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Sondy fluorescencyjne jako narzedzie badawcze w chemii polimeréw™

FLUORESCENT PROBES AS A RESEARCH TOOL IN POLYMER CHEMIS-
TRY

Summary — In the review the types of fluorescent probes and their applica-
tions in investigations of properties of solid phase polymers and polymeriza-
tion kinetics are presented. There are described the structures and photo-
physical properties of five types of fluorescent probes, using: excimers’ forma-
tion [Formula (I)]; twisted intramolecular charge transfer (TITC); intramolecu-
lar charge transfer (ITC) (including probe “Fluoroprene” [Formula (II)]; and
based on 9-acridine derivatives of aromatic amines [Formulas (III)—(IV)] or
organic salts [Formulas (VII) and (VIII), Scheme A]; and using an ability of
energy transfer between fluorescent molecules.
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merization kinetics investigation, polymer properties investigation.

Zwiazki, ktérych wiasciwosci fotofizyczne i fotoche-
miczne silnie zaleza od wlasciwosci fizykochemicznych
mikrootoczenia zwane sa potocznie sondami spektro-
skopowymi. Sondy takie pozwalaja na badanie specy-
ficznych wlasciwosci ukladéw na poziomie mikrosko-
powym, w odréznieniu od technik konwencjonalnych,
za pomoca ktérych okresla si¢ wlasciwosci makrosko-
powe.

Zwiazki wielkoczasteczkowe naleza do grupy zwiaz-
kéw, ktére bardzo czesto wykazuja wyraZne réznice
w charakterystyce na poziomie czasteczkowym i makro-
skopowym. W opisie wlasciwosci na tych poziomach be-
dziemy postugiwac sie pojeciami odpowiednio lepkosci
lokalnej oraz lepko$ci makroskopowej. Lepkos¢ lokalna
(mikroskopowa) jest funkcja wlasciwosci rozpuszczalni-
ka oraz jego zdolnosci do oddzialywania z fragmentami
laficucha polimerowego. Lepkos¢ te mierzy sie za pomo-
ca odpowiedniej sondy molekularnej (czasteczkowej),
okreslajac oddzialywanie lancucha polimerowego
z wprowadzona do roztworu polimeru (lub matrycy po-
limerowej) czasteczka czula na zmiane oddzialywarn po-
limer-rozpuszczalnik (lub oddzialywan tylko laticucha
polimerowego). Lepko$é makroskopowa jest natomiast
wielkoscia fizyczna, ktérej wartos¢ moze byé mierzona
konwencjonalnymi technikami wiskozymetrycznymi.

Nishijama i wsp6lpr. [1—3] poréwnali lokalna lep-
ko$¢ mierzona stopniem depolaryzacji fluorescencji

K Artykul zawiera material przedstawiony w ramach XLVII Zjazdu
PTChem, Wroclaw, 12—17 wrze$nia 2004 r.

z lepkoscia makroskopowa stopionego polietylenu (rys.
1). Z rysunku tego wynika, ze wartosci obu lepkosci sa
zblizone do osiagnigcia pewnej wartosci stopnia polime-
ryzacji, powyzej ktérej lepkosé lokalna jest niezalezna od
stopnia polimeryzacji. Ponadto autorzy [2] stwierdzili,
ze lepkosé mikroskopowa jest w pewien sposéb powia-
zana ze swoboda poruszania si¢ segmentu polimerowe-
go o ciezarze czasteczkowym ok. 2000. Wielkos¢ tego
segmentu bedzie oczywiscie znacznie mniejsza w przy-
padku polimeréw usieciowanych.
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Rys. 1. Lepkos¢ makroskopowa (1) i lepkos¢ lokalna (2) jako
funkcja cigzaru czqsteczkowego stopionych w temp. 150 °C
n-parafin i polietylenu; wedlug [2]

Fig. 1. Macroscopic viscosity (1) and local viscosity (2) as a
function of molecular weight of n-paraffins and polyethylene
molten at temp. 150 °C (according to [2])
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Sondy spektroskopowe sa w ostatnich latach bardzo
czesto wykorzystywane w badaniach fizykochemicz-
nych polimeréw, jak réwniez w badaniu kinetyki poli-
meryzacji wolnorodnikowej. Parametry takie jak wydaj-
noé¢ kwantowej fluorescencji [4—9], polozenie maksi-
mum fluorescencji [10], polaryzacja fluorescenciji [3, 7],
wydajno$é wewnatrzczasteczkowego [11, 12] oraz mie-
dzyczasteczkowego [13] tworzenia ekscymeru powiaza-
ne sa zazwyczaj ze zmiang lepkosci podczas procesu po-
limeryzacji lub zmianami powodowanymi obecnoscia
rozpuszczalnika w odniesieniu do roztworéw polime-
réw.

