncia, determinadas para as sdndés BCF e FDA em  solugles
alcalinas {(pH = 8-93) dos ionenos estudados. Este meio favorece a forma
ionizada (tetraidnica-BCF; bianidnica-FDA) que deve facilitar a adsorgéo
eletrostatica na superficie dos ionenos.

Além da adsorcéo eletvrclstét_ica, devido a densidade de carga dos
ionenos com conformagdo globular que deve ser maior que nos ionenos
lineares, deve existir uma contribuicdo ndo eletrostatica (hidrofdbical,
resultando nurha adsor:;:%o muito mais forte das sondas nos ionenos
globulares, consequent'emente, retardando ainda mais a relaxacgdo rotacional
das sondas adsérvidas. (Quando as adsof‘cﬁes sgo muito fortes, tem-se
rotécﬁies isotrdpicas da sonda, ou seja, rotagdes com a mesma velocidade em

‘todos os eixos moleculares, desta forma o volume efetivo que gira junto com
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a sonda pode ser calculado atraves da equac8o 9. Para os ionenos estudados
encontrou-se valores entre 20.000 + 5000 para os volumes efetivos os
quais est8o coerentes com os valores da literatura para polieletrélitos
similares 28, 33

0 fato das sondas adsarverem completamente nos ionenos (mais a BCF
do que a FDA por ser tretraanibnica e a outra hianidnica} implica numsa
mobilidade rotacional menor da sonda no sito de adsorgdo e, portanto, numa
despolarizagao mais lenta (r maior).

Os valores de r para o BCF s@o maiores que para o FDA, j& que existe
diferenga de adsorcgdo eletrostatica entre as sondas e os ionenos. Para o [3,
6]-ioneno, um polimero linear, r & menor que os ionenos estudados e
proximos ao observado para dgua.

0 valor de r maior para o [3{0H),22]-ioneno em relag8o aos outros
polieletrélitos estudados, deve-se a presenga do grupo hidroxila que em
meia alcalino deve favorecer ainda mais a adsorgdo eletrostatica entre &
sonda e o ioheno.

& diferenca existente entre os valores de r para [2{p-¢),22] contraion
cloreto e [2{p-¢},22] contraion brometo atribuiu-se a uma maior supressao
de fluorescéncia do ion brometo que do ion cloreto, pois de acordo com &
equacdo 3 quanto menor a intensidade de fluorescéncia maior serd o valor

der.
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TABELA 2 - Anisotropia de fluorescéncia de BCFUX]O-? M) e FDA(1%10-7 M)

em solugdo aquoss dos [n,22]-ionenos {cantraion brometo).

.
lonenos [ ], % 102M {BCF) {FDA)
Ho0 - 0,022 0010
CTAB 1,00 0,123 0.064
[3,22]- 1,20 0,203 0,170
[2(p-4),22]-* 0,88 0176 0,150
[2(p-¢),22}- 0,99 0,207 0,180
[3(0H),22]- 1,00 0.227 0,205

{(*) contraion clareto



I1i. 7 - Cinética da Hidrolise do Octanoato de p- nitrofenila

Polieletrolitos anfifilicos do tipo [n,22]-ioneno podem atuar comao
catalisadores de reagfes quimicas de maneira similar aos sistemas
micelares. Sabe-se que o efeito catalilitico e atribuido a capacidade de
concentrar espéecies reativas, devido principalmente as forgas
eletrostaticas efou hidrofdbicas e estabilizer o estado de transigéo e/ou
desestabilizar o estado inicial pelo microambiente micelar 39, 60, 61
Nieves e colaboradores 26 demonstrararh que a constante de velocidade para
@ hidrdlise alcalina do octanoato de p-nitrofenila em [3,22]-ioneno &
essencialmente a mesma que a observada em micelas de CTAB. A catéalise
por ionenos, portanto, deve também ocorrer segundo 8 sug capacidade em
concentrar espéciés reativas em funcgdo das forgas eletrostéticas e/ou
hidrofobicas.

