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Sondy spektroskopowe. Wplyw laficucha polimerowego
na wlasciwoéci fotofizyczne czasteczek wykazujacych istnienie

stanu TICT
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SPECTROSCOPIC PROBES. INFLUENCE OF POLYMERIC CHAIN ON
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF MOLECULES EXHIBITING THE
PRESENCE OF THE TICT STATE. PART II. THE KINETICS

Summary — Fluorescence from the initially excited singlet state (LE)
and the twisted intramolecular charge transfer (TICT) state of
4-(N,N-dimethylamino)benzoate (DMAB), 4-(N,N-diethylamino)benzoate
(DEAB), 4-(N-pyrrolidine)benzoate (PYR), 4-(N-piperidino)benzoate (PIP),
4-(N-morpholine)benzoate (MOR) and 4-(N-2,6-dimethylmorpholine)benzo-
ate (26DMM) were compared with the free and polystyrene bound chromo-
phores. Adaptation of Grabowski’s TICT hypothesis allows to calculate the
activation energy for TICT state formation, the back-reaction TICT<LE, and
the thermally activated TICT fluorescence. The polymeric chain essentially
does not change the activation energy (E;) for TICT state formation, in-
dicating that the polymeric chain does not change the microscopic viscosity
in the range affecting measurable changes in the TICT<>LE equilibrium. Ex-
perimental results suggest that the polymer chain affects only the vibrational
relaxation of the tested molecules without any significant effect on the ther-
modynamics of the TICT and LE states equilibrium. The fluorescence life-
time and fluorescence anisotropy measurements additionally support these
conclusions.

Key words: spectroscopic probes, dual fluorescence, LE and TICT states, ki-

netic of formation, effective volume, polymeric chain effect.

Po raz pierwszy zjawisko podwdjnej fluorescencji
p-(N,N-dimetyloamino)benzonitrylu opisat Lippert [1].
Wyrazny postep w badaniach nad tym zjawiskiem
nastapil po opublikowaniu prac zespotu Grabowskiego,
ktéry po przebadaniu licznej grupy zwiazkéw wyka-
zujacych wystepowanie podwdjnej fluorescencji [2—12]
zaproponowat teorig thumaczaca pojawienie si¢ drugie-
go pasma fluorescencji. Jest to mianowicie spowodowa-
ne powstaniem po wzbudzeniu nowej geometrycznej
struktury czasteczki charakteryzujacej sie wzajemnym
prostopadlym ulozeniem plaszczyzny donora i akcepto-
ra elektronéw. Stan, ktéry powstaje w wyniku tego pro-
cesu nazwany zostal stanem TICT (Twisted Intramolecu-
lar Charge Transfer).

*)  Autor, do ktérego nalezy kierowa¢ korespondencje.
*) Cz.l.— por. [13].

Pomiary elektrycznych momentéw dipolowych okre-
slonej grupy zwiazkéw donorowo-akceptorowych prze-
prowadzone i opisane przez Grabowskiego, Dobkow-
skiego i wspélpr. [5, 8, 9] potwierdzaja, ze w wyniku
wzbudzenia elektronowego nastepuje wewnatrz-
czasteczkowe przeniesienie elektronu. Rotacja wokét
wigzania pomigdzy atomem azotu i pierécieniem benze-
nowym w przypadku kata 90° pomiedzy orbitalami do-
nora i akceptora elektronéw powoduje, Ze nastepuje
catkowita izolacja tfadunkéw.

Wystepowanie stanu lokalnie wzbudzonego (LE) i
stanu TICT oraz zlozonos¢ kinetyki tych proceséw mo-
Zna wyja$ni¢ za pomoca schematu przedstawionego na
rys. 1. Przebieg krzywej energii potencjalnej stanu pod-
stawowego (1) wykazuje, Zze minimum energetyczne
wystegpuje w przypadku struktury plaskiej lub nie-
znacznie skreconej. Zwigkszenie kata pomiedzy grupa
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donora i pierécieniem fenylowym powoduje zwieksze-
nie energii czasteczki, ktéra osigga wartos¢ maksymalna
gdy kat skrecenia wynosi ok. 90°. Krzywa energii poten-
cjalnej stanu wzbudzonego (2) ma dwa minima: jedno
lezace w tym samym obszarze co minimum stanu pod-
stawowego i drugie odpowiadajace katowi skrecenia
ok. 90°. Minima te sg przedzielone bariera energetyczna,

LE —

k
-__—m—>
A oR] =

OD

kat skrecenia 8

Rys. 1. Krzywe energii potencjalnej czgsteczki wykazujgcej
istnienie stanu TICT: 1 — stan podstawowy, 2 — stan
wzbudzony; k — stata charakteryzujgca szybkos¢ tworzenia
stanu TICT ze stanu LE, k — stala charakteryzujgca szyb-
kos¢ tworzenia stanu LE ze stanu TICT, k,?— stata szybko-
$ci zaniku stanu LE (obejmuje zanik bezpromienisty — ki i
zanik promienisty — ky, czyli k) = ky + k), k}— stala
szybkos’ci zaniku stanu TICT (obejmuje zanik bezpromieni—
sty ky i zanik promienisty — k,, czyli k,; = k, + k),
k — stala szybkosci promzemstego zamku stanu TICT (z
]ego najnizszego stanu oscylacyjnego), k — stata szybkosci
fluorescencji ze stanu TICT (z jego wyzszych standw oscyla—
cyjnych, utworzonych w wyniku aktywacji termicznej), E; i
E, — energia aktywacji

Fig. . Ground (1) and singlet excited state (2) curves for
molecules exhibiting TICT state along the twisting coordina-
te 0: k — rate constant for the process of TICT state forma-
tion from LE state, k — rate constant for the process of LE
state formation from TICT state, k) — rate constant of LE
state deactivation (comprises nonradzatzve ky and radiative,

k, deactivation processes, e.g. k,” = ky + k), k> — rate con-
stant of TICT state deactivation (comprises nonradiative k,
and radiative, k, deactivation processes, e.g. k.’ = ky + k,),

k,/ — rate constant of the radiative TICT state deactivation
from its lowest vibrational state, k,/ — rate constant of the
radiative TICT state deactivation from its higher vibrational
states (k! = k0 + hvic, k' = k,/ + hvyc, etc.), E; and E, —
the activation energies for LE—TICT reaction ‘and TICT
—LE reaction respectively

ktérej wysokos¢ decyduje o szybkosci przejscia z jedne-
go minimum do drugiego, co w przypadku stanéw
wzbudzonych odpowiada stanom LE oraz TICT. Stan
TICT znajduje si¢ we wzglednej réwnowadze ze stanem
LE.