W niniejszym artykule przedstawimy przeglad za-
stosowar fluorescencji stacjonarnej w badaniach wiasci-
wosci polimeréw w fazie stalej oraz w roztworach, a tak-
ze w badaniach kinetyki polimeryzacji.

Sondy mozna podzieli¢ ze wzgledu na zasade dziala-
nia, wykorzystujac:

— tworzenie si¢ ekscymeréw lub ekscyplekséw (exci-
mer or exciplex type probes), np. piren;

— podwdjna fluorescencje bedaca rezultatem istnie-
nia dwu emitujacych stanéw singletowych czasteczki
(twisted intramolecular charge transfer — TICT), np.
4-(N,N-dimetyloamino)benzonitryl lub ester etylowy
kwasu 4-(N,N-dimetyloamino) benzoesowego;

— proces wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
elektronu (intramolecular charge transfer — ICT), najbar-
dziej znane to: amid dansylu, ,Fluoroprobe” [1-fenylo-4-
-(4-cyjano-1-naftylometyleno)piperydynal;

— fluorescencje soli wybranych zwiazkéw organicz-
nych, np. soli stilbazoliowych; :

— zdolnosé przekazywania energii pomiedzy fluory-
zujacymi czasteczkami.

EKSCYMERY

Piren jest najbardziej znana sonda, w ktérej wyko-
rzystuje sie proces tworzenia ekscymeru. Lokalng polar-
no$é srodowiska, w ktérym znajduje sie piren okresla sie
mierzac stosunek intensywnosci pierwszego i trzeciego
pasma oscylacyjnego widma emisyjnego pojedynczej
czasteczki pirenu. Z kolei stosunek intensywno$ci emisji
ekscymerowej do emisji monomerowej silnie zalezy od
oddzialywan pomiedzy taficuchem polimerowym
i czasteczkami rozpuszczalnika. Fluorescencje stacjonar-
na pirenu wykorzystano m.in. jako czujnik w badaniach
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parametru rozpuszczalnosci 6 oraz szybkosci cyklizacji
polimeréw [14]. Przedmiotem badari byt znakowany pi-
renem polistyren [wzér (I)], w ktérym ciezar czasteczko-
wy laficucha polimerowego, separujacego dwie czas-
teczki sondy, wynosil ok. 2800.

W widmie polimeru z przylaczonymi do laficucha
czasteczkami pirenu, po wzbudzeniu obserwuje sie pas-
ma odpowiadajace intensywnosci emisji zaréwno ekscy-
meréw (Ig), jak i monomeréw (Ijg). Stosunek intensyw-
nosci emisji obu wzbudzonych indywiduéw silnie zale-
zy od typu rozpuszczalnika tworzacego roztwdr polime-
ru. Wiaze si¢ to z lepkoscia rozpuszczalnika oraz jego
oddzialywaniem z polimerem. Najlepiej te oddziatywa-
nia ilustruje zaleznos¢ nog/Ip) od parametru rozpusz-
czania Hilderbranda (8y) (rys. 2).
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Rys 2. Zaleznosé no(Ig/lp) od parametru rozpuszczania Hil-
derbranda (8y). Stezenie pirenu 7 - 107— 4 - 108 mol/l, n, —
lepkosé czystego rozpuszczalnika; dane na podstawie [14].
Rozpuszczalniki: c-p — cyklopentan, c-h — cykloheksan,
EtOAc — octan etylu, EtPh — etylobenzen, benz-Et — ben-
zoesan etylu, n-BuOAc — octan butylu, THF — tetrahydro-
furan, MEK — keton metylowo-etylowy, CIMe — chlorek me-
tylenu, 1,2-diCIEt — 1,2-dichloroetan

Fig. 2. The dependence of no(Ig/Ip) on Hiderbrand solubility
parameter (8y). Pyrene concentration 7 - 107—4 - 10 mol/l,
M, — viscosity of pure solvent; data on the basis of [14]. Sol-
vents: c-p — cyclopentane, c-h — cyclohexane, EtOAc —
ethyl acetate, EtPh — ethylbenzene, benz-Et — ethyl benzo-
ate, n-BuOAc — butyl acetate, THF — tetrahydrofurane,
MEK — methyl-ethyl ketone, CIMe — dichloromethane,
diCIEt — 1,2-dichloroethane

