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Introducao |

Polidiacetilenos (PDAs) sdo polimeros conjugados,
formados a partir da reacdo de adicdo 1,4 de
mondmeros de diacetileno sob radiacdo ultra-
violeta. Ap6s polimerizacao, as estruturas formadas
desenvolvem coloragdo azul. Esta coloracdo pode
ser modificada para vermelho, através de estimulos
como pH, temperatura e surfactantes. Esta
propriedade crémica viabiliza o uso deste material
como um sensor. O presente trabalho propde a
sintese de uma nanoestrutura formada por PDA e o
copolimero poli(6xido de etileno);s-poli(oxido de
propileno)so-poli(6xido de etileno),s, denominado
L64. Foi também investigada a termodinamica de
interac8o intermolecular da nanoblenda com o
surfactante (surf) cloreto de hexadecilpiridinio
(HDP, CHj3(CH,)14CH,-CsHsNCI) ou  cloreto de
dOdeCiniridiniO (DPC, CH3(CH2)10CH2-C5H5NC|),
através dos parametros resposta colorimétrica (RC)
e variagcdo da entalpia aparente de interac@o (Agp-
intH)-

Resultados e Discussao |

A nanoblenda foi sintetizada misturando-se 1,0
mM de acido 10,12-pentacosadiinécio com 0,10 %
(m/m) de L64. Esta mistura foi sonicada e filtrada
(0,45 pm). O filtrado foi deixado em repouso por 12
h e irradiado a 254 nm até aparecimento de
coloracdo azul, sendo esta a nanoblenda (NPDA).
Medidas de espalhamento de luz dindmico da
NPDA mostraram presenca de agregados com
didmetro médio de 53+4 nm. Este é maior do que
moléculas do L64 e menor que as vesiculas de
PDA, indicando tratar-se de nanoblenda formada
por L64-PDA. A Figura 1 mostra a RC (eq. 1) X
[HDP] ou [DPC]. 100,
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Figura 1. RC da nanoblenda em funcdo da [HDP] ou [DPC]
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onde: Agzyi e Apsrm s30 as absorbancias em 640 e 540 nm,
respectivamente e os indices a e b se referem as absorbancias
antes e depois da perturbagéo.
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Na auséncia de surf, o PDA encontra-se na sua
forma azul. Para o HDP, com o aumento da [HDP],
hd um aumento linear na RC, até atingir um
patamar em 0,2 mmol kg*, onde o nimero de
moléculas que sofreram transicdo permanece
constante (RC = 100 %). Ja para o DPC, na faixa
de 0 a 0,370 mmol kg™, a transicéo colorimétrica é
inferior a 5 %. A transicdo colorimétrica ocorre
devido as interacbes NPDA-HDP de natureza
eletrostatica e, ou hidrofébica. Tendo em vista que
os surf apresentam a mesma cabeca hidrofilica e
diferem apenas por 4 atomos de carbono na cauda
hidrofébica, a grande diferenga na RC entre os dois
surf €& causada por interaces de natureza
hidrofébica. Para confirmar essa hip6tese foram
realizadas medidas de microcalorimetria. A Figura 2
mostra a Agp.iniH da NPDA com o surf HDP ou DPC.
Na curva do DPC, os valores medios da Agp.indH S80
de 0,10 kJ mol™ colaborando com os resultados da
RC, que mostram uma baixa interacdo nanoblenda-
DPC.
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Figura 2. Ayp.iniH com adigdo dos surfactantes, realizado a 25°C.
Para o HDP, o valor da Agp.inH € alto, 22 kJ mol™,
ficando cada vez menos positiva com o aumento da
[HDP], até atingir um patamar (0,15 mmol kg™). A
faixa de concentracdo anterior ao patamar,
corresponde a tendéncia crescente do grafico de
RC, que também atinge um patamar nesta regido. A
AqpiniH sendo positiva demonstra que a interagdo
nanoblenda-HDP é entropicamente dirigida o que é
uma das condicbes para interacdo hidrofébica
ocorrer.

Conclusodes

Um novo nanossensor foi desenvolvido capaz de
distinguir dois surfactantes catibnicos muito
semelhantes HDP e DPC. Esta capacidade advém
de um efeito hidrofébico causado por 4 4tomos de
carbono presentes na cauda dos surfactantes.
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