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1. Uvod

Interakcie skimand molekula/prostredie st predmetom
rozsiahleho experimentdlneho a teoretického badania, ktoré sa
stistreduje na konitrukcie $pecifickych znagiek'?. Tieto in-
terakcie, ak sa prejavia v spektrdlnych vlastnostiach, su velmi
charakteristické pre dand molekulovi znacku a tiez prostredie,
v ktorom sa tdto nachddza. Pre charakterizdciu fyzikdlnych,
chemickych a Strukturdlnych aspektov prostredia cielene vy-
hladdvaju, pripadne pripravuji molekuly so $pecifickou odo-
zvou na dané prostredie. Experimentdlne Tahko dostupné su
spektrdlne zmeny napr. v absorpénych, emisnych, polarizac-
nych a inych spektrach v homogénnom izotropnom kvapal-
nom prostredi. Menej obvyklé je pouzitie molekulovych zna-
¢iek v tuhom polymérnom prostredi.

Cielom tohoto prehladu je zhrnit prednosti a nedostatky
polymérov ako nosicov resp. matrice pre spektrdlne merania.
Na zdklade porovnania niektorych spektralnych charakteristik
vybratych singletnych a tripletnych znaciek chceme poukézat
na rozdiely medzi Standardnymi rozpustadlami a polymérny-
mi matricami. Hlavnd pozornost pritom budeme venovat moz-
nosti pouzitia niektorych derivdtov kumarinu ako znaciek.
Prevdzna Cast aplikdcif derivatov kumarinu je zaloZend na ich
luminescenénych vlastnostiach. V centre zdujmu fotofyzikov
su kumarinové derivaty ako aktivne prostredie vo farbivovych
laseroch®™ a ako fotosenzibilizatory®’. In4 aplikdcia v biofy-
zike je zaloZend na pouziti acylovanych kumarinov ako zna-
giek pre fotoindukované enzymatické Stidie®’, dalej je to
skimanie lipidovej dvojvrstvy a biologickych membran',
najmad pri presetreni medzifdzoveho potencidlu v profiloch pri
rozli¢nych vzdialenostiach od membranového povrchu!!. No-
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vd oblast aplikédcie kumarinov v medicine je znacenie protei-
nov dlhovlnne excitovatelnymi kumarinmi s elektrén-akcep-
térnymi substituentami v polohe 3 alebo 4 (cit.'?).

2. Vplyv polymérnej matrice
na spektralne vlastnosti molekuil

Priehladnost a makroskopickd pevnost viacsiny jednodu-
chych polymérov napr. polystyrénu (PS) a polymetylmeta-
krylatu (PMMA) veddu k zdverom, Ze tieto matrice st svojim
charakterom porovnatelné k organickym a anorganickym
skldm pri nizkych teplotdch (obycajne pri 77 K). Experimenty,
pri ktorych malé molekuly boli dopované v pevnych polymér-
nych matriciach, ukdzali, ze pri 300 K maju polymérne matrice
ovela vicsi volny objem ako jednoduché organické skld pri
77 K. Tym sa umoZziuje molekuldrny pohyb hlavne pre malé
bo¢né skupiny, aj ked difizia hlavne pri nizkych koncen-
traciach malych molekiil je znaéne obmedzena. Stidie pohybu
a pohyblivosti tohoto druhu poskytli dolezité poznatky ako
o Struktdre organickych polymérnych skiel, tak i o fotoche-
mickych a fotofyzikdlnych procesoch prebiehajticich v poly-
mérnom prostredi.

Uhlovodikové skld sa pouzili ako matrice na Stidium
spektroskopickych vlastnosti malych molekul pri nizkej tep-
lote (77 K) G. N. Lewisom a sp01.13, ktori vyvinuli rad zmes{
di(n-pentyl)éteru s 2-metylbutanom a etanolom (zndme ako
EPA skld), ktoré boli vybornymi rozpistadlami a lahko tvorili
priehladné skld pri teplote kvapalného dusika. Neskor sa dals{
vyskumnici pokusili urobit podobné stidie v sklovitych poly-
mérnych matriciach pri laboratérnej teplote. Napriklad Gea-
cintov a spol.'* pouzili viaceré polymérne matrice pre spektro-
skopické stidie fosforescencie dibenzo[a,h]antracénu (Struk-
tira A) a zistili, Ze vo vSetkych pripadoch emisia bola zhdsand
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kyslikom pri laboratérnej teplote. Toto je azda najskorsi dokaz
toho, Ze v sklovitych polymérnych matriciach sa moze dosiah-
nif difizia v medziach doby Zivota excitovaného stavu. Ak
malé molekuly moézu difundovat v polymérnom prostredi
s rychlostou do 5x10° nm.s™", tak je jasné, Ze pri dobe Zivota
fosforescencie rovnajicej sa rddovo sekunddam fosforescencia
moze byt efektivne zhaSand kyslikom. Na rozdiel od anor-
ganickych a nizkomolekulovych organickych skiel, ktoré su
takmer nepriepustné pre kyslik pri laboratérnej teplote'”, sa
efektivne zhdsanie kyslikom vyskytuje velmi ¢asto vo visk6z-
nych polymérnych matriciach.

Vyuzitie polymérov ako matric na rozdiel od kvapalnych
roztokov prinasa niekolko vyhod pre fotofyzikdlne Stidia:
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pohyblivost dopovanych molekul je obmedzend,

moZzu sa vyuzif niektoré Specifické orientdcie dopovanych
molekul?%?! ‘24,
polymérna matrica je inertnd, tj. interakcia rozpustenej
dopovanej molekuly s prostredim je velmi slabd,

nizsia citlivost dopovanej molekuly na vonkajsie vplyvy
(napr. zhaSanie kyslikom),

jednoducha priprava vzoriek vo forme filmov alebo blo-
kov.