Wiekszo$é danych doswiadczalnych mozna dopaso-
waé do dwu zaleznosci liniowych, ktére przecinaja sie
w Oy = 9,1. Wartos¢ ta odpowiada warto$ci parametru
rozpuszczalno$ci Hilderbranda w odniesieniu do poli-
styrenu okreslonej innymi metodami. Wystepowanie te-
go typu zaleznosci thumaczy sie tworzeniem wigkszych
(w rozpuszczalnikach o wartosci 8y zblizonej do wartos-
ci tego parametru dla polistyrenu) lub mniejszych (w
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przypadku rozpuszczalnikéw stabo oddzialywujacych z
polistyrenem) ktebkéw polimerowych laficucha polime-
rowego. W kiebkach ,ciasnych” prawdopodobiefistwo
utworzenia ekscymeru jest znacznie wigksze niz w kleb-
kach rozwinietych, o czym $wiadczy stosunek Ig/Ip.
Opisana wlasciwo$¢ pirenu, jako sondy, byla i jest wyko-
rzystywana do wielu badar nad roztworami polimeréw
[15—18] oraz do badan kinetyki polimeryzacji [11—13].

SONDY TYPU TICT
— PODWOJNA FLUORESCENCJA

Zwiazki aromatyczne zawierajace w czasteczce silny
donor i akceptor elektronéw wykazuja czesto niezwykle
wlasciwosci luminescencyjne, takie jak: duze przesu-
nigcie Stokes’a, badZ podwdjna fluorescencje. W czas-
teczkach sztywnych zwykle obserwuje sie duze przesu-
niecie Stokes‘a. Efekt ten jest zwiazany ze znacznym
wzrostem momentu dipolowego jaki towarzyszy wzbu-
dzaniu czasteczki i oddzialywaniami czasteczek roz-
puszczalnika ze wzbudzona czasteczka [19—23].
W przypadku czasteczek elastycznych z mozliwoscia
rotacji wokdél wiazan, obserwuje sie tylko pojedyncze
pasmo fluorescencyjne, ktére prawdopodobnie jest wy-
nikiemn istnienia wielu kanaléw relaksacji stanu wzbu-
dzonego [24, 25]. Czasteczki o duzej elastycznosci sa
czesto wykorzystywane w badaniach systeméw polime-
rowych [26, 27], ze wzgledu na ich duza czulo$é na
zmiany lepkosci i polarnosci mikrootoczenia [28—30].
Od wielu lat sa dobrze znane wlasnie takie specyficzne
wlasciwosci 4-(N,N-dimetyloamino)benzonitryli oraz
4-(N,N-dimetyloamino)benzoesanéw alkilowych lub
4-(N,N-dimetyloamino)benzoesanéw przylaczonych do
laficucha polimerowego poprzez wigzanie estrowe, wy-
kazujacych charakterystyczng podwdjna fluorescencje.

Podwéjna fluorescencja jest zwiazana z istnieniem
dwu réznych wzbudzonych stanéw singletowych. Wy-
jasnienie wystepowania tego zjawiska zaproponowat
Grabowski [31—33], ktéry przypisal krétkofalowa fluo-
rescencj¢ koplanarnemu singletowemu stanowi wzbu-
dzonemu czasteczki, a dlugofalowa emisje — wzbudzo-
nemu stanowi singletowemu o prostopadlej strukturze
geometrycznej (rys. 3). Jak widad na rys. 3 postaé plasko
wzbudzonej czasteczki od prostopadlej oddziela bariera
energetyczna (E;), ktérej wielkosé zalezy od wlasciwosci
fizykochemicznych otoczenia. Pokonanie tej bariery wy-
maga reorganizacji otoczki solwatacyjnej, a zatem zalezy
od polarnosci i lepkosci rozpuszczalnika otaczajacego
wzbudzong czasteczke. Ostatnia wlasciwos¢ zostata wy-
korzystana w badaniach kinetyki polimeryzacji mono-
mer6w akrylowych [34].

Rysunek 4 przedstawia zmiany intensywnosci fluo-
rescencji 4-(N-piperydyno)benzoesanu butylu obserwo-
wane podczas termicznie inicjowanej polimeryzacji me-
takrylanu metylu.

Szczegblowa analize zmiany stosunku intensywnos-
ci fluorescencji krétkofalowe;j (It g) do intensywnosci flu-
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Rys. 3. Schemat wyjasniajacy zjawisko TICT w czqsteczce za-
wierajqcej grupe elektronoakceptorowq (A) i elektronodono-
rowq (D). Krzywe energii potencjalnej: 1 — stan podstawowy,
2 — stan wzbudzony, LE — lokalne wzbudzenie, k; — stala
charakteryzujgca szybkos¢ tworzenia stanu TICT ze stanu LE,
ko — stala charakteryzujgca szybkos¢ tworzenia stanu LE ze
stanu TICT, ky¢— stala szybkosci bezpromienistego zaniku sta-
nu LE, ky— stata szybkosci zaniku fluorescencji ze stanu LE,
ko — stala szybkodci bezpromienistego zaniku stanu TICT,
k, — stala szybkosci fluorescencji ze stanu TICT, E; i E; —
energia aktywacji, odpowiednio stanu LE 1 TICT, AH, — rdz-
nica energii pomigdzy najnizszymi poziomamsi oscylacyjnymi
standw LE i TICT