Na rys. 1 trzy stale szybkosci sg funkcjami tempera-
tury, mianowicie k,k oraz k! ; one wlaénie szczegblnie
silnie winny reagowac¢ na bflskoéé taricucha polimero-
wego.

Na podstawie omawianego schematu mozna doko-
na¢ analizy kinetyki procesu tworzenia oraz zaniku
wzbudzonych stanéw singletowych LE i TICT oraz oce-
ni¢ wplyw larficucha polimerowego na zaleznosci po-
miedzy wydajnosciami kwantowymi fluorescencji ze
stanéw LE i TICT.

W niniejszym artykule autorzy pragng przedstawic
wybrane wyniki badart wplywu laricucha polimerowe-
go (na przykladzie polistyrenu) na wlasciwosci spektro-
skopowe i fotofizyczne zwiazkéw wykazujacych istnie-
nie stanu TICT, ze szczeg6lnym uwzglednieniem kine-
tyki procesu tworzenia i zaniku stanéw LE i TICT oraz
charakterystyki otoczki w przypadku sondy “wolnej” i
sondy przylaczonej do PS. Opis czesci doswiadczalnej
zawiera czesS¢ I tej pracy [13]. Tabela 1 w [13] opisuje
uzyte sondy spektroskopowe (DMAB, DEAB, PYR, PIP,
MOR, 26DMM).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wplyw temperatury na podwdéjna fluorescencje —
kinetyka

Z pracy [14] wynika, ze szybko$¢ tworzenia stanu
TICT ze stanu LE jest, praktycznie biorac, réwna szyb-
kosci reorientacji otoczki solwatacyjnej. Dla przykladu,
stala szybkosci tworzenia stanu TICT 2-metylo-
-4-(N,N-dimetyloamino)benzonitrylu w CH,Cl, wynosi
k =46 -10" s', a w przypadku 2-metoksy-4-(N,N-di-
metyloamino)benzonitrylu w CH,CN k = 9 - 10" s
Dane te sugeruja, ze czynnikiem limitujacym szybkos¢
tworzenia stanu TICT jest szybko$¢ reorganizacji otocz-
ki solwatacyjnej. Przylaczenie taricucha polimerowego
do tworzacej stan TICT czasteczki moze wplywac na
szybkos¢ reorganizacji takiej otoczki utworzonej wéw-
czas czesciowo z polimeru i czeSciowo z rozpuszczalni-
ka. Istotnych informacji o ewentualnym wplywie laricu-
cha polimerowego na odwracalng reakcje tworzenia sta-
nu TICT w badanych sondach dostarczaja badania
wplywu temperatury na wydajnosci kwantowe fluore-
scendji emitowanej z obu omawianych stanéw singleto-
wych. Do wyjasnienia wzajemnych zalezno$ci pomie-
dzy intensywnosciami fluorescencji z obydwu tych sta-
néw mozemy przyja¢ zaproponowang przez K. Rotkie-
wicz i Z. R. Grabowskiego [2] teorie, ktéra umozliwia
opis na podstawie schematu z rys. 1 zmiany wzajem-
nych zaleznosci pomiedzy wydajno$ciami kwantowymi
fluorescencji stanéw LE i TICT (odpowiednio @ i
®per) w funkgji temperatury.
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Szczegblows analize kinetyki procesu tworzenia i za-
niku stanéw LE i TICT wynikajaca z prac Grabowskie-
go [15] autorzy niniejszego artykutu opisali wczeéniej
[16]. Analiza ta wykazala, ze wydajnosci kwantowe flu-
orescencji ze stanéw LE i TICT wynosza:

o - k,,f[k,',’+k,}f:rlz] _ o
IR + K 10k + k] + Kok
K[k + Ky ]
O = 0 1fo {‘ 07, 2
[K° + kL 10K° + K1+ &k
o T Ry

Polaczenie réwnan (1) i (2) daje nastepujaca zale-
znos¢:
Pricr — ’—([kl?f +kf:f]
®, KK+ K+ K] ©)

_ Wyniki do$wiadczalne wykazaly [17], ze zwykle
k>ky, k; >k, iczgsto k, >k, stad wyrazenie (3) mo-
Zna uproéci¢ do postaci:

Py — kf:f k _
O kylkd+ky +E]

@

W literaturze mozna znaleZ¢ szczegélowq analize
opisanych wyzej zaleznosci. Szczegélnie interesujace sg
stany brzegowe, ktére mogg wystepowac w réznych za-
kresach temperatury. Zauwazono, Ze ze wzrostem tem-
peratury stosunek @p/®; rosnie [15]. Jest to
zwigzane z pokonywaniem bariery energetycznej o
energii aktywacji E; (por. rys. 1). W obszarze niskiej
temperatury proces LE « TICT ze wzgledu na duzg
wartoé¢ energii aktywagji E,, moze byé pominiety. War-
to$¢ k jest réwniez mala w poréwnaniu z k;f/ co jest
spowodowane znacznie wyzsza bariera energetyczna.
Wedlug Grabowskiego i Rettiga [17, 18], kJjest o ok.
trzy rzedy wieksza od k:f, mozna zatem réwnanie (4)
uprosci¢ do postaci:

R= Pner = M (5)
D kbj'k:?

Tak wiec wykres In ®per/ @ wzgledem 1/T w ob-
szarze niskiej temperatury powinien stanowi¢ zaleznos¢
liniowa o nachyleniu (-E,/R)-(hv,c/k). Wartos¢ hv,c = ¢
jest to réznica energii (E,/R)-(hv,c/k) pomiedzy najniz-
szym i wyzszym, najblizej lezacym poziomem oscyla-
cyjnym stanu TICT. Nalezy tutaj doda¢, ze emisja z naj-
nizszego stanu oscylacyjnego TICT jest silnie wzbronio-
na (k; jest rzedu 10°s™). Z tego powodu emisja ze stanu
TICT bedzie zachodzila z mniej wzbronionych wyz-
szych stanéw oscylacyjnych (k:f ma warto$¢ rzedu
10'—10°) [5].