Na druhej strane treba zdoraznit, Ze tieto vyhody majui dost
ohranicenu platnost. Hlavné problémy s vyuZitim matric su:
priprava vzoriek moze znacne ovplyvnit vysledky,
pohyblivost rozpustenej latky a citlivost na vonkajsi vplyv
sd urcené vyberom matrice, zvIast pri teplote sklovitého
prechodu (Tg),

mechanizmus orientdcie molekil nie je doposial dobre
objasneny>,

predpoklad inertnosti matrice je ohrani¢eny.

Casto sa o vplyve polymérnej matrice na spektralne vlast-
nosti molekdil robia nie celkom opravnené predpoklady. O vply-
ve polymérnej matrice na spektralnu charakteristiku sa pred-
poklada, ze:

polymérna matrica je aj pri laboratdrnej teplote totdlne
inertnd, tj. nemd Ziadny vplyv na spektralne merania, alebo
polymérna matrica md na spektrdlne vlastnosti rovnaky
vplyv ako analogické nizkomolekulové rozpustadlo.
Tieto predpoklady majt len ¢iastocne svoje opodstatnenie.
St samozrejme limitné situdcie, kedy moZno predpokladat, Ze
jeden z uvedenych predpokladov je opravneny.

Vplyv prostredia na absorb&né a emisné spektra je zvlad-
nuty na kvalitativnej a semikvalitativnej irovni'®~'® Pre ziska-
nie spektier mnohoatémovych molekil sa obvykle zvolia také
podmienky, aby interakcie rézneho typu boli vylicené resp.
zanedbatelné. Z tohto dovodu sa obvykle meria v roztoku pri
nizkej koncentrdcii meranej latky. Rozpustadla sa volia také,
aby pri dostato¢nej rozpustnosti interakcia rozpuistadlo — roz-
pustend latka bola minimdlna.

Pri roznych aplikaciach je vSak potrebné pouzivat litky
s uréitymi optickymi spektrdlnymi vlastnostami v podmien-
kach znac¢ne odlisnych od §tandardnych. Prikladom je pouzitie
farbiv pre rozne typy vlikien'®. Fotofyzikdlne vlastnosti ta-
kychto systémov mozno skimat iba v krdtkej a tizkej Casovej
skale”.

Na blizsie objasnenie tychto procesov si dolezité udaje
o rozsahu reorientdcie polymérnej matrice po excitdcii mole-
kuly rozpustene;j latky. Schmidtovd a kol." prisli k zdveru, Ze
disperzné sily hraju dolezitu dlohu pri interakcii polymér-roz-
pustend ldtka. Reorientdcia solvata¢ného obalu pocas doby
Zivota excitovaného stavu rozpustenej latky v polyméroch
je zanedbatelnd pod teplotou sklovitého prechodu. Nadolski
a kol.”** na zdklade $tiidia solvatochromizmu 4-(dimetylami-
no)-4’-nitroazobenzénu v rozpuistadldch a v polymérnych ma-
triciach prisli k zdveru, Ze orientacnd polarizdcia hrd dolezi-
td dlohu. Znamend to, Ze aj v polyméroch méze dochddzat
v niektorych pripadoch pocas doby Zivota excitovaného stavu
dopovanej molekuly k reorganizacii solvatacného obalu.

V polymérnych matriciach obvykle dochddza k nehomo-
génnemu rozsirovaniu absorbcnych a emisnych spektier. Ten-
to efekt sposobuje najma:
existencia molekul rozpustenej ldtky v miestach s rozdiel-
nym mikroprostredim (o rdznej energii),
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reorienticia solvatacného obalu pocas doby excitovaného
stavu,

interakcia typu rozpustend latka—rozpustend ldtka.
Naproti tomu k nehomogénnemu rozsireniu absorbcnych
a emisnych spektier v polymérnych matriciach pri 77 K ne-
prispieva reorientdcia solvata¢ného obalu. Pre potlacenie ne-
homogénneho rozsirovania absorbénych a emisnych spektier
je potrebné zvolit takd matricu, v ktorej rozpustend ldtka
zaujme len jednu definovand polohu. To prdve umoZiuju
Spolského matrice, ¢o si vhodné uhlovodiky resp. zmesi
uhlovodikov®®?’ pri nizkej koncentrécii rozpustenej litky. Pre
klasické Spolského matrice plati poziadavka, Ze najvicsie
zuZenie Ciar sa dosahuje pri pouziti uhfovodikov porovnatel-
nych rozmerov ako rozpustend latka, ¢o si obvykle aromatické
polycyklické uhlovodiky, ktoré najcastejsie poskytujui kvazi-
linedrne spektra®.

Ind cesta pre dosiahnutie zizZenia pasov je selektivna ex-
citdcia len jedného stavu rozpustadlo-rozpustend latka pomo-
cou vhodne naladeného lasera. V pripade ztiZenia fosforescen-
cie je potrebné tymto laserom excitovat v oblasti ST, pdsu,
ktory je malo intenzfvny27 ato najmd pre prechody typu n—m.

Prostredie bezprostredne obklopujiice molekulu casto ur-
Cuje jej zakladné vlastnosti, ako su rozpustnost a optické
charakteristiky. Spektroskopické znacky je tak mozné pouzit
na skimanie mikroprostredia makroskopicky homogénnych
roztokov, na charakterizaciu polymérneho prostredia a na
koreldciu zmien fotofyzikdlnych parametrov, ktoré su odoz-
vou rozli¢nych Struktirnych modifikdcii. Singletové znacky
sd vhodné na monitorovanie procesov v nanosekundovej ob-
lasti, zatial Co tripletové znacky sa pouZivaju pre usporiadané
prostrediezg’m a pre monitorovanie procesov v mikro- a mili-
sekundovej oblasti.