Fig. 3. Scheme describing TICT phenomenon in the molecule
containing electronaccepting (A) and electrondonating (D)
groups. Potential energy curves: 1 — ground state, 2 — exci-
ted state, LE — local excitation, ky — constant describing the
rate of TICT state formation from LE state, k; — constant
describing the rate of LE state formation from TICT state, kyg
— rate constant of radiationless decay of LE state, ky — rate
constant of fluorescence decay from LE state, ko — rate cons-
tant of radiationless decay of TICT state, k, — rate constant of
fluorescence decay from TICT state, E and E, — activation
energies of LE and TICT states, respectively, AHy — energy
difference between the lowest vibrational energy levels of LE
and TICT states

orescencji stanu skreconego TICT (i) przy uzyciu
réznego rodzaju sond przedstawia rys. 5.

Retting [35—37] po raz pierwszy opisal wykorzysta-
nie specyficznych wilasciwosci luminescencyjnych po-
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Rys. 4. Widmo fluorescencyjne 4-(N-piperydyno)benzoesanu
butylu (Ay,= 300 nm) przed (1) i po 50 min (2) termicznie
inicjowanej polimeryzacji metakrylanu metylu w temp. 60 °C
Fig. 4. Fluorescent spectrum of butyl 4-(N-piperidine) benzo-
ate (hy, = 300 nm) before polymerization (1) and after 50
minutes (2) of thermally initiated polymerization of methyl
methacrylate at temp. 60 °C
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Rys. 5. Zmiana stosunku intensywnos$¢ fluorescencji stanu
TICT/intensywnos¢ fluorescencjistanu LE (Itict/ILg) w funk-
cji konwersji monomeru w termicznie inicjowanej polimeryza-
cji metakrylanu metylu. Sondy: 1 — 4-(N-piperydyno)benzo-
esan butylu, 2 — metakrylan 2-([4-N,N-dimetyloamino)ben-
zoilJoksy Jetylu (sonda wbudowujqca sig w taricuch polimeru),
3 — 4-(N,N-dimetyloamino)benzoesan butylu
Fig. 5. Change of the ratio of fluorescence intensities of TICT
and LE states (ITjct/ILg) versus monomer conversion, during
thermally initiated polymerization of methyl methacrylate.
Probes: 1 — butyl 4-(N-piperidine)benzoate, 2 — 2-{[4-N,N-
-dimethylamino)benzoylloxyJethyl methacrylate (the probe in-
troduced into a polymer chain), 3 — butyl 4-(N,N-dimethyl-
amino)benzoate

chodnych 4-(N,N-dialkiloamino)benzoesowych do ba-
dan wlasciwosci roztworéw polimeréw. Zwiazki z ugru-
powaniem 4-(N,N-dimetyloamino)benzoesanowym, ko-
walencyjnie przylaczone do larficucha polimeru postu-
zyly do badania wplywu laficucha polimerowego na
tworzenie otoczki solwatacyjnej w roztworach polime-
row [38—43].

WEWNATRZCZASTECZKOWE
PRZENIESIENIE ELEKTRONU

Sondy fluorescencyjne, w ktérych wykorzystuje sie
wlasciwosci stanu wzbudzonego czasteczki powstatego
w wyniku wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elek-
tronu (ICT) (np. duzy moment dipolowy), sa sondami
solwatochromowymi. Sondy takie stanowia czasteczki
zbudowane z silnej grupy elektronoakceptorowej (A)
i grupy elektronodonorowej (D) polaczonych odpo-
wiednim fragmentem czasteczki (S), dzieki ktéremu do-
nor oraz akceptor elektronu sa utrzymywane w odpo-
wiedniej odlegtosci i orientacji w stosunku do siebie
(D-5-A). Klasyczne sondy tego typu to grupa p-(N,N-di-
alkiloamino)benzylidenomalononitryli [4—6] oraz 4-(di-
alkiloamino)-4'-nitrostilbeny [44, 45].

Sonda ,Fluoroprobe”

Bardzo interesujaca sonda typu D-5-A jest 1-fenylo-4-
-(4-cyjano-1-naftylometyleno)piperydyna [,Fluoro-
probe”, wzér (ID]. [25, 26, 46, 47]. Zwiazek ten wykazuje
fluorescencje typu charge-transfer o wydajnosci kwanto-
wej ok. 0,5 i charakteryzuje si¢ niezwykle silnym efek-
tem solwatochromowym, co czyni ,Fluoroprobe” nie-
zwykle interesujaca sonda pozwalajaca na okreslenie

gL -

zmian lepkosci i polarnosci zachodzacych w roztworach
polimeréw. Sonda ta byla z powodzeniem stosowana
w badaniach kinetyki inicjowanej radiacyjnie polimery-
zacji [48—50].