W obszarze wysokiej temperatury procesu LE <«
TICT nie mozna pominaé. Gdy zalozy sig, ze w tych
warunkach k:f <k, to réwnanie (5) przybiera naste-
pujaca postac:

® )
R= TICT _ f (6)

Zastosowanie réwnari (1)—(6) do interpretacji danych
doswiadczalnych pozwala na wyznaczenie energii akty-
wacji proceséw z udzialem czasteczek wykazujacych
istnienie stanéw LE i TICT (4. E, i E,) oraz € = hv,c
(patrz rys. 1).

W przypadku czasteczek DMAB, DEAB i PYR w THF
oraz wszystkich czasteczek w DMF i toluenie zaleznosci
do$wiadczalne potwierdzaja wczesniejsze rozwazania.
Przyklady tych zaleznosci ilustruja rys. 2a—2f. W przy-
padku czasteczek DMAB “wolnych” i przylaczonych do
laricucha polimerowego [poli(metakrylanu metylu)] po-
dobne wlasciwosci obserwowali wczesniej Tazuke i
wspélpracownicy [19]. Wlasciwosci 26DMM i MOR
réznia sie jednak znacznie od wlasciwosci DMAB,
DEAB i PYR. Tak wiec, jak wynika z rys. 2b, w przy-
padku MOR =zaréwno czasteczki “wolne”, jak i
przylaczone do laricucha PS wykazuja w obszarze ni-
skiej temperatury male nachylenie prostoliniowej zale-
znosci In ®p/ @z w funkeji temperatury, a w miare
wzrostu temperatury obserwuje si¢ wyrazne zwieksze-
nie nachylenia prostej opisujacej te zaleznoé¢. To specy-
ficzne zachowanie mozna wytlumaczy¢ zakladajac, ze
stan TICT jest w tym przypadku tworzony bez pokony-
wania bariery energetycznej E,. Jest to mozliwe w od-
niesieniu do czasteczek ze wstepna preorientacja grupy
elektronodonorowej w stosunku do pierScienia benze-
nowego o kat wiekszy niz kat odpowiadajacy wystepo-
waniu maksimum na krzywej energii potencjalnej stanu
wzbudzonego. Biorac pod uwage fakt, ze czasteczka
taka jest w stanie podstawowym reprezentowana przez
zbiér konformeréw o réznym kacie pomiedzy grupa
dialkiloaminowsa i pierscieniem benzenowym, mozna
si¢ spodziewad, ze stan TICT moze tu tworzy¢ sie w
dwojaki sposéb. Po pierwsze w sposéb “klasyczny”, .
poprzez stan LE, a po drugie — w wyniku bezposred-
niego wzbudzenia do stanu, ktéry relaksuje bezposred-
nio do stanu TICT. W tej sytuacji ogélny schemat kine-
tyczny, opisujacy zachowanie sie¢ czasteczek 26DMM i
MOR przybiera nastepujaca postac:

hv M
B*——»ik(T) A* (TICT) 7

elf—
k(T) %l
k,?%lk,,f k¥ Y ko

W odniesieniu do analizowanego, specyficznego
przypadku, przyblizenie fotostacjoname jest takie samo
jak w klasycznym przypadku fluorescencji podwdijnej,
jednakze wyrazenia opisujace wydajnosci kwantowe
@ i Oy przybierajg inng postac niz réwnania (1) i (2),
mianowicie:

. »:

=T K+ k) + Kk ®)
K, 6 + )

Ticr = — ©)

ey + ki ) + k) + kpk
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Rys. 2. Zaleznos¢ stosunku wydajnosci kwantowych emisji ze stanéw TICT i LE [In (®p,/®@,)] od temperatury (T) (typy
sond oznaczono na rysunku): [ — sonda "wolna”, O — sonda przytgczona do PS; rozpuszczalniki: a) i b) — THF, ¢) i d)
— DMEF, e) i f) — toluen
Fig. 2. Temperature dependence of the fluorescence intensity ratio for emissions from TICT and LE states In(® .., / ;).
Type of probe: (3 — free probe, O — probe attached to PS; solvent: THF (a and b), DMF (c and d) and toluene (e and f)

Polaczenie réwnari (8) i (9) daje réwnanie (10):

Réwniez i tu mozna uwzglednié, ze zwykle k >k,? ,

zatem,

Prcr _ k:}[(k? +k)

b, Kok

W obszarze bardzo niskiej temperatury tworzenie sta-
nu TICT ze stanu LE oraz proces powrotny TICT — LE
moga zosta¢ pominiete ze wzgledu na duze wartosci
energii E; i E, w poréwnaniu z k"‘f ; stad réwnanie (11)
mozna uproécié do postaci

D Ky

TICT

12
o "k (12)

bf

Wynika z tego, ze wykres In (Opcr/P) w funkdji
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1/T w obszarze bardzo niskiej temperatury (temperatu-
ry nieznacznie wyzszej od temperatury topnienia roz-
puszczalnika) powinien stanowi¢ zalezno$¢ liniowa o
nachyleniu -hv,c/k.

Na podstawie danych do$§wiadczalnych mozna obli-
czy¢ odpowiednie energie aktywacji. Przyjecie propono-
wanego schematu z rysunku 1 prowadzi do wnio-
sku, ze w obszarze bardzo niskiej temperatury nachyle-
nie prostej winno by¢ réwne wartosci € = -hv,c. W ob-
szarze niskiej temperatury nachylenie to odpowiada
wartosci energii réwnej ok. -hv,c = 30 cm” (+ 20%) w
przypadku “wolnej” czasteczki sondy i ok. -hv,c = 225
cm? (£ 10%) w przypadku czasteczki sondy przylaczo-
nej do laricucha polimerowego. W odniesieniu do
czasteczki MOR w THF wartoSci te wynosza odpowied-
nio 15 cm™ (£ 20%) i 240 cm™ (+ 10%). Wedtug Rettiga
[18], energia aktywacji aktywowanej termicznie fluore-
scencji podobnego typu czasteczki (p-cyjanodialkiloani-
liny) oscyluje w przedziale od 95 cm™ do 240 cm™. Wy-
niki otrzymane w niniejszej pracy s wiec tego samego
rzedu wielkosci.