Para os ionenos estudados as constantes de velacidade foram obtidas
atraves da determinagdo da tangente da reta de gréficos de In(Ace-At)
versus tempo (min) conforme Figura 9. A variacac da constante de
velocidade da hidralise de NPO em funcdo da concentracéo dos ionenos est
representada na Figura 16.

Dbserva-se que a velocidade de hidrdlise & mais elevada em solugfes
de [3(0OH),22]-ionenc que nas solugdes dos outros polieletrdlitos. A
deprotonagdo do grupo OH em meio basico deve aumentar o efeito
eletrostatico e portanto acelerar a concentracdo de espécies reativas. Os
perfis de velocidade para [2{p-¢), 22]-ioneno contraion cloreto e [2{p-¢),22]-
jonena contraion brometo sdo semelhantes (a pouca diferenga observada
deve-se a diferengas na concentragdo final dos ionenos) o que j& era

esperado, pois a velocidade de reacles realizadas em micelas de CTAB e
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CTAC! s#o iguais sugerindo que a mudanca do contraion tem pouca influéncia
cataliliticaé.

0 efeito catalitico & dependente da concentraco de ioneno. O valor
maximo para a constante de velocidade ocorre & uma concentracéo
aproximadamente 1,0 x 10-3 M para o [3{(0H),22]-ionenc e 2,5 x 10-3 M para os
[2(p-¢),22]-ioneno {contraions CI- e Br-). A existéncia deste maéaximo é

atribuida a competicdo entre o ion ligado aos ions reativos (OH no caso
acima) e os contraions do ioneno. A medida que & concentragdo do ioneno
aumenta, esta competicdo diminui em fungdo de uma maior quantidade de

contraions presentes.
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FIGURA 16 - Variacio da constante de velocidade para a hidrélise do octa-
noato de p-nitrofenila em solucles alcalinas (pH=9,52 -
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IY - CONCLUSDES

Em fungao dos resultados obtidos, conclui-se que:

1) 0 microambiente de solubilizagdo do pireno em solugfio aquosa das
'ionenos estudados & menos aquoso que o [3,6]-ioneno, observando-se um
significativo sumento da relacdo I11/1 para o [3(0H),22]-ioneno, em fungdo da
mudanca do gru'parnento funcianal. | |

2) Nao foi observado nenhﬁm efeito de supresséo de fluorescéncia por:
NEP devidoia total ihcorporac‘éo do pirenc no icneno.

3) Ocorre troca idnica cloreto/brometo efou brometo/cloreto (para o
[2{p-¢},22]-ioneno, contrai_on C1-) na superficie dos ionenos como mostrado
pelo aumento de fluorescéncia do pirenc com & adicdo de NaCl e/ou NaBr.

4) 0 grau de dissociacdo idnica (o) para os ionenos estudados situa-se
na_faiga de 0,26+0,06, portanto uma baixa dissociacdo, caracteristicq de
sistemas que ligam fortemente contraions. -

5) Os valores de r para as sondas BCF e FDA mostram que os [n,22]-
ionenos adgquirem uma confarmag8o mais compacta {(globular) e com maiaor
densidade de carga na superficie. |

6} A velocidade de hidrilise do octancato de p-nitrofenila & mais
elevada que nas solucdes dos outros polieletrdlitos estudados, em fungdo da
depfotonac:ﬁo do grupo OH e o consequente aumento do efeito {aumento da
concentracdo das espécies reativas). |

Os resultados obtidos demonstraram que n&o ocorre nenhuma mudanca
significativa nas proph’edades destes ionenos quando o grupa funcional muda
de -CHy- para -CgHy- (contraion Br- e/ou CI). A pressenca do grupo -CH(OH),

no entanto, afeta marcadamente as propriedades destes iohenos.
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