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Sondy spektroskopowe. Wplyw laricucha polimerowego

na wlasciwosci fotofizyczne czasteczek wykazujacych istnienie

stanu TICT

Zwiazki, ktorych wiasciwosci fotofizyczne i fotoche-

**)

CZ. 1. BADANIA FOTOSTACJONARNE

SPECTROSCOPIC PROBES. THE EFFECT OF POLYMER CHAIN ON
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF MOLECULES EXHIBITING THE EXI-
STENCE OF THE TICT STATE. Part I. PHOTOSTATIONARY STUDIES
Summary — Absorption and dual fluorescence spectra (originating
from locally excited state (LE) and twisted intramolecular charge
transfer (TICT) states) are presented for six molecule residues, viz,
4-(N,N-dimethylamino)benzoate (DMAB), 4-(N,N-diethylaminobenzoate
(DEAB), 4-(N-pyrolidine)benzoate (PYR), 4-(N-piperidine)benzoate (PIP),
4-(N-morpholine)benzoate (MOR) and 4-(N-2,6-dimethylmorpholine)benzo-
ate (2,6-DMM) used as spectroscopic probes. The probes were either simple
(ethy! or n-butyl) esters or were attached covalently to the polystyrene chain
(Table 1, formula I) and the fluorescence properties of the free and poly-
mer-bonded fluorophores were intercompared. Both “free” probes and
probes attached to the PS chain exhibit double fluorescence. Comparative
studies of the spectra disclosed a considerable effect of preorientation of the
molecules in the ground state on spectroscopic properties. The ground state
twisting the donor with respect to the acceptor can exert an extensive effect
on the ground state charge distribution. The close vicinity of the polymer
chain is very likely to affect the distribution of conformers in this state and
as a result cause (Figs. 1—7): (i) the bathochromic shift of the absorption and
emission spectra, (ii) broadening of the absorption bands in the electronic ab-
sorption spectra, (iii) red edge (REE) and blue edge (BEE) effects in the emis-
sion spectra, and (iv) changes in the positions of emission maxima in the LE
and TICT fluorescence spectra.

Key words: spectroscopic probes, dual fluorescence, LE ad TICT states,
kinetics of formation, polymer chain effect

Zwigzki  wielkoczasteczkowe

miczne silnie zalezg od wlasciwosci fizykochemicznych
ich mikrootoczenia zwane sg potocznie sondami spek-
troskopowymi. Znajduja one coraz szersze zastosowa-
nie w wielu badaniach z zakresu fizyki, chemii, biologii
oraz dziedzin pokrewnych [1]. Sondy spektroskopowe
sq nowoczesnym narzedziem badawczym umozli-
wiajacym scharakteryzowanie specyficznych wiasciwo-
$ci ukladéw na poziomie mikroskopowym, w odréznie-
niu od technik konwencjonalnych, za pomoca ktérych
bada si¢ makroskopowe wilasciwosci ukladéw.

*)  Autor, do ktérego nalezy kierowac korespondencje.
**} Ang. Twisted Intramolecular Charge Transfer.

zwigzkdéw, ktére szczegdlnie czesto wykazujq wyrazne
réznice pomiedzy wilasciwo$ciami na poziomie mikro-
skopowym i cechami o charakterze makroskopowym.
Typowym przykiadem ilustrujacym te réznice jest lep-
kos¢ makroskopowa i lepkosc¢ lokalna ukladéw polime-
rowych. Lepkos¢ lokalna (mikroskopowa), ktéra mierzy
si¢ za pomoca odpowiedniej sondy molekularnej, jest
funkcjq wlasciwosci rozpuszczalnika oraz jego zdolno-
$ci do oddzialywania z fragmentami laricucha polime-
rowego otaczajacego sonde pomiarowsq, natomiast lep-
kos¢ makroskopowa to wielkos¢ fizyczna, ktérej warto-
$ci moga by¢ mierzone konwencjonalnymi technikami
wiskozymetrycznymi.
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Réznice pomiedzy lepkoscia lokalng i makroskopowq
zilustrowali Nishijama i wspélpr. [2—4]. Autorzy ci po-
réwnali lokalng lepkosé mierzong stopniem depolaryza-
qi fluorescencji z makroskopowgq lepkoscia stopionego
polietylenu. Z ich badan wynika, ze zmiany obu rodza-
jéw lepkosci sa podobne az do osiggnigcia okreslonej
wartosci stopnia polimeryzacji PE; po jej przekroczeniu
lepkos¢ lokalna, w przeciwieristwie do lepkosci makro-
skopowej, staje sie niezalezna od stopnia polimeryzagji.
Jak wykazaly badania Nishijamy, lepkos¢ mikroskopo-
wa jest powigzana ze swobodg poruszania si¢ segmentu
polimerowego o ciezarze czasteczkowym ok. 2000; wy-
miary tego segmentu staja si¢ oczywiscie znacznie
mniejsze w przypadku polimeréw usieciowanych.

