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Avaliação da Polaridade Superficial de Náilons
por Espectroscopia de Fluorescência

Leonardo D. C. Baldi, Teresa D. Z. Atvars
Instituto de Química, UNICAMP

Resumo: Este trabalho avalia a polaridade superficial de cinco tipos de náilons: -6, -11, -6,6, -6,10, -6,12 usando a escala
do pireno, py. Esses náilons podem ser classificados em duas categorias: AB (nálion-6 e -11) e AABB (nálion-6,6 e
-6,10 e -6,12). A escala py está baseada nas propriedades fotofísicas do pireno, que é obtida usando-se espectroscopia
fotoestacionária de fluorescência e espectroscopia de decaimento de fluorescência. A partir dos espectros de fluorescência
foram determinadas as razões de intensidades das bandas vibrônicas, I

I
/I

III
, que aumentam com a polaridade do náilon

(náilon-6 maior que náilon-11 e assim por diante). Observou-se também que o tempo de meia vida diminui com a
polaridade, como esperado. A partir destes experimentos, mostrou-se que o pireno é um sensor de polaridade de curta
distância, isto é de distância similar ao seu raio molecular. Discute-se ainda a vantagem desta metodologia que agrega a
facilidade na preparação de amostras, porque medidas podem ser feitas em amostras na forma de pó, pérolas ou filmes,
independentemente da espessura.
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Evaluation of Surface Polarity of Nylons by Fluorescence Spectroscopy

Abstract: This work evaluates the surface polarity of five types of nylons: -6, -6,6, -11, -6,10, -6,12 using the py-scale.
These nylons can be classified in two categories: AB (nylon-6 and -11) or AABB (nylon 6,6; 6,10 and 6,12). The py-
scale is based on the photophysical properties of pyrene, which is obtained using steady-state fluorescence spectroscopy
or the lifetime of the singlet excite state. From the steady-state fluorescence spectra we determine the ratio of the
intensities of the vibronic bands, I

I
/I

III
, which increase with the polymer polarity  (nylon-6 higher than nylon-11 and so

on). We also observed that the lifetime decreases with the polarity, as expected. From these experiments we also showed
that pyrene is a polarity sensor for short distances, i. e. similar to the molecular radius. We also discuss that the major
advantage of these methodologies is the facility of the sample preparation because measurements can be performed with

samples as powder, pellets or films (independently of the thickness).
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Introdução

Diversos métodos espectroscópicos são usualmente em-
pregados para a caracterização química de polímeros. Des-
tacam-se os métodos de ressonância magnética nuclear[1] e
a espectroscopia vibracional na região do infravermelho[2].
Vários outros métodos, entretanto, têm se mostrado úteis
como técnicas complementares para entendimento da micro-
morfologia. Destacam-se entre eles: aniquilação de
positrônio[3,4], espectroscopia vibracional Raman e Raman
ressonante[5], espectroscopia eletrônica de absorção na região
do ultravioleta e visível[6], espectroscopia de luminescência
com e sem resolução temporal[6], diversos tipos de métodos
fotoquímicos[7] e métodos ópticos não-lineares[8-10].

Nos casos das espectroscopias de fotoluminescência e
dos métodos ópticos não-lineares, a condição essencial é
que o material polimérico contenha um grupo ou uma

molécula capaz de produzir sinal óptico (emissão de luz,
mudança de índice de refração ou de absortividade molar,
entre outros). Para produzir sinal de fotoemissão, é neces-
sário que o polímero seja intrinsecamente luminescente;
neste caso, as medidas podem ser diretamente realizadas
com o material. No caso deste não apresentar luminescência
intrínseca, algumas estratégias podem ser priorizados:
modificação química acrescentando um grupo ou segmen-
to luminescente[11,12]; copolimerização com grupos ou
monômeros luminescentes[13]; adsorção de uma molécula
com a propriedade desejada[14-19]. Esse último método é
muito conveniente por sua simplicidade, mas apresenta
dificuldades: há dependência da solubilidade da molécu-
la sensora na matriz polimérica podendo, portanto, ocor-
rer perdas por pervaporação[20].