Hlavnymi fluorescenénymi znackami si aromatické far-
bivd, ktoré su preferencne solubilizované v hydrofébnych
mikrooblastiach. Ich presnad lokalizdcia je vdc¢Sinou nezndma.
Technika fluorescen¢nych znaciek bola pouzitd na detek-
ciu vyskytu interakcii polymér-rozpustend liatka pomocou
zdanlivej mikroviskozity (1,,,) a mikropolarity casto vyjadre-
nej pomocou efektivnej permitivity (g,,). UrCovanie abso-
litnych hodn6t n,,, a €. je obycajne zatazené urCitou chy-
bou, pricom pri kvantifikdcii tychto hodnot v miceliach a v tu-
hej faze v porovnani s hodnotami v rozpustadlach je potrebné
byt opatrny. Zo zmien urcitych fotofyzikdlnych vlastnosti
pri modifikdcii rozpustadla rozlicnymi aditivami je mozné
ziskat hodnotné informécie. Tieto zmeny sa mdzZu pouZit
na postdenie charakteru bezprostredného okolia znacky. Zo-
znam najbeznejSich fluorescencénych znaciek ako sa uvadza
v prehladnej forme v ¢lanku®! je ukdzany v tabulke I a v sché-
me 1.

Na charakterizdciu polymérneho prostredia pouzili sa ako
singletové znacky’'? aj rozne organické farbivd a pyréno-
vé derivity. Tri najbeznejsie fluorescencné znacky: pyrén
(Py), pyrén-1-karbaldehyd (PCA) a 8-anilinonaftalén-1-sul-
fonova kyselina (ANS) maju tieto zdkladné fotofyzikdlne
vlastnosti:

Pyrén: Klicovou vlastnostou fotofyzikdalnych vlastnosti
pyrénu je zmena pomeru intenzit emisnych pz’tsov32 spdsobend
rozpustadlom. Tieto zmeny sa korelovali s polaritou bezpro-
stredného okolia znacky, a ziskala sa tak empirickd pyrénova
Skéla polarity rozpustadla. Napriek Sirokému pouZitiu pyrénu
ako znacky, doteraz nie su plne pochopené molekuldrne pro-
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Tabulka I
Fluorescenéné znacky pouZivané na charakteriziciu prostredia®'
Znacka Parameter
experimentdlny mikroskopicky
Py I,/Iy(vibra¢nd Struktira emisie) polarita
PCA polarita
Dipyme [I /I oomér » Loxcimer nonomer polarita, mikroviskozita
ANS e Pem polarita
TNS em Pem polarita
2-Metylantracén r (anizotropia emisie) mikroviskozita
DPH r (anizotropia emisie) mikroviskozita
Rhodamin 6G Xem polarita
Proflavin em polarita
Akridin polarita

Rhodamin 6G/Kumarin 1

Pyrén-1-sulfondt/naftalén-2-sulfonat
1-Metylpyrén I ,» T (zhdSanie)
[Ru(bipy),]** I,.p T (zhd3anie)

Il::; I, (NRET — bezradiacny prenos energie)
Ip /Iy, (NRET — bezradiacny prenos energie)

velkost klastrov
velkost klastrov
Nagg — priem. agregacné €.
Nagg — priem. agregacné ¢.

cesy vzdjomného vzfahu medzi pomerom intenzit emisnych
pésov a polaritou rozpustadla®*. Zavislost pyrénovej emisie od
polarity rozpistadla je vyjadrend pomerom 1nten21t I1,/1; (alebo
I/I), kde pds I, zodpoveda prechodu S}~ —S¢™ (0-0) a pas
I prechodu Nt 0—>S , pricom S, je prvy singletovy exci-
tovany stav a S je zakladny stav pyrénu (obrdzok 1).

Tieto hodnoty sa pohybujt od ~1,9 v poldrnych rozpustad-
lach (1,87 vo vode) do ~0,6 v uhlovodikoch.

Iné polycyklické aromatické zliceniny, ktoré boli vySet-
rené ako znacky miceldrnych a polymérnych systémov, si
fenantrén a trifenylén35‘ Doteraz sa vSak nepouZzili na preset-
renie interakcie polymér-rozpustend ldtka.

P C A: Uzito¢nou vlastnostou 1-pyrénkarboxylaldehydu
(PCA) v roztoku je zavislost jeho fluorescencie od permitiv-
ity (€) rozpustadla Stanovil sa empiricky linedrny vztah
medzi vlnovou dizkou maxima emisie (A" ) a permitivitou
(¢). Stidium emisnych vlastnosti PCA v §irokej $kdle navrhnu-
t}7c3h7 rozpusfadiel v§ak ukazuje, Ze zdvislost je ovela zloZitej-
Sia”'.

AN S : Kvantovy vytazok fluorescencie (¢p) 8-anilinonaf-
talén-1-sulfénovej kyseliny (ANS), definovany ako pomer
poctu emitovanych foténov k poctu absorbovanych foténov,
vykazuje zna¢nd zdvislost od polarity solvatacného prostre-
dia®®. Na hodnotu 0pmoZe vplyvat mnozstvo dalich faktorov.
V najvseobecnejSom pripade je kvantovy vytazok fluorescen-
cie ¢y dany vztahom:

ke
ke +ko[O]+ ke +kasc +kp + kg

Op= (1)

pricom [Q] je koncentrdcia [ubovolného pritomného zhdsadla,
ke, ko s ks kiges kp @ kgp st podla poradia rychlostné konstanty
fluorescenc1e zhdSania, vnutornej konverzie, medzisystémo-
vého prechodu, fotochemickej reakcie v excitovanom stave
a prenosu energie” .
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Obr. 1. Absorpéné a emisné spektrum pyrénu v cyklohexane; pds
(0-0) v absorbénom spektre je normalizovany k emisnému prechodu
(0-0) (cit.” A’) I — normalizovand