W temperaturze bliskiej temperaturze topnienia roz-
puszczalnika (T,) mozna zaobserwowaé wyraZny
wzrost nachylenia prostej. W tym obszarze szybkos¢
procesu TICT — LE moze by¢ nadal pomijana wzgle-
dem k:f, lecz tworzenie si¢ stanu TICT z LE staje sie ter-
modynamicznie mozliwe. Gdy przyjmie si¢ takie
zalozenié, zalezno$¢ In @/ P = f(1/T) moze by¢ opi-
sana réwnaniem: :

Tabela 1.
sond (w kJ/mol)

Onr _kyk (13)

D kbj

Réwnanie (13) pokazuje, ze mnachylenie prostej
In (Oqcr/ D) bedzie zawieralo dwie rézne energie
aktywacji: jedng zwiazang z tworzeniem stanu TICT
ze stanu LE, a druga dotyczaca termicznie aktywowanej
fluorescencji ze stanu TICT. Mozna zatem przyjac, ze
nachylenie prostej jest réwne -(E; + hvc). R6znica po-
miedzy nachyleniem prostej w obszarze niskiej i bardzo
niskiej temperatury daje energie aktywacji tworzenia
stanu TICT.

Specyficzne sa réwniez wlasciwosci czasteczki PIP
zmierzone w roztworze THF, kiedy wszystkie punkty
doswiadczalne w calym badanym zakresie temperatury
leza w obszarze ponizej wartosci Ty, [20]. Interpretujac
zjawisko w sposéb klasyczny mozna stwierdzié, ze na-
chylenie prostych opisuje wartos¢ E, - (E; + hvic), jest
zatem wartoscig entalpii tworzenia stanu TICT. Warto-
$ci te wynosza odpowiednio AH = -3,7 k] - mol" w przy-
padku czasteczki “wolnej” oraz AH = 2,0 k] - mol” w
przypadku sondy przylaczonej do laricucha polimero-
wego. Wskazuja one, ze laricuch polimerowy, oprécz
wplywu na krzywa energii potencjalnej stanu podsta-
wowego, wywiera réwniez wplyw na ksztalt krzywej
energii potencjalnej stanu wzbudzonego. Badane sondy
zachowuja si¢ w rézny sposéb i wyznaczenie wartosci
energii aktywacji oraz entalpii tworzenia stanu TICT
jest mozliwe tylko w niektérych ukladach. Uzyskane z

Zestawienie wyznaczonych energii aktywacji proceséw tworzenia stanéw fluoryzujacych (LE i TICT) badanych czasteczek

Table 1. Calculated activation energies of fluorescing states formation (LE and TICT) for molecules tested (kj mol™)

Energia aktywa- Rodzaj sondy
Razpuszczalnik Stan sondy qji i entalpia
kJ/mol DMAB DEAB PYR PIP MOR 26DMM
Toluen "wolna” -E-g, 5,24
-E; 3,7
E,<E ¢, 24 15 10,1 5,28 10,8
zwigzana z PS -E,-¢, 6,65
-€, 2,9
E,;E g 1 73 11,7 7,9 9,8
DMF “wolna” -E,-g, 14 37 5.3 6,32 14
-€, 12 04
E,-E-¢, 64
zwigzana z PS -E ¢, 23 9,7 2,8 3,9 2,3
-£ 04
E,-E,-¢; 15,1
THF “wolna” -E €, 56 6,4 35 2,6
& 0,2 04
EyEi-, 1 37
zwiazana z PS -E-g, 6,1 7.2 8,6 8
-€, 15 29 28
E)¢E;g, 3,18 2,1
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analizy zaleznosci In (Oe/@pg) = f(1/T) dane sa zesta-
wione w tabeli 1.

Analiza danych zawartych w tabeli 1 wskazuje na kil-
ka istotnych wlasciwosci, ktére mogg by¢ spowodowa-
na przylaczeniem czasteczki sondy do laricucha polime-
ru. Najwazniejszy wniosek wynikajacy z tej analizy
to fakt, ze obecnoé¢ laricucha polimerowego tylko w
sposéb nieznaczny wpilywa na energie aktywacji pro-
cesu tworzenia stanu TICT ze stanu LE. Laricuch polime-
rowy réwniez w niewielkim stopniu wplywa na ental-
pie procesu LE — TICT, z tym, Zze trudno wplyw ten
uogdlni¢, poniewaz w przypadku rozmaitych sond jest
on rézny.

Z prac Rettiga oraz Tazuke [18, 19] wynika, ze czynni-
kiem limitujacym szybkos¢ tworzenia stanu TICT jest
lepkos¢ srodowiska. Nasze badania wskazuja, Ze obec-
no$¢ taricucha polimerowego, do ktérego przylaczona
jest czasteczka tworzaca stan TICT nie wplywa jednak
w sposéb zasadniczy na kinetyke tworzenia tego stanu,
tzn. nie zmienia lokalnej lepkosci w stopniu istotnym z
punktu widzenia réwnowagi pomiedzy stanem LE i
TICT. Jednoczesnie trzeba podkresli¢, ze laricuch poli-
merowy najprawdopodobniej wywiera wplyw na war-
tos¢ energii separujacej najnizej polozony poziom oscy-
lacyjny v, i nastepny wyzszy (o mniej wzbronionej flu-
orescencji) poziom oscylacyjny v,. Obecnos¢ laricucha
polimerowego zwieksza te réznice o ok. 195—225 cm
(0,6—2,4 k] - mol). Zatem z danych do$wiadczalnych
wynika, Ze zwigzany z sondg lanicuch polimerowy
wplywa w sposéb istotny na relaksacje oscylacyjna
czasteczki sondy, a jednoczesnie nie zmienia wyrazZnie
termodynamiki réwnowagi pomiedzy stanami LE i
TICT. Wiekszo$¢ analizowanych wynikéw do$wiadczal-
nych $wiadczy o tym, Zze w ukladach polimerowych na-
stepuje zmniejszanie si¢ wartosci k. Obserwacja ta su-

geruje, ze obecno$¢ laricucha polimerowego powoduje
stabilizacje stanu wzbudzonego badanych czasteczek.