Vários métodos podem ser empregados na adsorção
de moléculas luminescentes na matriz polimérica: adsorção
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por intumescimento utilizando um não-solvente do polí-
mero[14-19], formação de filmes por espalhamento de soluções
contendo o emissor e o polímero[10,13,14,17,18], deposição a par-
tir do vapor da sonda luminescente[15]. Em todos os casos,
um bom controle da concentração deve ser efetuado para evi-
tar ou minimizar os processos de transferências de energia
intermoleculares, que criam complicações ao entendimento
dos processos fotofísicos decorrentes da absorção do fóton de
excitação[6,12,15,21,22].

Uma das áreas para as quais entendimento dos processos
de adsorção superficial de corantes é de fundamental interes-
se é o tingimento ou branqueamento de fibras sintéticas,
naturais ou modificadas[23-25]. Nessa área, dois enfoques prin-
cipais são discutidos: um, tecnológico, que envolve a deter-
minação da quantidade de sorvato, a estabilidade das cores e
a otimização de processos de tingimento; outro, que envolve
simulações das interações corante-fibra[26]. Ainda é necessá-
rio muito esforço acadêmico para o entendimento das forças
intermoleculares que controlam a eficiência do processo de
adsorção, do coramento e do branqueamento[27]. Esse esforço
inclui o desenvolvimento de metodologias sensíveis que pos-
sam determinar a natureza das forças de interação com a super-
fície que controlam a eficiência do processo de adsorção e,
por conseqüência, da polaridade superficial. Uma metodologia
que permite tal estudo é a espectroscopia de fluorescência
de corantes adsorvidos superficialmente[19]. Para isto, é ne-
cessário o uso de moléculas fluorescentes sensíveis à pola-
ridade do meio. Um exemplo delas é o pireno.

O pireno é um hidrocarboneto aromático catacondensado
com alto rendimento quântico de fluorescência quando exci-
tado com radiação ultravioleta. Sua sensibilidade às proprie-
dades do meio que o rodeia é manifestada em seu espectro
de fluorescência, que consiste de um conjunto complexo de
bandas vibrônicas. As bem resolvidas são numeradas de I a V
em ordem decrescente de energia[6,22,28,29]. Os valores da re-
lação entre as intensidades das bandas I e III, II/IIII, formam a
escala de polaridade py do pireno[28,29]. Para uma variedade
de solventes, esses valores estão tabelados. O valor dessa re-
lação aumenta quando a polaridade do meio é maior. Além
disso, também o tempo de vida do estado eletrônico excita-
do diminui com o aumento da polaridade do meio no qual o
pireno estiver inserido[6,22], quer seja um solvente[28,29], uma
fase micelar[30], um sólido inorgânico[31], um polímero ou um
copolímero[12].

Mostramos recentemente que, com o pireno, pode-se de-
terminar a polaridade de uma série de copolímeros de etileno-
co-acetato de vinila[12], EVA, com vários teores de acetato
de vinila. Os estudos mostraram que, aumentando o conteú-
do de acetato de vinila nos copolímeros de EVA, tornando o
meio mais polar, a relação entre as intensidades II/IIII do
espectro de fluorescência se altera e também diminui o tem-
po de decaimento. Sendo os EVA copolímeros aleatórios pro-
duzidos por polimerização radicalar, não há controle sobre o
tamanho e a distribuição dos blocos de etileno e acetato de
vinila na cadeia. Assim, a sensibilidade do pireno à polari-
dade, com o aumento do conteúdo de acetato de vinila, repre-

senta uma média dos diversos ambientes experimentados pela
sonda. Em função disto, apesar da sensibilidade da
fluorescência do pireno se relacionar diretamente com a quan-
tidade de acetato de vinila presente, pouco se pode discutir
sobre a geometria e as distâncias entre os grupos acetato e
pireno a partir das quais a sensibilidade cessa.

Este trabalho tem como função permitir que se discuta os
limites de sensibilidade dessa sonda de polaridade em ter-
mos espaciais e as dimensões prováveis dos sítios superfici-
ais de adsorção em um substrato cuja polaridade pode ser
variada a partir dos comprimentos dos segmentos alifáticos
de um dos monômeros. Para isso escolhemos como sistemas
diversos tipos de náilons, polímeros lineares obtidos por
reações de condensação, cujo tamanho dos segmentos mais
polares pode ser variado de acordo com o tipo de monômero
empregado na polimerização[31].