Vhodnymi tripletovymi znackami sa ukdzali aj derivaty
benzofenénu®, ktoré vykazovali silnejSiu emisiu pri 77 K
a slabsiu pri laboratdrnej teplote. Na klasifikdciu najnizsieho
singletového stavu musi byt preskimany vplyv polarity roz-
pustadla na posun naJdlhovlnner1eho pasu. Benzofeno6n vy-
kazoval najniz3i singlet typu n-m . PretoZe smglet trlpletove
rozitiepenie je nizke, triplet je tieZ typu n-n (cit.*%). Tento
zdver nie je vSeobecne platny pre benzofenénové derivaty
substituované v polohe 4. Lepsie vibra¢né rozliSenie emisie sa
pozorovalo pre monoketony a alkylsubstituované antraching-
ny v nepolarnych matriciach*'*> Vibra¢né rozlidenie emisie
sa podstatne nezlepSilo pre benzofenén. Vplyv polarity roz-
pustadla na absorb¢né spektrd sa koreloval s vplyvom polarity
polymérnej matrice na emisiu a jej zanik pre monoketdny
benzofenénového typu® so snahou o kvalitativne pochopenie
faktorov vplyvajicich na vibra¢nd Struktiru emisie tychto
monoketénov. Vplyv polarity polymérnej matrice na dobu
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Zivota monoketénov benzofendnového typu je mensi ako na
vibra¢né rozliSenie.

Dalsimi vhodnymi tripletovymi znac¢kami sd derivaty 1,2-
-diketénov. Hrdlovi¢ a Luka¢* sledovali vplyv polymérneho
prostredia na fotofyzikdlne a fotochemické procesy derivdtov
1,2-diketénov. Boli vySetrené absorpéné a emisné spektrd
derivétov benzilu a 1-fenylpropan-1,2-diénu v roztoku a v ro6z-
nych polymérnych matriciach. Najdlhovlnnejsi absorpcny pds
nizkej intenzity sa pri vSetkych necyklickych derivdtoch po-
sival hypsochrémne od nepoldarneho k poldrnemu rozpustad-
lu, ¢o je typické pre n-nt" prechod. Najviac intenzivny druhy
pds typu -7 sa postival batochrémne. V polymérnych matri-
ciach bol pozorovany nepatrny hypsochrémny posun s rozsi-
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renim emisného pdsu. Doba Zivota fosforescencie 1,2-diketo-
nov lezi v rozsahu 2-5 ms a emisia zanikd monoexponen-
cidlne. Pri laboratdrnej teplote zanik fosforescencie je ovela
rychlej$i a moze byt nafitovany biexponencidlou.

Tripletné znacky derivétov 1,2-diketénov sa moéZu pouZit
ako donory, alebo akceptory tripletnej energie. Tieto procesy
moZu byt monitorované zhdSanim, alebo senzibilizdciou emi-
sie*** Chromofoéry typu nizkomolekulovych 1,2-diketénov
boli viazané na makromolekuly*®*” a makromolekuly oznace-
né 1,2-diketénmi boli pouzité na Stidium rozli¢nych fotofyzi-
kdlnych a fotochemickych procesov.

Ako vhodnou fosforescencnou znackou sa ukazuju aj de-
rivaty 9,10-antrachinénu®, ktorych emisia (fosforescencia) je

Pyrén (Py)  Pyrén-1-karbaldehyd Pyré
(PCA)

PP

Bis(pyrén-1-ylmetyl)éter (Dipyme)

o0y O

1,6-Difenylhexa-1,3,5-trién (DPH)

H,C SOH
: > NH -~ ‘© ‘©

2-Metylantracén

: NH O,H

8-Anilinonaftalén-1-sulfonova kyselina (ANS) 6-p

Z
COOH
L
(CH,CH,,N" x>0 SNH(CH,CH; ), X
Rhodamin B

Rhodamin 6G

Schéma 1. Chemicka $truktira najbeznejsich fluorescenc¢nych znaciek
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n-1-sulfondt 1-Metylpyrén

Qo™

Naftalén-2-sulfondt (2-NpS)

O

(1-PyS)

-Toluidinonaftalén-2-sulfénova kyselina (TNS)

CHy

(CH;CH,),N Y

SSSW

H

Proflavin (PF)
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ovplyvnend polymérnou matricou. V nepolarnych uhlovodi-
kovych matriciach boli ziskané spektrd s dobrym vibracnym
rozliSenim, pricom dominantnou bola zdkladnd vibrécia karbo-
nylovej skupiny (1680 cm™). V poldrnom poly(vinylalkohole)
vibrac¢na Struktira tplne zanikd a intenzita klesd 5 az 10 krét.
Vysokd fotochemickd reaktivita vykazovand 9,10-antrachiné-
nom a jeho derivatmi bola vyuzitd v rozliénych aplikdciach,
ako napr. pri zosiefovani polymérov, senzibilizdcii polymér-
nej degraddcie a v experimentdlnych systémoch na premenu
a uskladnenie soldrnej energie. UZ dlho je jasné, Ze svetelnd
stabilita niektorych antrachinénovych farbiv v celulézovych
vldknach je dost nizka®®. Fotochemickd reaktivita 9,10-antra-
chinénu a jeho derivdtov silne zdvisi od substituentov a pro-
stredia. Neddvno bolo ukdzané, Ze polymérna matrica silne
vplyva na emisiu niektorych monoketénov a nesubstituované-
ho 9,10-antrachinénu, obzv14st na vibra¢nu struktiru emisie*’.