W ostatnich latach sondy spektroskopowe bardzo
czesto wykorzystuje sie w fizykochemicznych bada-
niach polimeréw oraz w badaniu kinetyki polimeryzacji
rodnikowej. Badania wiasciwosci ukladéw polimero-
wych za pomocg sond w odniesieniu do polimeréw za-
réwno w fazie skondensowanej, jak i roztworach wyko-
rzystuja wplyw lokalnego otoczenia na charakterystyke
fotofizyczng i fotochemiczng czasteczek wykazujacych
luminescencje. Zmiany wydajnosci kwantowej fluore-
scencji [5—10], polozenia maksimum fluorescengji [11],
polaryzacji fluorescencji [3, 4], wydajnosci wewnatrz-
czasteczkowego [12, 13] oraz miedzyczasteczkowego
[14] tworzenia ekscymeru sg zazwyczaj powiazane ze
zmianami lepkosci zachodzacymi podczas procesu poli-
meryzacji lub zmianami powodowanymi obecnoscia
rozpuszczalnika w przypadku roztworéw polimeréw.
Szersze omoéwienie tej problematyki mozna znaleZ¢ w
literaturze przegladowej [15, 16].

Typy sond mozna w zasadzie podzieli¢ na cztery
gléwne grupy. Sa to sondy wykorzystujace nastepujace
wiasciwosci:

— tworzenie ekscymeréw lub ekscyplekséw (exciner
or exciplex type probes);

— podwdijng fluorescencje bedaca rezultatem istnie-
nia dwu emitujacych stanéw singletowych czasteczki
(TICT probes);

— specyficzne wlasciwosci czasteczek wykazujacych
istnienie procesu wewnatrzczasteczkowego przeniesie-
nia elektronu (ICT, Intramolecular Charge Transfer probes);

— stosunkowo niedawno opisane sondy, wykorzy-
stujace fluorescencje soli wybranych zwiazkéw orga-
nicznych.

Najbardziej znang sonda, w ktérej wykorzystuje sie
proces tworzenia ekscymeru, jest piren. Lokalng polar-
nos¢ srodowiska, w ktérym znajduje sie piren, oznacza
si¢ okreslajac stosunek intensywnosci pierwszego i trze-
ciego pasma oscylacyjnego widma emisyjnego pojedyn-
czej czasteczki pirenu. Z kolei, stosunek intensywnosci
emisji ekscymerowej tej sondy do emisji monomerowe;j
jest czuly na zmiany oddzialywan pomiedzy laficuchem
polimeru i czasteczkami rozpuszczalnika. Fluorescencja
stacjonarna pirenu uzytego jako czujnik w badaniach
kinetyki polimeryzacji wykazala, ze w przypadku ni-
skich stopni polimeryzacji obserwuje si¢ liniowq zale-

znos¢ pomiedzy stosunkiem intensywnosci emisji mo-
nomerowej i ekscymerowej a stopniem polimeryzacji
[17, 18]. Piren byl takze stosowany jako sonda do badar
efektu Trommsdorfa [4], dynamiki cyklizacji larficucha
polimerowego w roztworach [18], a takze do ustalania
wartoéci parametru rozpuszczalnosci &y [19]. Piren jako
sonda charakteryzuje sie¢ istotng zaleta, mianowicie mo-
zliwoscia “regulowania” stosunku intensywnosci flu-
orescencji monomerowej do ekscymerowej poprzez od-
powiednig kontrole stezenia pirenu. Cecha ta jest jed-
nak jednoczesnie wada w przypadku badari kinetyki
polimeryzagcji lepkich poliakrylanéw polioli, kiedy to
duza lepko$¢ srodowiska wymaga znacznego stezenia
pirenu, co ogranicza obszar badan do bardzo cienkich
warstw.

Druga grupa sond to czasteczki-sondy zawierajace
grupe dialkiloaminowg przylaczona w polozeniu para
do pierscienia benzenowego, zawierajacego podstawnik
elektronoakceptorowy typu grupy nitrylowej, karbony-
lowej, estrowej itp. Czasteczki tego typu charakteryzuje
istnienie podwdjnej fluorescengji, co jest powodowane,
jak juz wspomniano, obecnoscig dwu singletowych sta-
néw wzbudzonych. Sa to: stan lokalnie wzbudzony
(LE) i stan znany w literaturze jako “Twisted Intramolc-
cular Charge Transfer” (TICT) [20, 21]. Fluorescencje po-
chodzacy ze stanu LE obserwuje si¢ w obszarze krétk-
ofalowym widma (pasmo b), natomiast emisja dlugofa-
lowa (pasmo a) pochodzi ze stanu TICT, ktéry tworzy
sie ze stanu LE w wyniku rotacji grupy dialkiloamino-
wej w stosunku do plaszczyzny pierscienia benzenowe-
go o kat 90°C, co powoduje catkowity separacje tadun-
kéw w obrebie tej samej czasteczki. W 4cisle okreslo-
nych warunkach stany LE i TICT znajduja sie w réw-
nowadze, ktéra zalezy od wielu czynnikéw, w tym lep-
kosci i polarnosci rozpuszczalnika [22—24]. Czasteczki
wykazujace istnienie stanu TICT byly stosowane jako
sondy fluorescencyjne do badan wilasciwosci laricucha
polimerowego w rozciericzonych roztworach zwigzkow
wielkoczasteczkowych [25—28], a takze do badan kine-
tyki polimeryzacji rodnikowej [29].