Náilons são polímeros semicristalinos que possuem em
sua estrutura grupos amida e grupos carboxílicos[32]. A deter-
minação de sua polaridade superficial decorre das aplicações
desses materiais como forma de fibras têxteis que, ao serem
submetidas a processos de coramento/branqueamento, exi-
gem que fortes interações corante/substrato (fibra) ocor-
ram[23-25]. A determinação das propriedades superficiais desses
substratos, como sua polaridade, avalia a possibilidade de
uma boa interação corante/substrato. Para tanto será utiliza-
da, neste trabalho, a espectroscopia de fluorescência do pireno
adsorvida na superfície dos náilons.

Duas categorias deles são aqui utilizadas: o tipo AB (nái-
lons-6 e -11), nos quais varia o comprimento da cadeia
alifática, tornando-os menos polares, e o tipo AABB (nái-
lons-6,6, -6,10 e -6,12), nos quais se está mantendo cons-
tante o comprimento da cadeia apolar alifática do monômero
amino, aumentando-se o comprimento dos grupos carbo-
xilícos. As estruturas correspondentes serão mostradas opor-
tunamente. A polaridade superficial das amostras foi avaliada
a partir dos valores da razão II/IIII dos espectros de
fluorescência em condições fotoestacionárias e do tempo de
meia vida do estado eletrônico excitado. Esses valores se
correlacionam com o comprimento dos eixos longos das
moléculas de polímero e, através disto, com o tamanho do
segmento dos grupos carboxílicos da cadeia dos polímeros.
O tamanho da cadeia do monômero foi estimado através de
cálculos semiempríricos utilizando-se o Hamiltoniano AM1
para a otimização da geometria[33].

Experimental

As amostras de náilon-6, -11, -6,6, -6,10 e -6,12, na for-
ma de pérolas, e o pireno, foram fornecidos pela Aldrich
Chemical Co. e utilizados sem purificação. As amostras de
náilon foram dissolvidas em ácido fórmico e secas em pla-
ca de Petri. As pérolas foram transformadas em pó, prensa-
das a frio e tornadas pastilhas, sobre cuja superfície o vapor
de pireno foi depositado, aquecendo-se seus cristais a 50 °C.
O tempo de deposição foi controlado para que a emissão das
amostras correspondesse apenas a moléculas isoladas[12].
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Obtiveram-se os espectros de fluorescência em condições
fotoestacionárias em um espectrofluorímetro ISS modelo PC1
operando com uma lâmpada de xenônio de 300 W. Selecio-
nou-se comprimento de onda de excitação em λexc = 337 nm.
Os espectros de fluorescência foram registrados entre 350-480
nm. Os decaimentos de fluorescência foram obtidos em um
espectrofluorímetro com resolução temporal FL 900 da
Edinburg Analytical Instruments com detetor do tipo single
photon counting. As amostras foram excitadas utilizando-se
uma lâmpada pulsada de hidrogênio com freqüência de repeti-
ção de 40 kHz. Cada amostra de náilon foi colocada em uma
cubeta de quartzo selada sob vácuo. As medidas do decaimento
foram realizadas excitando-se a amostra com λexc = 337 nm e
coletando-se o sinal de emissão em λem = 393 nm.

O sinal de decaimento observado R(t) em função do tempo
é dado pela integral:

(1)

em que L(t’) é o tempo do pulso da lâmpada e F(t) é a função
de resposta correspondente a um tempo de pulso infinitamente
curto. L(t) foi determinado usando Ludox-DuPont, uma so-
lução com alto nível de espalhamento de luz, na mesma faixa
espectral e temporal do sinal da amostra. Este dado é anali-
sado através de um método numérico de série de exponen-
ciais, que assume o sinal F(t) como podendo ser analisado
por funções multiexponenciais:

 (2)

sendo Ai um fator pré-exponencial representando a contri-
buição do tempo de decaimento τi ao sinal total de decaimento
da amostra. Usando-se a função (2) pode-se simular os dados
experimentais o que é feito utilizando-se um programa de-
senvolvido pelo fabricante do instrumento, que utiliza um
algoritmo de Marquardt para minimizar o valor de χ2. Esse
valor próximo da unidade e uma distribuição aleatória de resí-
duos são os critérios utilizados para considerar um bom ajus-
te das curvas experimentais[12,13].