Komplikujicim faktorom vyuzitia znaciek moze byt ich
pohyblivost alebo diftizia, ktord znemozni ich presnu a Speci-
fickii lokalizdciu. Heppel® ukézal, Ze koeficient translacnej
diftizie antracénu v roztoku nezdvisi od pritomnosti polyizo-
butylénu, dokonca aj ked systém bol tak koncentrovany, Ze sa
tvoril gél. Na druhej strane v systémoch tvoriacich vodikové
vizby, ako napr. glycerol, ale aj poly(vinylalkohol) (PVA),
alebo gél Zelatiny, sa rychlost diftizie zna¢ne zmensuje. V pri-
pade makromolekulovych systémov sa zdd pravdepodobné, ze
pre tvorbu kavit volného objemu, do ktorych sa mozu pre-
miestnif difundujice molekuly, je nevyhnutny koordinovany
pohyb bo¢nych skupin v polyméri, ktory je ovplyvneny vodi-
kovymi viizbami. Buettner™’ ziskal podobné vysledky s vysu-
Senymi Zelatinovymi filmami obsahujicich 1-naftol. Pozoro-
val intenzitu fluorescencie po zdblesku od pritomnosti kyslika
v 1-naftol obahujicej matrici a ukdzal, Ze kyslik by mohol byt
odstraneny z blizkeho okolia 1-naftolu opakovanym zdbles-
kom. V dosledku tvorby vodikovych vizieb medzi peptidovy-
mi molekulami v Zelatine je rychlost difizie kyslika znacne
mensSia ako v polymérnych esteroch, napr. vPMMA, v ktorych
je velmi mald interakcia medzi refazcami na dcet vodikovych
viizieb. Dals§im dovodom zniZenia rychlosti difiizie v polymé-
roch s vodikovymi vidzbami je, Ze napr. v Zelatine a v PVA
nedochddza k samozh4Saniu tripletov, ktoré bolo pozorované
pre 2-naftol alebo erytrozin. Toto pozorovanie naznacuje, Ze
za tychto podmienok tieto molekuly nem6zu difundovat do
takej vzdialenosti, aby nastala medzi nimi interakcia.

3. Tepelna historia a prechody v pevnej faze

Vseobecne je zndme, Ze doba zivota fosforescencie rozlic-
nych primesnych molekiil v polyméroch alebo skldch tvore-
nych malymi molekulami zdvisi od ¢asu, uplynutého od vy-
tvorenia skla. Napr. Martin a Kalantar™ pozorovali, Ze do-
ba zivota fosforescencie benzénu a pribuznych chromoférov
v EPA skléch rastie v priebehu prvych 5-6 hodin od vytvore-
nia skla. Ak sa skldm poskytla relaxa¢nd doba niekolko hodin
po merani, nepozorovali sa Ziadne zmeny. Tento efekt sa
vyskytuje iba v takych skldch, u ktorych sa teplota sklovité-
ho prechodu nachddza v intervale 30 °C od teploty merania
(77 K). V dosledku velkej makroskopickej viskozity polymér-
ne skld sa nikdy nebudu nachddzat v termodynamickej rovno-
vdhe pod teplotou sklovitého prechodu.

Fotofyzika primesnych molekil moze uplne zavisiet od
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teploty, pri ktorej sa tvori sklo. Tento efekt vidief v préci
Franka a Harraha, kde koncentrécia excimérovych centier v
PS a v polyvinylnaftaléne rozpustenom v PS, zdvis{ od teplo-
ty, pri ktorej bol film naneseny a suSeny. Po suseni mozu byt
merania uskuto¢nené pri znacne nizsich teplotach, ¢o nevply-
va na konformdciu makromolekil a vysledni koncentraciu
centier. Ak je teplota merania znacne nizsia od teploty sklovi-
tého prechodu polyméru, potom je mdlo pravdepodobné, aby
boli mozné velké zmeny v konformacii makromolekiil a tym
dochddzalo k premiestiiovaniu a pripadne k ¢iastocnému za-
niku excimérovych centier.

V polymérnej matrici pri 77 K je dplne zamrznuty solva-
tany obal zdkladného stavu rozpustenej dopovanej latky.
Charakter solvatacného obalu zdakladného stavu je dany jednak
interakciou rozpustend latka—polymérna matrica (termodyna-
micky efekt) a jednak sposobom pripravy (kineticky efekt).
Pri priprave filmov odlievanim z roztoku sa pri pomalom
odparovani vytvori solvatacny obal, ktory je energeticky op-
timdlny pre zdkladny stav. Komplikujticim faktorom pri Stan-
dardnej priprave polymérnych filmov odlievanim moze byt
rozny stupenl agregdcie dopovanej ldtky, i ked sa vychddza
z homogénnych roztokov a findlne filmy su opticky priehlad-
né. Pri priprave filmov lisovanim z prdsku solvatacny obal
rozpustenych ldtok nie je pri danej teplote v termodynamickej
rovnovahe, pretoze priprava sa deje za znacne nerovnovaz-
nych podmienok a sice rychle vyhriatie, lisovanie a rychle
ochladenie. Pri diftzii rozpustanej latky do polymérneho fil-
mu obsadzuje molekula rozpustenej latky dostupné miesta
v hmote polyméru. Pri semikrystalickych materidloch dopant
vnikd najmi do amorfnej Casti a na rozhranie amorfnej a krys-
talickej fazy. Obsadenie na rozhrani amorfnej a krystalickej
fazy je urcené spdsobom pripravy.

Zudajov prace Somersalla a spol.53 vidiet, ze fosforescen-
cia polymérov obsahujucich bo¢nu karbonylovi a aromatické
skupiny zdvisi od teploty. Nespojitost sa pozorovala na grafe
zavislosti logaritmu intenzity emisie od prevratenej hodnoty
teploty v zhode s rozmrazovanim niektorych typov molekulo-
vého pohybu. Zhdsanie fosforescencie kyslikom je v tomto
pripade dalsim dokazom toho, Ze pohyb kyslika a ostatnych
malych molekiil cez polymérne matrice je ulahceny malymi
rotdciami a vibraciami bo¢nych skupin hlavného polymérneho
retazca. V dosledku toho, Ze tieto pohyby zamfzaju pri teplote,
ktord sa priblizuje k absoliitnej nule, difizne koeficienty tiez
dosiahnt zanedbatelné hodnoty.