Wplyw laricucha polimerowego na czas zZycia
fluorescencji sond

W rozwazaniach nad kinetyka zmian zachodzacych
w stanach wzbudzonych badanych czasteczek, danymi,
ktére moga wnieé¢ istotne informacje zwigzane z ich
charakterem, a zwlaszcza ze specyfika oddzialywar
sonda-taricuch polimerowy, sg czasy zycia tych stanéw.
Sondy charakteryzowaliémy badZ w czystym rozpusz-
czalniku, badZ w roztworze (bardzo rozciericzonym)
polimeru. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze ze wzgledu na
kowalencyjne przylaczenie sondy do laricucha polime-
ru, stezenie fragmentéw polimerowych w najblizszym
otoczeniu sondy jest wieksze niz w calej objetosci roz-
tworu. Dlatego tez w przypadku ukladéw polimero-
wych otoczke solwatacyjna mozna traktowacd jako
skladajaca sie z dwu réznego typu rozpuszczalnikow.
Jednoczesnie nalezy mie¢ $wiadomosé, ze charaktery-
styka fizykochemiczna jednego z tych “skladnikéw roz-
puszczalnika” (taricucha polimerowego) rzadzi si¢ inny-
mi prawami niz prawa okreélajace wladciwosci
matoczasteczkowych rozpuszczalnikéw.

We wczedniejszych fragmentach pracy wykazalismy,
ze laricuch polimerowy, do ktérego jest przylaczona
czasteczka sondy, tylko w nieznaczny sposéb wptywa
na jej wlasciwosci. Z badan nad wplywem temperatury
na réwnowage LE < TICT mozna wnioskowaé, ze
faricuch polimerowy stabilizuje stan fluoryzujacy, co
winno znaleZ¢é odzwierciedlenie w czasach zycia tego
stanu. Rysunek 3 przedstawia zapis krzywej zaniku flu-
orescengji w toluenie sondy DMAB w stanie “wolnym”
i przylaczonej do laricucha PS. Nawet pobiezna analiza
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Rys. 3. Krzywe zaniku fluorescencji w toluenie sondy DMAB w stanie “wolnym” (O, krzywa 1) i przylgczonej do PS (A,
krzywa 2); pomiaru czasu zycia fluorescencji dokonano w odniesieniu do dhugosci fali odpowiadajgcej wystepowaniu maksy-

malnej intensywnosci fluorescencji ze stanu TICT

Fig. 3. Fluorescence decay curve for DMAB probe “free” (O, curve 1) and attached to PS (A, curve 2), in toluene; lifetime
measurement performed at the wavelength at which intensity of fluorescence from TICT state attained maximum
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Tabela 2.

Zmierzone czasy zycia fluorescencji (1) czasteczek sond “wolnych” i przylaczonych do larficucha PS w réznych rozpuszczalni-

kach (pomiaréw czaséw zycia fluorescencji dokonywano w odniesieniu do dlugesci fali odpowiadajacej wystepowaniu maksimum fluore-

scencji ze stanu TICT)

Table 2. Measured fluorescence lifetimes (t) for free and polymer (PS) bound molecules in THF, DMF and toluene solutions (lifetime
measurements were performed for wavelengths at which maximum intense fluorescence from TICT states is observed)

DMF THF Toluen
Rodzaj sondy Stan sondy : » ”
1, NS @) t,ns’ O] r,ns’ [«
DMAB "wolna” 4,0 0,033 4,11 0,088 3,27 01
zwiazana z PS 4,12 0,027 4,33 0,07 2,27 0,09
7,9
DEAB "wolna” 6 0,038 4,27 0,063 3,59 0,07
zwiazana z PS 6,1 0,036 4,85 0,1 4,26 0,06
PYR "wolna” 33 0,025 3,66 0,11 2,54 0,12
zwiazana z PS 3,7 0,024 2,42 0,06 1,45 0,07
5,11 7,27
PIP "wolna” 4,7 0,043 38 0,13 2,95 0,15
zwiazana z PS 5 0,041 4,06 0,09 3,58 0,1
MOR "wolna” 73 0,063 4,22 0,15 2,34 0,17
zwigzana z PS 6,11 0,044 1,69 0,12 1,68 0,1
4,9 5,56
26DMM "wolna” 7.9 0,1 23 0,19 2,99 0,18
zwigzana z PS 7,5 0,07 2,18 0,16 2,11 0,16
573 5,84

Do wydajnoé¢ kwantowa fluorescencji.

") Dwie wartosci dotyczace sondy w postaci zwiagzanej z PS odpowiadaja krzywej biekspotencjalnej.

danych przedstawionych na tym rysunku wskazuje, ze
w przypadku sondy “wolnej” mamy do czynienia z
monoekspotencjalnym zanikiem fluorescencji, podczas
gdy w przypadku czasteczki przylaczonej do laricucha
PS krzywa zaniku jest bardziej zlozona i charakteryzuje
si¢ istnieniem co najmniej dwu emitujacych stanéw
wzbudzonych, z ktérych jeden ma czas zycia krétszy a
drugi dluzszy niz czas zycia fluorescencji czasteczki
“wolnej”.

Tabela 2 zawiera zmierzone czasy zycia fluorescencji
badanych sond “wolnych” i przylaczonych do laricucha
PS.