Dobrze znanymi sondami typu D-5-A, stosowanymi
do badania kinetyki polimeryzacji sa takze: 2-dimetylo-
amino-7-nitrofluoron, amid dansylu, pochodne karba-
zolu i 9,9'-diantrylu oraz pochodne stilbenu i kumaryny.

Sondy typu 9-akrydynowych pochodnych
amin aromatycznych

Dobre wyniki sond typu D-S-A uzyskuje si¢ przy
uzyciu zwiazkéw na podstawie 9-akrydynowych po-
chodnych amin aromatycznych [51] o wzorach:
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Rys. 6. Znormalizowane widmo fluorescencyjne 4-(9-akrydy-
1no)-N,N-dimetyloaniliny (temperatura pokojowa); rozpusz-
czalnik: 1 — metylocykloheksan, 2 — eter n-butylu, 3 — te-
trahydrofuran, 4 — acetonitryl, 5 — dimetyloformamid

Fig. 6. Normalized fluorescent spectrum of 4-(9-acrydyl)-
-N,N-dimethylaniline measured at room temperature in the
solvent: 1 — methylcyclohexane, 2 — n-butyl ether, 3 — te-
trahydrofurane, 4 — acetonitrile, 5 — dimethylformamide

Zwiazki te emituja jedno szerokie pasmo fluorescen-
cji o duzym przesunigciu Stockes‘a, ktérego wielkosé
w duzym stopniu zalezy od polarnosci rozpuszczalnika
(rys. 6).

Podczas polimeryzacji monomeréw monowinylo-
wych, w przypadku matych stopni konwersji monome-
ru, mozna zauwazy¢ niewielki wzrost intensywnosci
fluorescencji. Jednakze w miare postepu polimeryzacji,
podczas przejScia mieszaniny polimeryzujacej w sztyw-
na matryce polimerowa, nastepuje gwaltowny wzrost
intensywnosci fluorescengiji, ktérej towarzyszy dodatko-
wo wyraZne przesunigcie hypsochromowe maksimum
fluorescencji. Jednoczesne wystepowanie wzrostu inten-
sywnosci fluorescencji oraz przesuniecia hypsochromo-
wego wykorzystano do oceny postepu polimeryzacji.
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Rys. 7. Zaleznos¢ stosunku intensywnosci fluorescencjio du-
gosci fali 490 1 630 nm (I490/Ig30) od czasu (t) w termicznie
inicjowanej polimeryzacji metakrylanu metylu; sonda —
4-(9-akrydyno)-3,5,N,N-tetrametyloanilina

Fig. 7. Time dependence of fluorescence intensity ratio at 490
and 630 nm (I490/l30) during thermally initiated polymeriza-
tion of methyl methacrylate; probe — 4-(9-acrydin)-3,5,N,N-
-tetramethylaniline
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Rys. 8. Widmo fluorescencyjne sondy 4-(9-akrydyno)-3-me-
toksy-N,N-tetrametyloaniliny w polimeryzacji triakrylanu
2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu (TMPTA) i
1-metylo-2-pirolidonu (MP) (TMPTA:MP = 9:1) w przypad-
ku réinych stopni polimeryzacji (stopieri polimeryzacji wyz-
naczono metodq FT-IR): 1 —0%,2 — 10,3 %,3 — 13,8 %,
4—199 %,5—37,2%,6 —41,5%,7 — 557 %, 8 —
62,2 %,9—693 %,10—743 %

Fig. 8. Fluorescent spectrum of 4-(9-acrydin)-3,5,N,N-tetra-
methylaniline probe recorded during polymerization of 2-
-ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propanediol triacrylate
(TMPTA) with N-methyl-2-pirrolidone (MP) (TMPTA:MP =
9:1) for different polymerization degree (degree of polymeriza-
tion was established using FT-IR method): 1 — 0 %, 2 —
103 %,3 —13.8 %,4—19.9%,5—372%,6 —41.5%,
7—557%,8—622%,9—693 %,10 —743 %

Najlepszym sposobem prezentacji tej zaleznosci okazal
si¢ pomiar stosunku intensywnosci fluorescencji zareje-
strowany w odniesieniu do dwu réznych dlugosci fal