Sondy fluorescencyjne, w ktérych wykorzystuje
sie wlasciwosci (np. duzy moment dipolowy) stanu
wzbudzonego czasteczki powstalego w  wyniku
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu (ICT)
sq sondami solwatochromowymi. Stanowig je czastecz-
ki zawierajace silng grupe elektronoakceptorowq (A) i
elektronodonorowa (D), polaczone przez fragment
czasteczki (S), pozwalajacy na utrzymanie donora i ak-
ceptora elektronu w odpowiedniej odleglosci i orientacji
w stosunku do siebie (D-S-A). Klasyczne sondy tego
typu [seria p-(N,N-dialkylamino)benzylidenomalononi-
tryli] zostaly opisane przez Loutfy [5—7, 30, 31]. Nie-
zmiernie interesujgca sonda typu D-S-A jest 1-feny-
lo-4-(4-cyjano-1-naftylometyleno)piperydyna (”Fluoro-
probe”), opisana przez grupe Verhoevena. Zwigzek ten
wykazuje fluorescencje typu charge-transfer o wydajno-
$ci kwantowej ok. 0,5 i charakteryzuje si¢ niezwykle sil-
nym efektem solwatochromowym, co czyni “Fluoropro-
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be” bardzo atrakcyjng sonda pozwalajaca na badanie
zmiany lepkosci i polarnosci zachodzace w roztworach
polimeréw [32—36]. Dobrze znanymi sondami typu
D-5-A stosowanymi do badania kinetyki polimeryzacji
sq takze 4-(dimetylamino)-4-nitrostilben [37], 2-dimety-
loamino-7-nitrofluoron [38], amid dansylu [39, 40], po-
chodne karbazolu, i 9,9'-diantrylu [41, 42] oraz pochod-
ne stilbenu i kumaryny [43, 44].

Czwarta grupa sond fluoroscencyjnych to sole orga-
niczne typu D-n-A*X (sole stilbazoliowe). Tego rodzaju
sondy sq podobne do sond typu D-5-A, jednakze réznia
sie od tych ostatnich wlasciwosciami fotofizycznymi.
Wykazujg one réwniez przesuniecie hypsochromowe
maksimum fluorescencji podczas polimeryzacji, z tym,
ze polozenie tego maksimum tylko nieznacznie zalezy
od polarnosci srodowiska. Z tego tez powodu sondy
typu D-n-A*X" zalicza si¢ do grupy sond niesolwato-
chromowych. Charakterystyke fotofizyczng i spektro-
skopowgq tych zwigzkéw opisali Fromherz [45—47] i
Rettig [48]. Sole stilbazoliowe zostaly z powodzeniem
uzyte jako sondy w badaniach procesu utwardzania zy-
wic epoksydowych [49], a takze do badan kinetyki foto-
inicjowanej polimeryzacji akrylanéw i poliakrylanéw
polioli [50, 51].

W niniejszym artykule pragniemy przedstawi¢ wy-
brane wyniki naszych badari wplywu laricucha polime-
rowego na wiasciwosci spektroskopowe i fotofizyczne
zwigzkéw stanowigcych sondy drugiego typu, tj. wyka-
zujacych istnienie stanu TICT.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza sond oraz ich przylaczanie do laricucha poli-
styrenu sa szczegStowo opisane we wczeéniejszej pracy
(28]. Wzér ogdlny (I) przedstawia polistyren z

{CH—CHHCH—CHHCH—CH%EQ I

CH,-sonda CH,CI
przylaczong sonda; budowe chemiczng poszczegdinych
sond zawiera tabela 1. W postaci wolnej sondy stano-
wig estry etylowe lub (gléwnie) butylowe (R = Et, Bu).
Budowa zsyntetyzowanych zwiazkéw zostala potwier-
dzona metodami spektroskopii FTIR, 'H-NMR i UV-Vis.
Do syntez oraz do badani spektroskopowych uzywano
odczynnikéw zakupionych w firmie Aldrich.
Elektronowe widma absorpcyjne rejestrowano za po-
moca spektrofotometru UV-Vis ”Varian Cary 3E”. Wid-
ma emisyjne uzyskano stosujac spektrofluorymetr
F-4500 firmy Hitachi. Badano roztwory w toluenie,
DMF oraz w THF; stezenie chromoforu w tych roztwo-
rach wynosito ok. 10° mol - dm™. W badaniach kine-
tycznych widma fluorescengji rejestrowano w zakresie

temperatury od ok. -80°C do 30°C, uzywajac kwarco-
wych naczyrn Dewara wtlasnej konstrukgji.

Czasy zycia fluorescencji wyznaczono metoda zlicza-
nia pojedynczych fotonéw [52], z zastosowaniem
ukladu “IBH SYSTEM 500" firmy IBH (Szkocja). Jako
Zrédla promieniowania impulsowego uzyto lampy
blyskowej wypelnionej wodorem; czas blysku lampy
wynosit ok. 1 ns. Do dekonwolugji krzywych zaniku
fluorescencji wykorzystano program “IBH Consultants
Version 4”.

Widma anizotropii fluorescencji zarejestrowano za
pomoca spektrofluorymetru F-4500 firmy Hitachi. Bada-
no przy tym roztwory o stezeniu chromoforu ok. 10”
mol - dm™; dhugos¢ fali wzbudzenia fluorescencji wynosila
310 nm. Jako polaryzatora i analizatora uzyto ptaskich
polaryzatoréw dichroicznych. Srednia warto$¢ anizotropii
emisji (r,) obliczono postugujac sie zaleznoscig

':’rzzi;:/n (1)
gdzie: Xr, — suma anizotropii punktowej kolejnych punktsw
pomiarowych wybranego fragmentu widma, n — liczba

punktdw pomiarowych.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wlasdciwosci spektroskopowe

Rozpatrujac budowe badanych przez nas zwigzkdw,
nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze réznig si¢ one wymia-
rem fragmentu, ktéry wedlug teorii Grabowskiego (20,
21] po wzbudzeniu ulega rotagji (tabela 1). Badane son-
dy réznig si¢ réwniez wartosciami obliczonych mome-
ntéw dipolowych w stanie podstawowym.