Oceny przedstawionych w tabeli 2 wynikéw nie mo-
zna dokona¢ w oderwaniu od badant przeprowadzo-
nych w mieszaninie rozpuszczalnikéw. Rotkiewicz i
Kélher [21] badajac p-cyjano-(N,N-dimetyloaniling) w
mieszaninach weglowodér-chlorowcoweglowodér za-
uwazyli, ze krzywa zaniku (zdolnoé¢ rozdzielcza 200
ps) mozna opisac jako monoeksponencjalng zaré6wno w
czystym rozpuszczalnikuy, jak i w mieszaninie rozpusz-
czalnikéw. Charakterystyczng cechg jest to, ze czas zy-
cia fluorescencji przechodzi przez minimum w obszarze
zawartoéci polarnego rozpuszczalnika wahajacej sie w
przedziale 20—40% oraz ze czas ten przediuza sie ze
wzrostem polarnosci rozpuszczalnika. Interesujace sa
obserwacje opisane przez grupe D. Philipsa [22], ktéra
badala wlasciwosdci estru kwasu p-(N,N-dimetyloami-
no)benzoesowego, a wiec zwiazku nalezacego do tej sa-
mej grupy co opisywane przez nas sondy. Autorzy ci

dysponowali aparaturg o duzej zdolnoéci rozdzielczej,
stad mozliwo$¢ bardziej precyzyjnych pomiaréw, ktére
wykazaly, ze w czystym pentanie obserwuje si¢ mono-
eksponencjalng krzywa zmian intensywnosci fluore-
scencji. Niewielki dodatek acetonitrylu daje krzywa
bieksponencjalng, a w przypadku dalszego wzrostu ste-
zenia polarnego rozpuszczalnika — nawet trieksponen-
cjalng. Réwniez i ci autorzy zaobserwowali, ze czas flu-
orescencji przedluza sie ze zwiekszaniem polarnosci
mieszaniny rozpuszczalnikéw. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw stwierdzono, ze emitujgce stany moga
by¢ w réznym stopniu stabilizowane przez rozpuszczal-
nik. Stany silniej stabilizowane emitujq w bardziej
dlugofalowym obszarze, a slabiej stabilizowane — w
obszarze krétkofalowym, przy czym czasteczki te naj-
prawdopodobniej moga powraca¢ do stanu LE.

W $wietle tych obserwagji, na podstawie danych ze-
branych w tabeli 2 mozna stwierdzié, ze:

— wzrost polarnosci rozpuszczalnika przediuza czas
zycia fluorescencji;

— zanik fluorescencji czasteczek sond “wolnych”
prowadzi do krzywej monoeksponencjalnej;

— w przypadku sond przylaczonych do PS (z
wyjatkiem PIP) krzywe zaniku w toluenie i w THF stajg
sie bieksponencjalne, a charakterystyczne jest to, ze czas
zycia jednej ze skladowych jest dluzszy od czasu zycia
sondy “wolnej”, drugiej zas wyraznie krétszy;

— obecnoé¢ taricucha polimerowego przedluza czas
zycia fluorescencji we wszystkich przypadkach z
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wyjatkiem sond MOR i 26DMM w DME

Tak wiec laricuch polimerowy wywiera zupelnie inny
wplyw niz dodatek do roztworu drugiego rozpuszczal-
nika. Polarmo$¢ taricucha PS jest zblizona do polarnosci
toluenu. Rozpuszczenie ukladu polimerycznego w bar-
dziej polarnych rozpuszczalnikach, takich jak THF lub
DME powinno w rezultacie prowadzi¢ do krétszego
czasu zycia niz czas Zycia sondy “wolnej”, a to dlatego,
ze laricuch polimeru moze wnosi¢ niepolarny wklad w
otoczke solwatacyjna. Efekt ten jednak wystepuje tylko
w przypadku MOR i 26DMM w DMF, a w pozostalych
przypadkach obserwuje si¢ efekt przeciwny: polime-
ryczne pochodne sond charakteryzuja si¢ wyraZznym
przedluzeniem czasu zycia fluorescengji.

Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ tylko znacznie diuz-
szym czasem potrzebnym na reorientacje okreslonego
fragmentu larficucha polimerowego. Reorientacja doty-
czy wylaqcznie okreslonego fragmentu laricucha polime-
rowego, a nie calej makroczasteczki, gdyz podczas re-
orientacji calych makroczasteczek, z uwzglednieniem
polidyspersyjnosci polimeru, powinno sie zaobserwo-
wacd krzywa zaniku o bardzo zloZzonym multieksponen-
gjalnym charakterze.

Inng charakterystyczng ceche wynikajacq z analizy
danych zawartych w tabeli 2 stanowi pojawienie si¢
drugiej skladowej zaniku o czasie Zycia krétszym niz
czas zycia fluorescencji sond “wolnych”. Efekt ten wy-
stepuje w toluenie i THF. Pierwsze prawdopodobne
wyjasnienie tego zjawiska polegalo na przyjeciu zaloze-
nia, ze istnienie dwu emitujacych stanéw wiaze sie¢ z
tworzeniem wewnatrzczasteczkowych ekscymeréw
[23]. Weryfikacja tej mozliwosci bylo zbadanie
1,6-[p-(N,N-dimetyloamino)dibenzoesanu]heksylenu
(wzér (I)] potraktowanego jako dimer uzytej przez nas
“"wolnej” sondy DMAB:

H,C

o} o) CH,
O SO
H\C 0—(CHy)s—O CH,

Wynikiem pomiaréw czaséw zycia fluorescencji tego
zwigzku we wszystkich trzech stosowanych przez nas
rozpuszczalnikach byly monoeksponencjalne krzywe
zaniku o czasach odpowiednio: w toluenie 6,6 ns, w
THF 8,5 ns oraz w DMF 4,1 ns.

Zmierzone czasy Zycia fluorescendji tego zwiazku w
toluenie i THF sa prawie dokladnie dwa razy dluzsze
niz jego monomerycznego odpowiednika — DMAB.
Obserwacja ta wskazala, ze tlumaczac prezentowane
wlasciwosci nie mozemy wykluczy¢ mozliwosci two-
rzenia wewnatrzmolekularnych ekscymeréw. Pewnym
kontrargumentem przemawiajacym przeciw temu wyja-
$nieniu jest catkowity brak skladowej o czasie zycia flu-
orescengji charakterystycznym dla pojedynczych czaste-
czek, gdyz wskazuje to na 100-proc. wydajnos¢ tworze-
nia ekscymeru, co wydaje si¢ malo prawdopodobne.