[52] (rys. 7).
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Rys. 9. Zaleznosé intensywnosci fluorescencji sond ICT w polimeryzacji mieszaniny TMPTA:MP (9:1) od konwersji wigzati
>C=C<. Sonda ICT: A— 4-(9-akrydyno)-3-metoksy-N,N-tetrametyloanilina (A = 545 nm), B — 4-(9-akrydyno)-3,N,N-trime-
tyloanilina (A = 540 nm). Wstawka: Zmiany absorbancji pasma drgani rozciggajacych wigzania >C=C< w TMPTA w zakresie
IR. Konwersja wiqzari >C=C< w TMPTA: 1 —0%,2—158 %,3—28,9 %,4—37,2%,5—48,4 %, 6 —67,5%,7 —

77,1 %

Fig. 9. Dependence of fluorescence intensity of ICT probes on conversion of >C=C< bonds in the polymerizing of TMPTA-MP
(9:1) mixture. ICT probe: A — 4-(9-acrydin)-3-methoxy-N,N-tetramethylaniline (A = 545 nm), B — 4-(9-acrydin)-3,N,N-tri-
methylaniline (A = 540 nm). Insert: absorbance changes of >C=C< stretching vibration bands of TMPTA in IR range. Conver-
sion of >C=C< bonds in TMPTA:1—0%,2 —158 %,3—289%,4—372 %,5—484 %,6 —675%,7—771%

Zmiany fluorescencji tego typu sond sa bardziej
przydatne do analizy iloSciowej polimeryzacji monome-
réw wielofunkcyjnych. Na przyktad wlasciwosci 4-(9-
-akrydyno)-3-metoksy-N,N-tetrametyloaniliny jako son-
dy wykorzystano do analizy polimeryzacji mieszaniny
triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)propan-1,3-dio-
Iu (TMPTA) i 1-metylo-2-pirolidinonu (MP}) (rys. 8).

Intensywnos¢ fluorescencji w tym przypadku wzras-
ta linlowo wraz ze stopniem przereagowania wiazan po-
dwéjnych monomeru (rys. 9).

SOLE ORGANICZNE

Kolejny rodzaj sond fluorescencyjnych to sole orga-
niczne typu D-n-A*X" [wzory (VID) i (VIID]. Budowa
tych sond jest zblizona do budowy sond typu D-5-A,
jednakze ich wlasciwosci fotofizyczne sa odmienne. Wy-
kazuja one réwniez przesunigcie hypsochromowe ma-
ksimum fluorescencji podczas polimeryzacji, z tym, ze
polozenie maksimum fluorescencji tylko nieznacznie za-
lezy od polarnosci Srodowiska. Dlatego tez sondy typu
D-n-A*X naleza do sond niesolwatochromowych. Sole

H3C\

clop N2
H;C\N : /r</_\>— CH; (v
HC
HiC, 7 “NecH,
N 7= Cclog
HyC

stilbazoliowe z powodzeniem stosowano w analizie pro-
cesu utwardzania zywic epoksydowych [53], a takze do
badan kinetyki fotoinicjowanej polimeryzacji monoak-
rylanéw i multiakrylanéw [54—56].

Zaleznosci przedstawione na rysunku 10 i 11 wska-
zuja na mozliwos¢ stosowania techniki sond spektrosko-
powych do badan kinetyki polimeryzacji. Mechanizm
tlumaczacy zachowanie sie tych sond zaklada, ze w sta-
nie podstawowym ladunek dodatni zlokalizowany jest
na atomie azotu pirydyny, za§ w stanie wzbudzonym
przemieszcza si¢ w kierunku grupy dimetyloaminowej
i ostatecznie zlokalizowany jest na atomie azotu tej gru-

(V1D
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Rys. 10. Widmo fluorescencyjne sondy typu D-m-A*X"
(struktura przedstawiona na rysunku) w polimeryzacji mie-
szaniny TMPTA:MP (9:1) w przypadku réznych stopni poli-
meryzacji (stopieri polimeryzacji wyznaczono metodq FT-IR;
dane z pracy [56]): 1 —0%,2 —22,5%,3 — 41,3 %,4 —
58,7 %,5—712%,6—845%

Fig. 10. Fluorescent spectrum of D-n-A*X" type probe (struc-
ture shown in Figure) recorded during the polymerization of
TMPTA:MP (9:1) mixture for different polymerization degree
(degree of polymerization was established using FT-IR me-
thod; data from [56]): 1 — 0 %, 2 — 22.5 %,3 — 41.3 %,
4—587%,5—712%,6—845%
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Rys. 11. Zmiana stosunku intensywnosci fluorescencji o diu-
gosci fali 580 1620 nm (Isgo/Ig20) 0d konwersji wigzar >C=C<
TMPTA w mieszaninie TMPTA:MP (9:1); sonda — typu
D-n-A*X". Wstawka: Zmiana absorbancji wigzasi >C=C<
TMPTA (liczba falowa = 810 em™); dane z pracy [56]. Nume-
ry krzywych patrz rys. 9