Mozna bylo przypuszczad, ze wilasciwosci spektro-
skopowe sond bedg zaleze¢ od polarnosci rozpuszczal-
nika. Z badan jednak wynika, ze ksztatt widma absorp-
cyjnego we wszystkich uzytych przez nas rozpuszczal-
nikach jest prawie taki sam zaréwno w przypadku
czasteczek sond “wolnych”, jak i przylaczonych do laricu-
cha polistyrenu (rys. 1 — na str. 796). Obserwowang ré-
Znice stanowi tylko nieznaczne przesunigcie batochro-
mowe, obserwowane w odniesieniu do sond przylaczo-
nych do PS. To specyficzne zachowanie mozna wyjasnic
roznym stopniem skrecenia w stanie podstawowym
grupy elektronodonorowej w stosunku do plaszczyzny
pierscienia benzenowego.

Obecnos¢ taricucha polimerowego zwigzanego z
sonda zwieksza szerokos¢ poléwkowa pasma absorp-
cyjnego (tabela 1). Wskazywac to moze na zwigkszenie
liczby konformeréw czasteczki w stanie podstawowym.
Znamienne jest to, ze polarnos¢ rozpuszczalnika w za-
sadzie nie wplywa na warto$¢ obserwowanych przesu-
nig¢ batochromowych, jak réwniez nie zmienia wartosci
poszerzenia elektronowego pasma absorpcyjnego. Ob-
serwacje te sugeruja, ze czynnikiem warunkujgcym za-
chowanie sig¢ sondy jest wylgqcznie bliskos¢ taricucha po-
limerowego, ktéry zmienia jej charakterystyke geome-
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Tabela 1. Budowa oraz podstawowe wlasciwosci spektroskopowe i fotochemiczne badanych sond spektroskopowych

Table 1. Structure and fundamental spectroscopic and photochemical characteristics of spectroscopic probes

OR cl)R ?R
OR Cc=0 c=0 =0
Sonda ?R ?R (I}:o
[o—¢) CcC=0
N N
N
N _N. [ j
Wiasciwosdi i Me™ “Me Et” TEt M
rozpuszczalnik (DMAB) (DEAB) (PYR) o o ¢
(PIP) (MOR) (26DMM)
A" i (nm) sondy THF 307,2 311,6 311,6 306,4 300,0 301,0
“wolnej” DMF 311,0 316,0 315,0 3114 304,0 305,4
toluen 308,0 314,0 312,0 308,5 300,5 304,5
E o SONAY “wolnej” THF 33900 31 400 32 800 24 700 23000 17 000
DMF 34 300 29 500 32 500 24 400 21 200 14 800
toluen 30 500 31500 27 600 28 700 16 020 15 000
Szerokosé poléw- THF 1050 910 910 1380 1400 1390
kowa (cm;') sondy DMF 1330 1160 1140 1740 1760 1620
wolnej”* toluen 1070 1010 995 1410 1700 1470
A e (nm) sondy THF 309,2 313,8 311,4 311,4 305,0 303,4
przylaczonej do PS DMF 313,8 318,2 317,2 314,0 309,2 314,4
toluen 310,0 314,0 314,0 310,5 300,5 304,5
Szerokos¢ poléw- THF 1400 1020 1080 1540 1485 1510
kowa (cm™) sondy ) DMEF 1230 1120 1320 1530 1600 1660
przylaczonej do PS* toluen 1200 1130 1125 1480 1720 1540
Absorbancja sondy THF 32,7 39,1 452 31,9 28,0 9,0
przylaczonej do PS*¥ DMF 33,1 35,6 41,8 30,2 25,4 7.8
toluen 30,6 392 35,7 32,2 25,0 8,0
@ sondy “"wol- THF 0,088 0,063 0,11 0,13 0,15 0,19
nej” DMF 0,033 0,038 0,02 0,043 0,063 0,10
toluen 0,10 0,07 0,12 0,15 0,17 0,18
@, sondy THF 0,07 0,10 0,06 0,09 0,12 0,19
przylaczonej do PS DMF 0,027 0,036 0,024 0,041 0,044 0,07
toluen 0,09 0,06 0,07 0,10 0,10 0,16
T () 1,705 2,947 3,397 3,215 1,871 1,187

Szerokosc pasma obliczona na podstawie ksztaltu dlugofalowej, niezaburzonej czgsci widma absorpcyjnego.

3
) Absorbancja 1 g prébki rozpuszczonej w 1 dm™ rozpuszczalnika.
o Wydajnosc kwantowa fluorescencji.

wree) Obliczony moment dipolowy w stanie podstawowym.

tryczng w stanie podstawowym. W przypadku rozcie-
riczonych roztworéw polimeréw, o mikrootoczeniu flu-
oryzujacej czasteczki decyduje otoczka solwatacyjna
utworzona z czgsteczek rozpuszczalnika i fragmentéw
taricucha polimerowego, do ktérego przylaczona jest
sonda. Udzial fragmentéw polimerowych w tworzeniu
otoczki solwatacyjnej w zasadniczy sposéb zalezy od
wymiaréw kiebka polimerowego, a wlasciwie od
udzialu procentowego taricucha polimerowego w jed-
nostce objetosciowej utworzonej przez uklad poli-
mer-rozpuszczalnik. Zgodnie z teorig Flory’ego — Hug-

ginsa, warunkiem koniecznym mieszalnosci uktadéw
jest zmniejszenie potencjalu termodynamicznego Gibb-
sa (AG) [53—55]:

AG=AH -TAS<0 )

[Symbole uzyte w réwnaniu (2) majg konwencjonalne
znaczenie].