Bieksponencjalny zanik czasu zycia fluorescencji ob-
serwuje si¢ w odniesieniu do zwigzanych z PS sond w

toluenie oraz w THE. Jednakze w tym przypadku do
wyjasnienia obserwowanych zjawisk nie mozemy
przyja¢ koncepcji tworzenia wewnatrzlaricuchowych
ekscymer6w, a to ze wzgledu na fakt, ze czas zycia jed-
nej ze sktadowych fluorescencji jest znacznie krétszy niz
czas zycia sond “wolnych”. Skladowg o dluzszym cza-
sie zycia mozna w tym przypadku przypisa¢ emisji ze
stanu TICT dodatkowo stabilizowanego obecnoscig
laricucha polimerowego albo mozliwoscig istnienia re-
laksacji zwigzanej z odwréconym procesem TICT — LE
[22]. W $wietle danych literaturowych trudno jest jed-
nak wyjasni¢ istnienie drugiej skladowej o charaktery-
stycznym, krétszym czasie zycia. Mozliwym wythuma-
czeniem jest przyjecie proponowanego przez Howella i
wspolpracownikéw [22] oraz Meecha i Philipsa [24]
mechanizmu zakladajacego powstanie komplekséw
sonda/rozpuszczalnik o czasie zycia rzedu kilkuset pi-
kosekund. W ukladach polimerowych czas zycia takich
komplekséw moze by¢ dluzszy poniewaz laricuch poli-
meru znacznie wolniej ulega relaksacji. W przypadku
badanych sond przylaczonych do PS czas Zycia bylby
o ok. 100% dluzszy.

Wplyw lanicucha polimerowego na rotacyjna
depolaryzacje fluorescencji sond

Wynikajaca z rotacyjnych ruchéw Browna depolary-
zacja fluorescencji jest czesto stosowana w badaniach
ruchu czasteczek w roztworach. Podstawy teorii tego
zjawiska zostaly opisane przez Levshina [25] i Perrina
[26]. Gdy liniowo spolaryzowane $wiatlo pada na roz-
twér, w ktérym anizotropowo fluoryzujace czasteczki
sq uporzadkowane przypadkowo, to wartoé¢ polaryza-
qji fluorescencji emitowanej przez uklad stanowl wska-
Znik czasu relaksacji rotacyjnej fluoryzujacej czasteczki
w stosunku do czasu zycia stanu wzbudzenia. Polary-
zacje fluorescencji opisuje si¢ zwykle, okreslajac stopieri
polaryzadji p:

p=0-1)/0+1,) (14)
lub okreslajac anizotropie emisji :
r=W,-1.)/d,+2I,) (15)

gdzie: I, i I, — skiadniki fluorescencji, ktdrych optyczne
wektory sq odpowiednio réwnolegle i prostopadle w stosunku
do optycznego wektora swiatta padajgcego.

W przypadku prostego modelu czasteczki kulistej,
depolaryzacje rotacyjna opisuje réwnanie Perrina [26]:

kT
1.1 1+ b
Tos 1o Vn

(16)

gdzie: r,,, — anizotropia emisji opisana réwnaniem Perrina,
1o — graniczna anizotropia fluorescencji, T, — czas zycia
fluoryzujgcej czgsteczki, k — stala Bolzmana, n — lepkos¢
rozpuszczalnika, V. — objetos¢ czgsteczki fluoryzujgcego
zwigzku z jego otoczkg solwatacyjng.
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Rys. 4. Wplyw temperatury na zmiany anizotropii emisji (r)
czgsteczki PIP w DMF (stgzenie chromoforu ok. 1 - 10° mol
- dm?); temperatura: 1 — -25°C, 2 — -15°C, 3 — O°C,
4 — +20°C

Fig. 4. Fluorescence anisotropy changes recorded for PIP in
DMF at temperatures: 1 — -25°C, 2 — -15°C, 3 — O°C,
4 — +20°C; chromophore concentration c = 1 - 10° M
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W literaturze brak w zasadzie danych na temat anizo-
tropii fluorescencji opisywanych w tej pracy sond. W
odniesieniu do wzorcowego 4-(dimetyloamino)benzoni-
trylu nalezy wspomnie¢ o pierwszych pracach do-
tyczacych wlasciwosci tego zwigzku, gdzie réwniez
przedstawiono wyniki pomiaréw anizotropii fluore-
scendji [17, 27]. Z nowszych prac nalezy odnotowac pra-
ce Fisza i van Hoeka [28], w kt6rej na podstawie badari
zaniku anizotropii z rozdzielczoscia pikosekundowa
przeprowadzono dyskusje o charakterze stanéw emi-
tujacych, w szczegélnosci stanu TICT, oraz prace Nor-
dio i wspélpracownikéw opisujaca zaleznosé¢ polaryza-
qji fluorescencji DMABN od temperatury [29].

Ze wzgledu na brak aparatury pozwalajacej badac
zanik anizotropii, do oceny wplywu laricucha polimero-
wego na polaryzacje fluorescencji sondy moglismy
wykorzysta¢ wylacznie badania zaleznosci anizotropii
emisjii od temperatury. Rysunek 4 przedstawia dla
przykladu odpowiednia zalezno$¢ dotyczaca PIP w
DMF.

Analiza danych jest w najprostszym przypadku mo-
zliwa przy uzyciu wspomnianego juz wczes$niej réw-
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Rys. 5. Zaleznos¢ odwrotnosci sredniej anizotropii emisji (1/r,) wybranych sond w funkcji temperatury (T) i lepkosci roz-
puszczalnika(n). Typ sondy podany na rysunku, rozpuszczalnik: a) oraz b) — toluen, c) oraz d) — DMF; 1 — sonda “wol-
na”, 2 — sonda przylgczona do PS

Fig. 5. Reciprocal fluorescence anisotropy as a function of temperature and solvent viscosity for selected probes; measure-
ments performed in toluene (a, b) and DMEF (c, d); 1 — free probe, 2 — probe attached to PS
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nania Perrina (16). Otrzymane w ten sposéb wyniki po-
miaréw zmian anizotropii emisji w funkgji T/n w dwu
réznych rozpuszczalnikach (toluenie i DMF) kilku wy-
branych sond przedstawia rys. 5.

Wartosci T/n obliczyliSmy na podstawie dostepnych
w literaturze wartosci lepkosci w 16znej temperaturze
[30]. Ze wzgledu na brak danych dotyczacych czasu zy-
cia emitujacych fluorescencje stanéw LE, w niniejszym
punkcie przeprowadzimy analize poréwnawcza wyni-
kéw wylacznie w odniesieniu do stanéw TICT.