Fig. 11. Dependence of the ratio of fluorescence intensity at
580 and 620 nm (I5gp/l20) on conversion of >C=C< TMPTA
bonds in TMPTA-MP (9:1) mixture; probe — D-n-A*X~
type. Insert: absorbance changes of >C=C< bonds of TMPTA
(wave number 810 cm'l); data from [56]. Curves numbers as
in Fig. 9

C:H;
zrelaksowany stan wzbudzony

Schemat A. Mechanizm dzialania sondy typu soli organicz-
nych [23]

Scheme A. Mechanism of organic salt type probe operation
[23]

py (schemat A). Zaklada si¢ réwniez, Ze ladunek dodat-
ni grupy dimetyloaminowej stabilizowany jest gléwnie
przez przemieszczajacy sie anion, za$ stabilizacja przez
rozpuszczalnik odgrywa tutaj mniej znaczaca role [54].

Brak wystepowania zjawiska solwatochromii tluma-
czy sig, z elektrostatycznego punktu widzenia tym, ze
stan podstawowy i w pelni zrelaksowany stan wzbu-
dzony sa w przyblizeniu réwnowazne, dlatego polar-
nos¢ rozpuszczalnika nie wpltywa znaczaco na dlugosé
fali emisji sondy. Kontrolowanie stopnia ,, usztywnienia”
Srodowiska polega na tym, ze ze wzrostem ,,usztywnie-
nia” anion nie jest w stanie podazy¢ za kationem (ktory
tworzy si¢ w wyniku ICT), wtedy stan wzbudzony jest
stabilizowany w mniejszym stopniu. Podobnie jak
w przypadku sond ICT, wzbudzona czasteczka sondy
nie zdazy w ciagu istnienia (zycia) stanu wzbudzonego
ulec pelnej relaksacji, zatem emituje ze stanu czgéciowo
zrelaksowanego (o wyzszej energii), co powoduje prze-
sunigcie maksimum emisji w kierunku fal krétszych
(rys. 12).

Drugi z mechanizméw wyja$niajacych obserwowane
wlasciwosci fotofizyczne omawianych soli organicz-
nych przebiega wedlug modelu zakladajacego mozli-
woséé wystapienia fluorescencji z trzech rézniacych sie
geometrycznie stanéw wzbudzonych. Zgodnie z tym
modelem fluorescencja moze pojawié si¢ jednoczesnie ze
stanéw oznaczonych jako E, Aj, i A3 na rys. 13, przy
czym wszystkie mozliwe procesy rozpoczynaja si¢ z po-
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Rys. 13. Rozklad energii réznych konformacji czgsteczki sondy
typu soli organicznych w stanie podstawowym i wzbudzonym
[57]; oznaczenia patrz tekst

Fig. 13. Energy diagram for various conformations of molecule
of organic salt type probe in the ground and excited states [57];
denotations — see text

czatkowo osiagnigtego stanu wzbudzonego charaktery-
zujacego sie plaska konformacja (stan E) i sq zwigzane

z rotacjami wokél poszczegélnych wigzan w czasteczce
(stany Aj, Ay i Az). W wyniku rotacji wokét wiazania
podwdéjnego powstaje plaski izomer (P), ktéry ze wzgle-
du na mala réznice energii pomiedzy stanem wzbudzo-
nym i odpowiadajacym mu stanem podstawowym nie
wykazuje emisji [57].

Z obliczen chemiczno-kwantowych i z badari prze-
prowadzonych w przypadku soli pirydyniowych wyni-
ka, Ze jedynie stany energetyczne powstale w wyniku
skrecenia czasteczki w stanie wzbudzonym wokél wig-
zan pojedynczych, sasiadujacych z olefinowym wiaza-
niem podwdéjnym, maja energie zblizone do energii sta-
nu wzbudzonego o konformaciji plaskiej. Stan osiagniety
na drodze skrecenia czasteczki wokél wiagzania po-
dwdjnego wykazuje mala energie, natomiast czasteczka
ze skreconym wiazaniem grupy dimetyloaminowej ma
zbyt duza energie, aby osiagnieta zostala na drodze ak-
tywacji termicznej. W konsekwencji tego emisja jest
mozliwa tylko ze stanéw wzbudzonych powstatych po
skreceniu czasteczki wokél wiazan pojedynczych, sasia-
dujacych z wiazaniem podwéjnym. Z kolei emisja ze
stanu powstatego w wyniku skrecenia wokét wiazania
podwéjnego nie zachodzi z powodu zbyt malej réznicy
energetycznej pomiedzy stanem wzbudzonym i podsta-
wowym powstalego izomeru. W tym przypadku utrata
energii przez czasteczke zachodzi z udzialem procesé6w
nieemisyjnych.