Im wigkszy cigzar czasteczkowy polimeru, tym
mniejsza entropia ukladu, a wiec bardziej utrudnione
staje sie¢ oddzialywanie polimer-rozpuszczalnik. Zgod-
nie z teoria Hildebranda, entalpia mieszania dwdch
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Rys. 1. Przyklady elektronowych widm absorpcyjnych sondy
DMAB zarejestrowanych w roztworze THF (a) i DMF (b);
linia ciggln — sonda "wolna”, linia przerywana — sonda
przylgczona do taricucha PS

Fig. 1. Illustrative electronic absorption spectra of DMAB
probe recorded in (a) THF and (b) DMF; solid line — free
probe, dashed line — probe covalently bound to PS chain

substancji zalezy od réznicy ich parametréw rozpusz-
czalno$ci [53—>55]

AH =V, (61_82)2(P|‘Pz (3

"
. — objetos¢ mieszaniny, ¢, 1 ¢, — ultamki objeto-
Sciowe skladnikdw roztworu, 8, i 8, — parametry rozpusz-
czalnosci zdefiniowane jako pierwiastki energii kohezji:

5, =(@E, / V)" )

gdzie: V,

gdzie: AE;, — energin parowania, V; — objgtos¢ molowa
i-tego skiadnika.

Na poziomie czgsteczkowym mieszanie dwéch sub-
stancji zachodzi, gdy:

5,=8,= AH =0 )

Odnoszac powyzsze rozwazania do prezentowanych
w niniejszej pracy ukladéw mozna stwierdzié, ze po
pierwsze ¢, - @, = const, po drugie za$ V,, = const. W
tych warunkach o rozwinieciu kigbka polimerowego
decyduja  wylacznie  parametry rozpuszczalnosci
skitadnikéw roztworu. Podane w literaturze [56] para-
metry rozpuszczalnosci wynosza: Spye = 12,2
(cal/em®'?, 8.4 = 9,1 (cal/cm?)'?, §,, = 8,9 (cal/cm?)'/?
oraz w odniesieniu do polistyrenu 6,5 = 8,6—9,1
" (cal/cm®)'?. Z danych tych wynika, ze oddzialywanie
polimer-rozpuszczalnik w przypadku badanych
rozpuszczalnikéw jest zblizone. Wnioskowad zatem

mozna, ze stopien rozwiniecia laricucha polimerowe-
go w tych rozpuszczalnikach jest bardzo podobny
(nieznacznie wiekszy w roztworze w DMF), a wiec
udziatl taricucha polimerowego w otoczce solwatacyj-
nej sondy jest w przyblizeniu jednakowy we wszyst-
kich trzech uzytych w badaniach rozpuszczalnikach.
Dlatego tez efekty przesunie¢ batochromowych
wywolanych obecnoscig laricucha polimerowego w
najblizszym otoczeniu sondy s3 w omawianych roz-
puszczalnikach bardzo zblizone.

Czasteczki sond zaréwno “wolnych”, jak i przylaczo-
nych do laricucha PS wykazuja podwdjng fluorescencje.
NajwyraZniej jest to widoczne w DMF i THE, gdzie w
obszarze 350 nm obserwuje sie emisje ze stanu LE (emi-
sja czasteczki o plaskiej strukturze geometrycznej), a w
obszarze 450—520 nm — emisje ze stanu TICT. W tolu-
enie emisja ze stanu LE wystepuje réwniez przy ok.
350 nm, natomiast emisja ze stanu TICT jest w po-
réwnaniu z widmami w THF i DMF przesunigta w
kierunku fal krétszych i obserwuje sie jg przy dlugosci
fali 420—450 nm (rys. 2).
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Rys. 2. Przyklady widm fluorescencyjnych: a) sondy “wolne”
w THF: 1 — PYR, 2 — MOR, 3 — 26DMM, 4 — PIP, 5
— DMAB, 6 — DEAB; b) sondy przylgczone do taricucha
PS w toluenie (typ sondy zaznaczono na rysunku)

Fig. 2. Hlustrative fluorescence spectra recorded for (a) free
probes in THF: 1 — PYR, MOR, 2,6-DMM, 4 — PIP, 5 —
DMAB, 6 — DEAB; and (b) probes bound to PS chain re-
corded in toluene (probe type indicated in Fig.)



POLIMERY 2000, 45, nr 11—12

797

Wyrazne réznice w potozeniu A", pasma TICT ob-
serwowane w przypadku trzech uzytych w badaniach
rozpuszczalnikow (A", ~ 500 nm w DMF, A7, ~
430—440 nm w THF i A7, = 420 nm w toluenie) sa
spowodowane duzym momentem dipolowym stanu
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Tabela 2.
do laricucha polimeru
Table

TICT i wynikajacym z tego faktu wystepowaniem typo-
wego efektu solwatochromowego [57].