Imagens de amostras contendo pireno adsorvido na super-
fície podem ser obtidas por microscopia óptica de epifluo-
rescência. Para isso, utilizou-se um microscópio óptico
invertido de fluorescência Leica DM IRB, operando com uma
lâmpada de mercúrio de alta pressão (HBO-100 W) como fon-
te de excitação, selecionando-se os comprimentos de onda para
excitação na região espectral do ultravioleta utilizando-se fil-
tros ópticos para 330-380 nm. A imagem da amostra emitin-
do é separada da radiação de excitação através de um filtro
de barreira (um espelho dicróico para λem > 400 nm). As ima-
gens foram capturadas com uma câmara digital Samsung SDC-
311 interfaciada, processadas pelo programa Liksys for
Windows Versão 2.38, com o microscópio operando na con-
figuração de epifluorescência[13,34]. São comparadas imagens
de amostras com e sem pireno adsorvido.

Resultados e Discussão

As amostras de náilon contendo pireno adsorvido em su-
perfície foram analisadas por espectroscopia de fluorescência
em condições fotoestacionárias e por microscopia óptica de
fluorescência, a qual permite observar o azul característico da
emissão de fluorescência do pireno. A amostra sem pireno não
é fluorescente. As micrografias ópticas estão mostradas na
Figura 1, para uma amostra de náilon com e outra sem pireno.

A cor azul observada corresponde à região espectral do vi-
sível entre 390-480 nm, conforme pode ser observado atra-
vés dos espectros de fluorescência do pireno nos diferentes
náilons (Figura 2). O espectro de fluorescência é composto
por cinco bandas bem resolvidas, sobrepostas a um envelope
largo, sendo cada uma denominada banda vibrônica[6,22,28,29]. As
relações entre as intensidades das bandas I (λem = 370-374 nm)
e III (λem = 380-384 nm), II/IIII, para vários tipos de nái-
lons estão mostradas na Tabela 1. Tais valores representam
uma média em duplicata. Desses dados, verifica-se que, entre
os náilons do tipo AB (náilons-6 e -11), aquele com menor
comprimento de cadeia alifática (náilon-6) apresenta maior
polaridade. Da mesma forma, para os náilons do tipo AABB
(náilons-6,6, -6,10 e -6,12), a maior polaridade corresponde
àquele que possui menor segmento de cadeia proveniente do
ácido dicarboxílico original (náilon-6,6).

Figura 1. Micrografias ópticas de fluorescência de uma amostra de náilon
(a) e de outra amostra contendo pireno adsorvido em superfície (b).
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O tempo de meia vida do decaimento de fluorescência do
pireno também depende da polaridade do meio em torno da
sonda. Um exemplo típico desses sinais é mostrado na Fi-
gura 3 para o pireno adsorvido em náilon-6. Nessa figura
estão mostrados o pulso da lâmpada (pulso rápido), que ex-
cita a amostra, e o sinal de decaimento. Após esse pulso, ini-
cia-se a coleta do sinal de emissão da amostra (decaimento
mais lento). Após a deconvolução dos dois sinais (eq. 1), o
sinal de decaimento é simulado pela função multiexponencial
(eq. 2), determinando-se o tempo de meia vida da amostra.
Os valores para o pireno adsorvido nos diversos tipos de nái-

lons estão na Tabela 1. Os decaimentos se mostraram tipica-
mente como funções monoexponenciais, demonstrando que
as moléculas de pireno não interagem entre si, que não há
formação de mais que uma camada de pireno adsorvido e que,
na média, os sítios de adsorção são similares entre si.

O náilon, sendo obtido por condensação, tem segmentos
de cadeia com seqüências e tamanhos bem definidos. Méto-
dos de cálculos de orbitais moleculares semiempíricos[33]

foram empregados para se determinar o comprimento máxi-
mo dos segmentos das cadeias, assumindo-os como segmen-
tos lineares envolvendo a menor unidade estrutural
representativa de cada tipo de náilon. Os resultados dos
cálculos estão mostrados em escala relativa na Figura 4, para
comparação entre as dimensões relativas da molécula de
pireno com uma unidade repetitiva de cada náilon.