Nawet pobiezna analiza danych z rys. 5 wskazuje na
wyraZzny wplyw laricucha polimerowego na wlasciwo-
ci luminescencyjne badanych sond. Réwnanie Perrina
(16) wskazuje, ze wartos¢ kata nachylenia prostej opi-
sujacej zaleznos¢ 1/7r,, od T/n jest wprost proporcjonal-
na do czasu zycia fluoryzujacej czasteczki (1) i odwrot-
nie proporcjonalna do objetosci zajmowanej przez
czasteczke sondy razem z jej otoczka solwatacyjna (V).
Mozna zatem sadzi¢, ze laricuch polimerowy wyraZnie
zwigksza objeto$¢ jaka zajmuja badane sondy wraz z
ich otoczka solwatacyjng. W tabeli 3 zestawiorfo dane
charakterystyczne wynikajace z réwnania Perrina oraz
obliczone na tej podstawie objetosci sondy wraz z
otoczka solwatacyjna.

Tabela 3. Wybrane charakterystyczne wartosci doswiadczalne
wynikajace z réwnania Perrina (16) oraz obliczone wartosci objeto-
§ci zajmowanych przez sondg wraz z jej otoczka solwatacyjna (V)
Table 3. Selected characteristic properties evaluated from Perrin
equation (16) as well as the probe volumes along with volume of its
solvent cage (V)

n/T-10* s
Rozpusz- V-107,
Sonda czalnik /7, N-m?. 1 A’
-1 -1
s - K

MOR DMF 2,76 1,90 7,30 1,46
MOR + PS DMF 2,01 0,74 6,11 2,29
26DMM DMF 3,54 3,40 7,90 1,13
26DMM + PS | DMF 2,71 1,90 7,50 1,48
PIP DMF 0,81 3,00 4,70 0,175
PIP + PS DMF 1,49 1,20 5,00 0,763
MOR Toluen 4,4 1,40 2,34 0,91
MOR +PS | Toluen 3,28 0,84 5,56 2,67
2,11 1,01

Obliczone efektywne objetosci sondy wynosza wiec
(1—2) - 10’ A® (z wyjatkiem PIP i PIP + PS). Wartos¢ ta
jest o ok. dwa rzedy wieksza niz przyjmowana do obli-
czeri momentu dipolowego objetosci wneki Onsagera
[9]. Z dostepnych danych literaturowych wynika
wprawdzie, ze wyznaczona z zastosowaniem réwnania
Perrina objetos¢ relaksujacej czasteczki znacznie prze-
kracza obliczong objetos¢ wneki Onsagera [31, 32], jed-
nak mimo to nalezy stwierdzi¢, ze obecno$¢ taricucha
polimerowego w sposéb wyrazny zwieksza objetosé
zajmowang przez sonde wraz z jej otoczka. Wedtug

uzyskanych w tej pracy danych, wzrost ten wynosi od
30% do ok. 460%. Uwzgledniajac nawet fakt, ze w bada-
niu polaryzacji fluorescencji ze wzgledu na silne
oslabienie natezenia promieniowania zaréwno wzbu-
dzajacego, jak i analizowanego mozliwe sa duze bledy
pomiarowe, to jednak nastepuje wyrazne zwigkszenie
objetosci wszystkich badanych sond i ich otoczek w
przypadku czasteczek sond przylaczonych do laricucha
PS. Jednoznacznie wskazuje to na wspétudzial duzego
fragmentu laricucha polimerowego w rotacyjnej relaksa-
¢ji ukladu sonda/polimer oraz na to, ze oddzialywanie
takie ma promiern wigkszy niz oddzialywanie w
ukladzie sonda/czysty rozpuszczalnik.

PODSUMOWANIE

— Z analizy wplywu temperatury na podwdéjng flu-
orescencje wynika, Ze obecnos¢ laricucha polimerowego
tylko w nieznaczny sposéb zmienia energie aktywagji
procesu tworzenia stanu TICT ze stanu LE i entalpie
procesu LE — TICT. Laricuch polimeru wplywa naj-
prawdopodobniej jedynie na relaksacje oscylacyjna
czasteczki-sondy, zwiekszajac réznice energetyczna
pomiedzy najnizszym wzbronionym poziomem oscy-
lacyjnym v, i nastepnym wyzszym poziomem oscylacyj-
nym v; 0 0,6—2,4 k] - mol”. Obecnos¢ taricucha polime-
rowego stabilizuje stan wzbudzony badanych czaste-
czek.

— Pomiary czaséw zycia emitujacych fluorescencje
stanéw TICT wskazuja na silny wplyw laricucha poli-
merowego na zachowanie si¢ badanych czasteczek. Jest
to zwlaszcza widoczne w $redniopolarnym i niepolar-
nym rozpuszczalniku (THE toluen), gdzie obserwuje sie
emisje z dwu réznych Zrédel. Emisje o dluzszym czasie
zycia mozna przypisa¢ stanowi TICT dodatkowo stabi-
lizowanemu obecno$cig laricucha polimerowego, nato-
miast emisje¢ o krétszym czasie zycia moga wykazywac
kompleksy sonda/rozpuszczalnik, ktérych czas zycia
powinien by¢ dluzszy w przypadku sond przylaczo-
nych do faricucha polimerowego ze wzgledu na bli-
skos¢ tego znacznie wolniej relaksujacego laricucha.

— Dzigki zmierzonym czasom zycia emitujacych flu-
orescengj¢ stanéw TICT oraz pomiarom anizotropii flu-
orescencji mozliwe byto obliczenie efektywnej objetosci
zajmowanej przez sonde wraz z jej otoczka solwata-
cyjna. Wartosci te wynosza (1—2) - 10* A? (z wyjatkiem
PIP i PIP + PS), przy czym obecnos$¢ laricucha polimero-
wego w sposéb wyrazny zwieksza objetos¢ zajmowanag
przez sondg i jej otoczke. Wskazuje to na wspétudziat
duzego fragmentu laricucha polimerowego w rotacyjnej
relaksacji uktadu sonda/polimer oraz na fakt, ze od-
dzialywanie to ma zasieg wiekszy niz oddzialtywanie w
uktadzie sonda/czysty rozpuszczalnik.

Praca byla finansowana przez Komitet Badari Naukowych,
grant 3TO 9A 012 11 oraz dotacje w ramach badan
wlasnych BW-21/93.
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