Rysunek 2 nie pozwala na stwierdzenie réznic (lub
ich braku) pomiedzy widmem fluorescencji sondy
“wolnej” i przylaczonej do laricucha polimerowego.
Mozliwo$¢ takq stwarza natomiast bezposrednie po-
réwnanie widm fluorescencji badanych sond, co dla
przykladu ilustruje rys. 3.

llosciowo wplyw rozpuszczalnika na widma fluore-
scencji najlatwiej oceni¢ okreslajac stosunek intensyw-
nosci fluorescengji ze stanu TICT i stanu LE. Wyniki ta-
kiej analizy zawiera tabela 2.

Podsumowujac réznice wynikajace z analizy widm
fluorescencji czasteczek sond “wolnych” i przylaczo-
nych kowalencyjnie do PS mozna stwierdzi¢, ze:

— w tetrahydrofuranie najbardziej widoczny jest
wplyw laricucha polimerowego na stosunek intensyw-
nodci fluorescencji z obu stanéw w przypadku MOR i
PYR;

— w dimetyloformamidzie laricuch polimerowy
przylaczony do fluoryzujacej czasteczki powoduje
zwiekszenie intensywnos$ci emisji ze stanu LE;

— w toluenie we wszystkich analizowanych przy-
padkach obserwuje sie wzrost intensywnosci emisji ze
stanu TICT.

Zatem, laficuch polimeru przylagczony do fluory-
zujacej czasteczki wywiera wplyw na charakter widma
fluorescencji, co moze by¢é wynikiem ograniczenia ru-
chliwosci takiej czasteczki i wynika¢ ze zmiany jej mi-
krootoczenia.

-
«

Rys. 3. Iustracjn wplywu Iaricucha polimerowego na
wihasciwosci luminescencyjne badanych sond: a) DMAB w
DMF, b) MOR w THE, ¢) 26DMM w THF; linia ciggla —
sonda “wolna”, linia przerywana — sonda przylgczona do
taricucha PS

Fig. 3. Illustration of the polymer chain effect on the lumi-
nescence properties of the probes examined: (a) DMAB in
DME, (b) MOR in THF, (¢) 26DMM in THF; solid line
— frec probe, dashed line — probe bound to PS chain

Stosunek intensywnosci fluorescencji ze stanu TICT i fluorescencji ze stanu LE badanych sond “wolnych” i przylaczonych

2. The fluorescence intensity ratio (I"'“",/ I',) (originating from TICTand LE states) for free and PS-bound probes

TICT Lr
(e

Rozpuszczalnik

Stan sondy
DMAB DEAB PYR PIP MOR 26DMM
Toluen "wolna” 0,9 33 0,2 15 0,7 2,0
przylaczona do PS 1,2 3,1 0,6 1,8 0,9 2,8
THF “"wolna” 37 75 1,3 35 1,8 30
przylaczona do PS 3,7 7,6 1,0 4,7 2,0 3,0
DMF "wolna” 1,6 51 2,5 4,0 4,5 3,7
przylaczona do PS 1,0 53 1,2 39 34 3,0
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Aby wyjasni¢ mechanizm oddzialywann pomiedzy
sondq a polimerem zarejestrowaliSmy widma fluore-
scencji badanych sond w warunkach réznych dlugosci
fali wzbudzenia. Analiza otrzymanych w ten sposéb
widm wskazuje na silny efekt obecnosci laricucha poli-
merowego w polaczeniu z brakiem jakiegokolwiek jego
wplywu na fluorescencje sond.

Przedstawione na rys. 4 wlasciwosci czasteczek PIP
znane sa w literaturze jako “efekt czerwonej krawedzi”
(Red Edge Effect, REE) [58, 59]. Efekt ten przejawia sie
wzrostem intensywnosci fluorescencji ze stanu TICT
podczas wzbudzenia w czerwonym obszarze widma.
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Rys. 4. Zaleznosci ®qycr/Dyp roinych sond od diugosci fali
wzbudzenin fluorescencji (\): a) DMAB, b) PIP, ¢) PYR; 1
— sonda “wolna”, 2 — sonda przylgczona do PS (rozpusz-
czalnik THF, stgzenie cliromoforu ¢ = 1 - 10° M)

Fig. 4. The emission intensity ratio, ®ycr /Dy, for monomer
model compounds in relation to excitation wavelength (A):
(a) DMAB, (b) PIP, (c) PYR; 1 — free probe, 2 — probe
bound to PS (THF as solvent, chromophore concentration,
c=110° M)

Jest on okresleniem zaleznosci pomiedzy ksztaltem
widma fluorescencji a dlugoscia fali wzbudzenia emisji.
Efekt REE zachodzi wtedy, gdy czas potrzebny na re-
orientacje otoczki solwatacyjnej wokdt emitujacej
czasteczki jest dluzszy niz czas zycia wzbudzonej
czasteczki, badZ gdy istnieje rézny rozklad preorientacji
czasteczki sondy w stanie podstawowym [60]. Ten réz-
ny rozklad moze powodowad, ze po wzbudzeniu kazda
grupa rotamerdéw ulega relaksacji do stanu TICT z réz-
nym prawdopodobieristwem. Stad prosty wniosek, ze
im bardziej w stosunku do siebie sq skrecone fragmenty
czasteczek, tym wieksza intensywnos¢ fluorescencji ze
stanu TICT w poréwnaniu z fluorescencja ze stanu LE.
Wyniki badan elektronowych widm absorpcyjnych wy-
kazaly, ze larficuch polimerowy moze powodowac zmia-
ny wstepnej preorientacji badanych czasteczek, co jest
odzwierciedlone poszerzeniem pasma absorpcyjnego
oraz zmiang polozenia A, .