Ze wzgledu na zblizone energie wszystkich trzech
emitujacych stanéw wzbudzonych sole te charakteryzu-
ja sie jednym, poszerzonym pasmem fluorescencji, prze-
suwajacym sie hipsochromowo, ktérego intensywnosé
wzrasta w ciagu trwania polimeryzacji.

PRZEKAZYWANIE ENERGII
POMIEDZY FLUORYZUJACYMI CZASTECZKAMI

Innym podejsciem do problematyki sond fluorescen-
cyjnych jest wykorzystanie procesu przekazywania
energii pomiedzy fluoryzujacymi czasteczkami. Metoda
ta polega na znakowaniu makroczasteczek dwoma réw-
nymi fluoroforami, z ktérych jeden jest donorem, a dru-
gi akceptorem energii w procesie jej bezpromienistego
przekazywania [58, 59]. Proces ten moze postuzyé do
oceny odlegtosci miedzy laficuchami w zwiazkach wiel-
koczasteczkowych. Przykladem takiego zastosowania
fluorescencji sa badania wzajemnego przenikania sie
fragmentéw laficuchéw polimerowych, z ktérych jeden
znakuje sie czasteczkami antracenu (akceptor energii),
a drugi czasteczkami karbazolu (donor energii) [60].
Z podstaw fotochemii wiadomo, Ze bezpromieniste
przenoszenie energii jest efektywne tylko wtedy, gdy
spelnione zostaja warunki okreslone réwnaniem Fostera
oraz w przypadku ukladéw polimeréw stalych, gdy do-
nor i akceptor znajduja si¢ w odpowiedniej odlegtosci
od siebie (w tzw. sferze wygaszania) [61]. Spadek lub
wzrost intensywnos$ci emisji czasteczki donora energii
w stosunku do intensywno$ci emisji akceptora energii
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Rys. 14. Zaleznos¢ stosunku intensywnosci fluorescencji do-
nor (karbazol)/akceptor (antracen) energii (Ix/l14) mieszaniny
(50:50) homopolimeru znakowanego antracenem z kopolime-
rem metakrylan metylu/metakrylan butylu (MM/MB) znako-
wanym karbazolem od ulamka molowego MB; homopolimer:
1 — poli(metakrylan etylu) (PME), 2 — poli(metakrylan pro-
pylu) (PMP). Dane wedtug [60]

Fig. 14. Dependence of fluorescence intensity ratio of energy
donor (carbazole) and energy acceptor (anthracene) (Ix/14) for
the mixture (50:50) of anthracene labelled homopolymer with
carbazole labelled copolymer of methyl methacrylate/butyl
methacrylate (MM/MB), on MB molar fraction: 1 — po-
ly(ethyl methacrylate) (PME), 2 — poly(propyl methacrylate)
(PMP). Data according to [60]

$wiadczy o zwiekszaniu lub zmniejszaniu wzajemnych
odlegtosci pomiedzy donorem i akceptorem energii,
a zatem o zwigkszaniu lub zmniejszaniu si¢ wzajem-
nych odleglosci pomiedzy fragmentami faficuchéw, do
ktérych przylaczone zostaly czasteczki donora i akcep-
tora energii.

Wyniki badan fluorescencyjnych przedstawione na
rys. 14 wskazuja, Ze minimum stosunku Ix/I4 wystepuje
dla ulamka molowego matakrylanu butylu w kopolime-
rze metakrylan metylu/metakrylan butylu (MM/MB)
réwnego ok. 0,4 w przypadku mieszaniny z PME (krzy-
wa 1) 10,7 w odniesieniu do mieszaniny z PMP (krzywa
2). Minimum to wskazuje na to, ze dla tych udzialow
MM w MM/MB uzyskuje sie najlepsza mieszalnos¢ ba-
danych polimetakrylanéw z kopolimerem. Minima te
wystepuja dokladnie dla tych udziatéw, w odniesieniu
do ktérych przewidywana jest maksymalna mieszalnosé
na podstawie analizy gestosci energii kohez;ji [60].

Przedstawione powyzej podejicie zastosowania fluo-
rescencji stacjonarnej znalazto zastosowanie w wielu ba-
daniach zwiazanych z problematyka mieszalnosci poli-
meréw, kompleksowania polimeréw poprzez tworzenie
wigzan wodorowych badz problematyki tworzenia blo-
nek polimerowych z lateksu [62—66].

Wiele istotnych informacji o wlasciwosciach ukla-
déw polimerowych uzyskuje si¢ réwniez wykorzystujac

tzw. fluorescencje czasowo-rozdzielcza, co ze wzgledu
na obszerno$c¢ zagadnienia moze stanowi¢ odrebng pub-
likacje.
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