Tendo como base as dimensões do eixo molecular mais
longo do pireno (7 Å) e a Tabela 1, verifica-se que quando a
dimensão do segmento da cadeia linear do náilon é muito
maior do que 7 Å, sendo: 11,3 Å para o náilon-6,10; 13,8 Å,
para o náilon-6,12 e 13,7 Å para o náilon-11 (Figura 4), não
mais são observadas mudanças na razão II/IIII ou nos tempos
de decaimentos. Esses resultados mostram que a sensibili-
dade do pireno à polaridade desses meios está diretamente
relacionada com essas dimensões e que, portanto, sua sensi-
bilidade é de curta distância.

As cadeias em um náilon são unidas por ligações de hi-
drogênio[31]. Essas ligações intercadeias geram uma estrutura

Figura 2. Espectros de fluorescência fotoestacionária do pireno em dife-
rentes tipos de náilons. A intensidade foi normalizada em relação à inten-
sidade da banda III (385 nm). λ

exc
 = 337 nm.

Tabela 1. Relação I
I
/I

III
 e tempo de vida (com desvio padrão, em ns, para os

vários náilons).

noliáN IoãçaleR I I/ III τττττ )sn(

6- 14,1 1±062

11- 72,1 3±672

6,6- 44,1 3±052

01,6- 03,1 3±692

21,6- 92,1 3±013

Figura 3. Curva de decaimento de fluorescência do pireno adsorvido na
superfície do náilon-6 (superior) e curva de distribuição de resíduos do
cálculo de deconvolução em relação ao sinal de decaimento da lâmpada.

Figura 4. Dimensões relativas da molécula de pireno comparada a dos
náilons.

Figura 5. Dimensões da caixa formada por cadeias de náilon-6[33], na qual
se alojaria uma molécula de pireno.
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supramolecular na qual duas cadeias de náilon-6 estão sepa-
radas por uma distância intercadeia de aproximadamente
4,8 Å[35] (Figura 5), que equivale aproximadamente ao com-
primento do eixo curto da molécula de pireno (4,9 Å). Pode-
se deste modo propor, com base no esquema da figura 5, que
as dimensões mostradas equivalem a uma “caixa” na qual a
molécula de pireno pode ser adsorvida. No caso particular
do náilon-6, este pode ser considerado uma matriz Shpol’skii
para sonda, isto é uma matriz que, por apresentar cavidades
com dimensões próximas às do adsorvato, produzem um
espectro de fluorescência com máxima resolução espectral[6,22].
Em outras palavras, há boa correspondência entre o tama-
nho e a forma da “gaiola de solvente” e as dimensões
moleculares da molécula-hóspede. Neste caso os grupos po-
lares da matriz estão o mais próximos possível das molécu-
las de pireno. No caso do náilon-11, cujo monômero
constituinte tem um comprimento linear muito maior que a
da molécula-hóspede (pireno) os grupos polares estão mais
afastados e o ambiente no qual a molécula-hóspede se
encontra é, portanto, menos polar. Isso se reflete nos valores
da relação de intensidades e no tempo de decaimento.

No caso de náilons AABB, a análise é semelhante. As
cadeias carboxílicas do náilon-6,6 formam uma caixa de di-
mensões equivalente às do pireno, podendo este também ser
considerado matriz do tipo Shpol’skii. A polaridade desse
náilon, inclusive, é similar à do náilon-6. Aumentando-se o
tamanho da cadeia carboxílica (do náilon-6,6 para o náilon-
6,12, passando pelo -6,10), mantendo constante o tamanho da
componente amida (Figura 4), o comprimento da cadeia
alifática se torna maior do que o comprimento do eixo mais
longo do pireno, que passa a estar em um ambiente menos po-
lar. Se esse comprimento se torna maior do que um certo valor
crítico, o pireno passa a ser pouco sensível a mudanças do meio.

Conclusões

Os resultados mostram que tanto o espectro de fluo-
rescência quanto o tempo de meia vida do pireno são proprie-
dades fotofísicas que dependem da polaridade dos náilons,
da mesma forma que em outros tipos de sistemas. Os das
razões de intensidade II/IIII e os tempos de decaimento foram
classificados em ordem crescente de polaridade de acordo
com a família a que pertencem (AB ou AABB). Tempos de
vida menores foram obtidos para os náilons mais polares
das duas famílias. Em função da relação de tamanhos da mo-
lécula de pireno e dos segmentos das cadeias de náilon,
pôde-se concluir que o pireno é um sensor de polaridade de
curto alcance, ou seja: acima de uma certa distância as suas
propriedades fotofísicas são invariantes com a polaridade do
meio.
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