Analizujac przebiegi zaleznosci ®pe/ ¥ wszystkich
badanych sond od dlugosci fali wzbudzenia fluorescen-
qji trudno jest wyciqgnac jednoznaczne wnioski i okre-
$li¢ wplyw tarficucha PS na rozklad spektralny pod-
wdjnej fluorescencji. Najogélniej rzecz biorac, w roztwo-
rach sond w THF mozna zaobserwowa¢é nastepujace
zjawiska:

— brak wplywu laricucha polimerowego na rozkiad
emisji w przypadku czasteczki DMAB (rys. 4a) i MOR;

— znaczny efekt REE w krétkofalowej cze$ci widma
w odniesieniu do czgsteczki PIP przylaczonej do laricu-
cha PS (rys. 4b);

— poglebienie efektu REE w przypadku 26 DMM;

— poglebienie specyficznego efektu niebieskiej kra-
wedzi (Blue Edge Effect, BEE) charakterystyczne dla PYR
(rys. 4c).

Zmiana polarmosci rozpuszczalnika wplywa na
wlasciwodci zaréwno czasteczki-sondy “wolnej”, jak i
przylaczonej do laricucha polimeru, jednak wplyw ten
trudno jest uogdlni¢. Podsumowujac, mozna stwierdzié,
ze taricuch polimerowy moze wzmacnia¢ albo oslabiac
efekt REE lub BEE.

W zrozumieniu mechanizmu powstawania efektu
REE lub BEE moze by¢ pomocny schemat przedstawio-
ny na rysunku 5. Wzbudzenie Franc—Condona
ptaskiej czgsteczki daje w stanie wzbudzonym
czgsteczky relaksujgca do najblizszego minimum ener-
getycznego, z ktérego moze nastapi¢ emisja promienio-
wania okreslonego jako fluorescencja normalna (LE). Ze
wzrostem kata skrecenia rosnie energia potrzebna do
uzyskania stanu, z ktérego nastepuje fluorescencja nor-
malna. Po przekroczeniu kata 6, ktéremu odpowiada
wystgpienie maksimum na krzywej energii potencjalnej
stanu wzbudzonego (Q,.s), wzbudzona czasteczka be-
dzie réwniez relaksowala do najblizszego minimum,
jednak wdéwcezas tym stanem bedzie stan TICT. Po-
réwnanie przedstawionych schematycznie energii E,,
E, E; E, i Es pozwala na zrozumienie wystepowania
efektéw REE i BEE. W przypadku stanéw skreconych o
kat wiekszy niz kat 8, wzbudzenie o energii E, bedzie
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Rys. 5. Schematyczne przedstawienie wplywu wstgpnej pre-
orientacji czgsteczki — sondy w stanie podstawowym na
wydajnosé fluorescencji ze standw LE i TICT (objasnienia w
tekscie)

Fig. 5. Schematic presentation of the effect of preorientaion
of the probe molecule in the ground state on the fluorescence
quantum yield from LE and TICT states (for explanations,
see main text)

powodowad tworzenie takiego stanu emitujacego jak
wzbudzenie o energii E;, z tym, ze wzbudzenie o ener-
gii E, wystepuje w krétkofalowej czesci widma absorp-
cyjnego, a wzbudzenie o energii E; — w jego czeSci
dlugofalowej. W krétkofalowej czesci widma nastepo-
wac réwniez bedzie wzbudzenie o energii E, i E,, jedna-
kze w tym przypadku stan TICT bedzie si¢ tworzyl ze
stanu LE w wyniku termicznej aktywacji z wszystkimi
efektami towarzyszacymi istnieniu stanu LE. Tworzenie
stanu TICT bez udziatlu stanu LE wzmacnia intensyw-
no$¢ emisji ze stanu TICT w stosunku do emisji ze sta-
nu LE.

Wartosé kata skrecenia czgsteczki w stanie podstawo-
wym mozna oszacowac z prawa cos’ w odniesieniu do
molowych wspélczynnikéw absorpcji [61]. Analiza taka
zostala dokonana przez autoréw niniejszej pracy wcze-
$niej [28] i dlatego tez nie bedzie szerzej omawiana.

Wplyw temperatury na polozenie maksimum
fluorescencji ze stanéw LE i TICT

Zmiana temperatury zmienia wlasciwosci rozpusz-
czalnika. W przypadku czasteczek-sond, w ktérych na-
stepuje przeniesienie elektronu z jednoczesna zmiang
charakterystyki geometrycznej, najwazniejsze wlasciwo-
$ci rozpuszczalnika decydujace o szybkosci tworzenia i
stabilizacji powstalego indywiduum to lepkosé oraz
stala dielektryczna.