4. Vplyv orientdcie na fotoprocesy v matriciach

Dolezita vyhoda polymérnych matric v porovnani s EPA
sklami pri 77 K alebo anorganickymi sklami pri laboratérne;j
pozostdva v tom, Ze mdzu byt lahko orientované mechanic-
kym natiahnutim. Tdto vlastnost bola vyuzitd na Stddium
optickych vlastnosti orientovanych systémov malych molekul
v rozli¢nych polymérnych matriciach. Napriklad, Bott a Ku-
rucsev>* §tudovali smer prechodovych momentov malych mo-
lekul podla spektier dichroizmu v natiahnutych filmoch poly-
vinylalkoholu a polyetylénu (PE). Ako sondy sa pouzili malé
molekuly naftalénu, antracénu, chinolinu a akridinu. Spome-
nuti autori>* prisli k zaveru, Ze distribicia molekil vo filmoch
podla orientdcie nie je celkom urcend tvarom molekdul a vo
vseobecnom pripade hodnoty vsetkych troch orientaénych
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parametrov pre kazdu molekulu treba urcit separovane pre
kazdy systém rozpustend latka—polymérna matrica tak, aby sa
zistil smer prechodového momentu zo spektier dichroizmu.

Podobny pristup pouZili Aviv a spol.’>, ktory $tudovali
fotodimerizdciu tetrafenylbutatriénu (Struktira B) v nematic-
kom kvapalno-krystalickom systéme a v orientovanom po-
lyetyléne (PE). Kvantitativna dimerizacia bola dosiahnutd
v cholesterovej faze, zatial ¢o v amorfnej tavenine je pot-
lacend. Dimerizdcia prebieha aj v PE, ale kvantovy vytazok
3% vzrastie v natiahnutom orientovanom stave polyméru. Tak-
tieZ sa pozorovalo, Ze fotodimerizacia tetrafenylbutatriénu (II)
neprebieha vo viskéznych roztokoch parafinovych olejov, ale
prebieha v amorfnej faze PE. Autori navrhli, Ze v polymérnom
prostredi ako v natiahnutych tak i v neorientovanych systé-
moch fotodimerizacia je ulahcend pri predizeni doby Zivota
excitovaného stavu. Zd4 sa pravdepodobnym, Ze pozorované
vplyvy st uréené preferencnou orientdciou v krystalickej faze
polyetylénu a v kvapalnych kryStdloch.

5. Fotofyzikalne vlastnosti kumarinu
a jeho derivatov

Kumarin (2H-1-benzopyran-2-6n) a jeho derivaty sa hojne
vyskytujui v prirode. Vela prirodnych a syntetickych derivitov
kumarinu sa vyuziva v réznych aplikdciach v chémii, bioldgii,
medicine a fyzike. Prevazna Cast aplikdcii derivatov kumarinu
je zaloZend na ich luminiscen¢nych vlastnostiach. Z tohoto
dovodu sa venuje stdle pozornost priprave rdzne substituova-
nych derivdtov kumarinu a tiez charakteristike ich spektrdl-
nych vlastnosti.

Povaha najnizSieho excitovaného stavu kumarinu a nie-
ktorych jeho derivitov sa §tudovala®® pouzitim statickych
a casovo-rozlisenych fluorescencnych merani pri laboratdérne;j
teplote a taktiez vyuzitim anizotropie fluorescencie pri 77 K
v nepoldrnych a polarnych rozpustadlach v spojitosti s teore-
tickymi udajmi. Vysledky ukazuju, ze na] nizsi excitovany stav
S, nesubstituovaného kumarinu md n . charakter v rozlic-
nych rozpustadldch, ¢o vedie k nizkej fluorescencii. Substitu-
ciav olohach 3-8 vedie k zmene charakteru tohoto S, stavu
zn,m namm andsledne tym aj k vysiej intenzite fluorescen-
cie. Problematikou urcenia poradia elektronickych stavov,
zmieSavania stavov a ndsledne fotofyzikalnym a fotochemickym
vlastnostiam kumarinovych systémov sa zaoberali aj skorSie
price8

V sucasnosti je zndme, Ze urcité zliceniny, ktoré maju
blizko leZiace excitované stavy o rozli¢nej konfiguracii, mo6zu
prejavovat zvlastne vlastnosti s ohladom na ich fotofyzikdlne
procesy. Existuje viacero prikladov>®, ako je dudlna emisia
substituovanych dialkylanilinov, sﬁvismma s relaxdciou stavu
s torznym vntitromolekulovym prenosom niboja (TICT). Me-
dzi zld¢eniny, kde najnizsie singletné n,t” a T,n" stavy mozu
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silne vplyvat na fotofyzikdlne vlastnosti, patria i niektoré
kumarinové derivity.

Nedavno bolo ukazané, Ze luminiscen¢né vlastnosti 4-al-
kyl a 7-alkoxy derivdtov kumarinu silne zdvisia od prostre-
dia®. Spektroskopické §tidie spolu s vypo&tami rychlostnej
konstanty radia¢ného prechodu indikuju, ze 4-alkyl a 7-alkoxy
substituenty nezmenia symetriu elektrénového oblaku kuma-
rinového skeletu. Pozorované zmeny rychlosti radia¢ného pre-
chodu a tieZ polohy absorpcného a emisného maxima mozu
byt vysvetlené zmenami v elektrénovom prechodovom mo-
mente molekuly, sposobené slabym donornym potencidlom
substituentov. Stanovil sa vyrazne vyS$si kvantovy vytazok
a doba zivota fluorescencie niektorych derivatov kumarinu vo
viskéznom glycerole ako v metanole, ¢o vedie k tvrdeniu, Ze
torznd rotédcia alkyl a alkoxy substituentov sdvisi s rychlostou
bezradia¢nej vniitornej konverzie (k;e).

