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Introducao

Os calixarenos sdo oligomeros macrociclicos
constituidos de unidades fendlicas ligadas por
pontes metilénicas na posigdo orto a hidroxila,
combinando assim, uma parte apolar e outra polar
em sua estrutura molecular'”’. Devido sua estrutura
particular desde 1989 sao utilizados na formagao de
filmes de Langmuir®. O estudo da ionizagdo das
monocamadas € de grande interesse para estas
monocmadas, pois nesta condi¢do, altera-se tanto
as propriedades elétricas quanto as estruturais do
filme. Baseado nisto, este trabalho objetiva o estudo
da formacdo de filmes de Langmuir, através das
técnicas de pressao e potencial de superficie, dos
derivados de calixarenos, para-tert-
butilcalix[n]arenos (n = 4, 6 e 8) representados por
Calix4, Calix6 e Calix8, em diferentes valores de pH.

Resultados e Discussao

Os para-tert-butilcalix[n]arenos (Calix4, Calix6 e

Calix8), dissolvidos em CHCI;, foram espalhados
sobre subfase aquosa, nos valores de pH de 2, 4, 6,
8, 10 e 12, em uma cuba de Langmuir KSV5000. Os
parametros, tempo de evaporagdo do solvente e
velocidade das barreiras, otimizados sédo 30 minutos
e 10 mm.min™", respectivamente.
Resultados de isotermas pressdo de superficie
versus area por molécula (n-A) mostram que o
Calix4, 6 e 8, formam filmes de Langmuir estaveis e
ordenados, e ocupam uma darea molecular de 60,
135 e 30 A% respectivamente. Estes valores de area
indicam que ndo h& uma relagdo entre a area de
maior ordenamento e o0 numero de unidades
fendlicas, assim as areas dependem da orientagao
dos derivados sobre a subfase.

A partir dos resultados de em subfases neutras e
acidas, conclui-se que o pH influencia na formacéao
de suas monocamadas. Em pH 2, 4 e 6 ndo ha
alteragdo das monocamadas, 0 que é coerente com
os valores dos pKa dos derivados (~ 4). Mas quando
a subfase torna-se basica, as monocamadas sofrem
uma descaracterizagao, pois a parte hidrofilica das
moléculas tornam-se ionizadas e assim, as cargas
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repelem-se entre si, produzindo uma expansdo da
monocamada® (Figura 1 A, B e C).
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Figura 1. Comparagao das isotermas de 7-A para o Calix4 (A),
Calix6 (B) e Calix8(C) em diferentes valores de pH.

Medidas de potencial de superficie (4V-A)
confirmam que as propriedades dos filmes sao
alteradas pelo aumento do pH da subfase aquosa.
Como pode ser visto na figura 2 (A, B e C), para os
trés calixarenos, ocorre uma diminui¢éo do potencial
de superficie maximo com o aumento do pH, devido
aionizacdo das monocamadas.
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Figura 2. Relagao entre o Potencial de Superficie méaximo e o pH
da subfase para o (A) Calix4, (B) Calix6 e (C) Calix8.

Conclusoes

A variagio do pH da subfase altera
substancialmente as propriedades das
monocamadas dos calixarenos empregados. A
medida que aumenta-se os valores de pH, as
monocamadas se ionizam e consequentemente se
expandem. Portanto, as monocamadas em valores
de pH mais préximos do pKa da molécula sao mais
estdveis e mais ordenadas. Esses resultados
demonstram a necessidade de um bom controle
sobre as condigbes experimentais da obtengao de
monocamadas de Langmuir.
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