Opisywane w niniejszej pracy sondy badalismy w
trzech réznych rozpuszczalnikach: niepolarnym tolu-
enie, polarnym DMEF i srednio polarnym THF. W DMF i

THF fragmenty PS (polimeru o polarnosci zblizonej do
polarnosci toluenu) maja mniejsza polarnos¢ niz
czasteczki rozpuszczalnika. W tej sytuacji mozna sig
spodziewad, ze reorientacji szybciej ulegajq bardziej po-
larne czasteczki rozpuszczalnika (sily napedowsg re-
orientacji jest gléwnie duzy moment dipolowy wzbu-
dzonej czasteczki), podczas gdy przemieszczenie duze-
go fragmentu laricucha bedzie procesem znacznie po-
wolniejszym, przede wszystkim z powodu matego efek-
tu polaryzacyjnego oraz ze wzgledu na duzy wplyw
lepkosci otoczenia. Dodatkowo trzeba zaznaczyc, ze w
przypadku sond “wolnych”, reorientacji ulega tylko kil-
ka lub kilkanascie czasteczek rozpuszczalnika, podczas
gdy w odniesieniu do ukladéw polimerowych reorien-
tacja duzego fragmentu polimerowego wymusza prze-
mieszczenie sie dodatkowo duzej liczby czasteczek roz-
puszczalnika. Lanicuch polimerowy, powoli zmieniajac
swojq orientacje, pod koniec zycia fluoryzujacej
czasteczki bedzie zmniejszal polarno$¢ jej otoczenia; na-
lezy sie wiec spodziewad, ze polozenie A,,,, fluorescen-
qji ze stanu TICT sond kowalencyjnie przylaczonych do
laricucha polimerowego bedzie przesunigte w kierunku
fal krotszych. Wartosé tego przesuniecia bedzie zmie-
niala si¢ ze zmiang temperatury, podobnie jak ze
zmiang temperatury zmienia si¢ lepko$¢ rozpuszczalni-
ka. Uwzgledniajac fakt, ze szybkos¢ przeniesienia elek-
tronu jest niezalezna od lepkosci rozpuszczalnika, mo-
zna réwniez wnioskowad, ze polozenie A, fluorescen-
i ze stanu LE powinno zaleze¢ tylko od liczby czaste-
czek polarnych w otoczce solwatacyjnej. W rozpuszczal-
nikach polarnych, w przypadku sond przylaczonych do
polimeru, liczba ta bedzie mniejsza niz w przypadku
sond “wolnych”, a to ze wzgledu na fakt, ze czes¢
otoczki zostaje zajeta przez fragment laricucha polime-
rowego. Spowoduje to zmniejszenie polarnosci pierw-
szej otoczki solwatacyjnej, co z kolei powinno wywola¢
przesuniecie A, fluorescencji w kierunku fal krot-
szych. Wyniki doswiadczalne wykazujg jednak efekt
przeciwny. W wigkszosci badanych przypadkéw
przylaczenie czasteczki sondy do laficucha PS powo-
duje batochromowe przesuniecie A, fluorescencji ze
stanu LE. Brak zaleznosci A, fluorescencji ze stanu
LE od temperatury wskazuje na fakt braku wplywu
zmiany polarnosci oraz lepkosci rozpuszczalnika na
te emisje (rys. 6).

Najogélniej biorac, wszystkie obserwowane wla-
$ciwoéci mozna wytlumaczy¢ przyjmujac dwa podsta-
wowe warianty zmian krzywych energii potencjalnej
stanu podstawowego. Laricuch polimerowy, wstepnie
preorientujac czasteczki w stanie podstawowym, zmie-
nia przez to ta krzywa. Zmiana ksztaltu krzywych
(przebieg réwnolegly — wariant A lub przeciecie —
wariant B) zalezy réwniez od typu czasteczki. Charak-
ter tych zmian w dwéch wariantach zostal schematycz-
nie przedstawiony na rys. 7.

Przebiegi krzywych kinetycznych z rys. 7 s na ogét
zgodne z danymi doswiadczalnymi. W szczegdlnosci
wyjasniajg one:
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Rys. 6. Przykiady wpltywu temperatury (T) na potozenie maksimum fluorescencji ze stanu TICT i LE (A,,,,) w przypadku

roznych sond (zaznaczonych na rysunku) w tetrahydrofuranie; © sonda "wolna”,

sonda przytgczona do PS

Fig. 6. Temperature effect on the fluorescence maximum (\,,) from TICT and LE states for probes (indicated in Fig.) in

THF: O free probe, ! probe

bound to PS chain

wariant A

wariant B

kat

skrecenia, °©

— przesuniecie batochromowe widm absorpcyjnych
sond przylaczonych do laricucha polimerowego,

— efekt zblizania sie
obu stanéw (wariant B),

do siebie maksiméw emisji z

-l
.

Rys. 7. Schematyczne przedstawienie wptywu taricucha poli-
merowego na krzywq energii potencjalnej (E) stanu podsta-
wowego; linia przerywana — sonda przylgczona do PS, li-
nia ciggta — sonda "wolna”

Fig. 7. Schematic presentation of the effect of polymer chain
on the potential energy (E) curve in probe’s ground state;
dashed line — probes bound to PS chain, solid line — free
probes

— efekt batochromowy w przypadku pasma LE i
hypsochromowy w odniesieniu do emisji ze stanu TICT,

— batochromowe >rzesuniecie obu pasm emisyjnych.

Nalezy w tym mie jscu dodaé, ze laricuch polimerowy
zmienia réwniez ksztalt krzywej energii potencjalnej
stanu wzbudzonego. Efekt ten bedzie dyskutowany w
czedci drugiej tego artykutu.

Praca byla finansowana przez Komitet Badmi Naukowych,
grant 3 TO9A 012 11, oraz przez dotacje w ramach badari
whasnych BW-3/99.
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