Fotofyzikdlne vlastnosti 3-chléro-7-metoxy-4-metylku-
marinu si ovplyvnené polaritou rozpustadla. Rychlostnd kon-
Stanta vnitornej konverzie (ko) sa zmeni aZ o 2 rady pri
prechode od nepoldrnych rozpustadiel k polarnej vode®?. Dra-
matickd zmena k- je sposobend skuto¢nosfou, Ze tam je pokles
aktivacnej energie vnutornej konverzie (bezradiaénych proce-
sov), pretoze S, (n,") stav je blizko leziaci S, (M) stavu.
S rastiicou polaritou rozpustadla sa rozsiri energetickd medze-
ra medzi tymito stavmi a klesd velkost tohoto efektu a na-
sledne rastie kvantovy vytazok fluorescencie®. Fotofyzikdlne
vlastnosti niektorych derivatov kumarinu si nevyhnutne urce-
né vzajomnou lokalizdciou dvoch energeticky blizko leZia-
01ch nm am, 7 singletnych stavov, ktoré dovolujui vyznamné
nm-m,n zmlesavame zdvisiace od povahy substituenta
a rozpustadla®.

Niektor{ autori pozorovali pokles kvantového vytazku
fluorescencie pre kumarinové derivéty substituované v polo-
hdch 3-8 v poldrnych rozpustadlach v porovnani s nepoldrny-
mi rozpustadlami. Neobycajne velky Stokesov posun sa po-
zoroval u derivatu kumarinu s dimetylaminovou skupinou
v polohe 3 v dosledku vnitromolekulového prenosu ne’lboja63
(ICT). Rozne bezradiacné mechanizmy vedice k dezaktivdcii
najnizsieho excitovaného stavu, ktoré konkuruju fluorescen-
cii, st vitromolekulovy prenos naboja®* (ICT), tvorba torzné-
ho vnitromolekulového prenosu naboja®®* (TICT) a taktiez
zmena plandrnej na pyramiddlnu konfigurdciu aminovej sku-
piny v excitovanom stave™. Napriek mnozstvu $tidii, ulo-
ha fotofyzikdlnych dezaktiva¢nych procesov prebiehajicich
v substituovanych kumarinoch nie su stdle dobre pochopené.
TaktieZ sa navrhlo®, Ze tvorba vodikovej viizby moze vplyvat
na fotofyzikdlne vlastnosti niektorych kumarinovych deriva-
tov v roztoku. Fotofyzikdlne vlastnosti derivatov 7-aminoku-
marinu vo vode st velmi odli$né od vlastnosti v alkoholovych
roztokoch spdsobenych tvorbou $pecifickych vodikovych vi-
zieb medzi rozpustenou ldtkou a protickym rozpustadlom.
Tieto interakcie zdvisia od stupna alkyldcie aminovej skupiny
a vplyvaju nie iba na posuny v absorpcnych a emisnych spek-
trach, ale tiez na bezradiacné dezaktiva¢né procesy (tvorba
TICT stavu).

V centre zdujmu fyzikov si kumarinové derivdty ako
aktivne prostredie vo farbickovych laseroch®™ a ako fotosen-
zibilizatory®’. Viaceri autori charakterizovali derivaty kuma-
rinu substltuovane v 6polohaich 3-8 predovsetkym ako farbiva
vhodné pre lasery®*%®~% Najticinnejgie ako laserove farbiva si
kumariny substituované v polohe 7 elektréndonornou skupi-

:62-64
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nou ako hydroxy, alkoxy a amino, pricom v polohe 3,4 a 6 si
rozne elektronakceptorné skupiny. Zvysenie ucinnosti far-
bickového lasera sa obycCajne dosiahne cez zmenu prenosu
energie vo farbi¢kovo-laserovom mechanizme®’". Mecha-
nizmus prenosu energie je ovplyvneny metddou exciticie
a fluorescenénymi charakteristikami donorovej farbicky.

Mnozstvo rozliénych materidlov sa testovalo ako pevné
médium pre laserové farbicky, pricom polymérne matrice
majui niekolko doélezitych vyhod, ako dobra kompatibilita
s organickymi farbickami, dobrd optickd homogenita a sd
pristupné k nendkladnym vyrobnym technikdm, ktoré by mo-
hli ulah¢if miniaturizaciu a ndvrh integrovanych optickych
systémov. Neddvno bola opisand tucinnd laserovd emisia
s dobrou stabilitou pre rozlicné polymérne matrice dopované
s rodaminovymi a kumarinovymi farbickami’>">. TaktieZ bol
presetreny vplyv rasticej obmedzenosti mobility farbicko-
vych molekdl na tcinnost laseru’. Ucinnost laseru klesd ak
viskozita prostredia rastie, reflektujic vplyv meniacej sa mo-
bility molekdl a polarity prostredia na laserovy vytazok. Zis-
kané vysledky naznacuju, ze pouzitie prostredia s nizSou po-
laritou pre kumarinové farbicky vedie k ndrastu laserovej
ucinnosti. Analyzou vysledkov ziskanych pouzitim difiznej
tedrie v izotropnych latkach mozu byt ziskané difizne koefi-
cienty farbickovych molekil v rozli¢nych vzorkach.

Zaujimavé su fotofyzikdlne vlastnosti série kumarinovych
laserovych farbiciek v prostredi vodného roztoku polyelektro-
lytu”. Kovalentné viazanie farbic¢ky na poly(metakrylovi ky-
selinu) (PMAA) vo vode je ukdzané cez pozorovanie vyraz-
ného modrého posunu fluorescencného pdsu a ndrastu kvan-
tového vytazku emisie, doby Zivota a polarizicie oproti
poldrnym rozpusfadldm. Systematickd zmena fluorescen-
¢nych vlastnosti naznacuje, Ze hydrofébne farbicky sa zdrzuji
v pomerne nepoldrnych a vysoko viskéznych mikrodoménach
vodnych roztokov PMAA pri nizSom pH, pri ktorom je dole-
zitd kompaktnd konformdcia elektroneutrdlneho polyelektro-
Iytu. Prechod z hyperglobulovej konformacie moze byt lahko
sledovany z odozvy fluorescencie kumarinovych farbiciek
ako vlnova dizka, kvantovy vytazok alebo polarizaéné ida-
je. Porovnanie fluorescen¢nych tdajov vo vodnom roztoku
PMAA s vodnym roztokom glycerolu ukazuje, Ze mikrovis-
kozita vo vnitri PMAA je takmer rovnakd ako v Cistom
glycerole (>5,0 poise pri 20 “C). Vplyv nizkopoldrneho a vy-
sokoviskdzneho prostredia polymérnych domén zvysi energiu
emisného ICT stavu a spomali bezradiacny zanik ICT—TICT.
Zvysenie fluorescencie a rozpustnosti vo vode kumarinovych
farbiciek kovalentne viazanych na PMAA moze mat prakticky
vyznam pri pouZiti tychto farbiciek ako aktivneho prostredia
vo farbickovych laseroch.

Neddvno sa pozoroval vyrazny ndrast intenzity fluores-
cencie (az 7 krat) pre 7-(dietylamino)-4-metylkumarin (Ku-
marin 1) v obmedzenom geometrickom usporiadani v pérovi-
tych nanokompozitoch’®. Zabranenie agregicie kumarinovej
farbicky a zmena krystdlového pola v okoli molekuly Kuma-
rinu 1 v priestoroch medzi nosnymi piliermi v flovitom pérovi-
tom nanokompozite zjavne vedie k zvySeniu intenzity fluo-
rescencie. Toto vyrazné zvySenie v intenzite fluorescencie je
prisudené izoldcii molekuly Kumarinu 1 v priestoroch medzi
piliermi s malymi alebo Ziadnymi interakciami medzi moleku-
lami. Je jasné, Ze fluorescencnd tcinnost je vyssia u fluores-
cencnych znaciek s rigidnou, plandrnou Struktirou’® a agre-
gdcia tychto molekidl ma urcitd tlohu vo fluorescen¢nom
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Casto zretelne rozdielne absorpcné pasy. V niektorych pripa-
doch je pozorovand slabd alebo Ziadna fluorescencia. Vo
vSeobecnosti, molekuly sa agreguji vo vidc¢Som rozsahu vo
vode ako v organickych rozpustadldch. Jednou z efektivnych
ciest na zabrdnenie agregdcie molekail je izolovat molekuly v
matrici’>". Pozitivne vysledky s vhodnymi kumarinovymi
komplexami’® navrhuji niekolko moznych aplikacii farbick-
ovych nanokompozitov v linedrnej a nelinedrnej optike.
Rezonan¢ny prenos ener%ie bol presetreny na niekolkych
donor-akceptorovych paroch®* 2 Nedavno sa pozoroval rezo-
nancny prenos energie medzi laserovymi farbickami odvode-
nych od kumarinu v roztoku®’*%3 Experimentilne a teore-
tické hodnoty rychlostnych konstant bezradiacného prenosu
energie (kgp) a kritickych prenosovych vzdialenosti (R) boli
stanovené v rozli¢nych rozpustadldch. Ziskané vysledky a ne-
zavislost tychto hodndt od viskozity rozpustadla naznacuju,
Ze rezonan¢ny prenos energie je dominantnym mechanizmom.
Molekulova struktura tychto laserovych farbiciek sa zdd hrd
dolezitd dlohu v dcinnosti procesov prenosu energie. Na sérii
kumarinovych farbiciek, ktoré boli kovalentne viazané vo vo-
do-rozpustnom polyméri (poly(metakrylova kyselina), PMAA),
boli Prqzentované charakteristiky rezonan¢ného prenosu ener-
gie®’. Ucinny prenos singletnej energie sa uskutociiuje medzi
kumarinovymi farbickami kovalentne viazanymi na kompakt-
nud alebo globulovi formu PMAA vo vode. Viazanie v me-
dziach polymérnych mikrodomén sa zda urcujicim faktorom
na uskutoGnenie prenosu energie. Udaje prenosu energie st
ziskané zo zhdSania fluorescencie donora, narastu fluorescen-
cie akceptora a vyznamnej depolarizicie akceptorovej emisie.
Fotofyzikdlne vlastnosti vybranych kumarinovych zna-
¢iek ako fluorescenéné maximum, kvantovy vytazok, polari-
zdcia alebo prenos energie, ktoré su volné alebo kovalentne
viazané na polyméri, nds mozu informovat o mikroskopicke;j
polarite a viskozite polymérnych mikrodomén. Z tohoto dovo-
du kumarinové derivdty ako znacky prifahuji pozornost na
monitorovanie rozli¢nych aspektov prostredia.

6. Zaver

Polymérne matrice vykazuju Specifické zvlaStnosti, ktoré
maju svoje prednosti najmé, ¢o sa tyka pohodlnej manipulécie,
dlhodobého uskladiiovania vzoriek, Specifického usporiada-
nia a obmedzenia vplyvu kyslika. Kvalitativne a kvantitativne
postihnutie tychto Specifickych zvlastnosti bude hrat dolezitu
dlohu pri pouziti polymérnych matric napr. ako nosicov pre
laserové farbicky, alebo pri konstrukcii senzorov ro6znych
typov. Na priklade kumarinovych derivdtov, substituovanych
v polohe 3, sme ukazali vyraznu zdvislost fotofyzikdlnych
procesov od prostredia a moznosti vyuzitia tychto efektov.
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P. Hrdlovi¢ and M. Kaholek (Polymer Institute, Slovak
Academy of Sciences, Bratislava, Slovak Republic): Use of
Luminescence Probes for Spectral Characterization of
Polymer Matrices

Main features of polymers as supports for spectral measu-
rements are summarized. Spectral characteristics of selected
singlet and triplet probes, such as absorption and emission
maxima, quantum yield and lifetime of emission, their aniso-
tropy and energy transfer, are evaluated with respect to their
use in common polymer matrices. Photophysical processes of
3-substituted coumarin derivatives are analyzed and their suit-
ability for application as singlet probes in polymer matrices is
evaluated.



