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1. ⁄vod

Interakcie sk˙man· molekula/prostredie s˙ predmetom
rozsiahleho experiment·lneho a teoretickÈho b·dania, ktorÈ sa
s˙streÔuje na konötrukcie öpecifick˝ch znaËiek1,2. Tieto in-
terakcie, ak sa prejavia v spektr·lnych vlastnostiach, s˙ veæmi
charakteristickÈ pre dan˙ molekulov˙ znaËku a tieû prostredie,
v ktorom sa t·to nach·dza. Pre charakteriz·ciu fyzik·lnych,
chemick˝ch a ötruktur·lnych aspektov prostredia cielene vy-
hæad·vaj˙, prÌpadne pripravuj˙ molekuly so öpecifickou odo-
zvou na danÈ prostredie. Experiment·lne æahko dostupnÈ s˙
spektr·lne zmeny napr. v absorpËn˝ch, emisn˝ch, polarizaË-
n˝ch a in˝ch spektr·ch v homogÈnnom izotropnom kvapal-
nom prostredÌ. Menej obvyklÈ je pouûitie molekulov˝ch zna-
Ëiek v tuhom polymÈrnom prostredÌ.

Cieæom tohoto prehæadu je zhrn˙ù prednosti a nedostatky
polymÈrov ako nosiËov resp. matrice pre spektr·lne merania.
Na z·klade porovnania niektor˝ch spektr·lnych charakteristÌk
vybrat˝ch singletn˝ch a tripletn˝ch znaËiek chceme pouk·zaù
na rozdiely medzi ötandardn˝mi rozp˙öùadlami a polymÈrny-
mi matricami. Hlavn˙ pozornosù pritom budeme venovaù moû-
nosti pouûitia niektor˝ch deriv·tov kumarÌnu ako znaËiek.
Prev·ûna Ëasù aplik·ciÌ deriv·tov kumarÌnu je zaloûen· na ich
luminescenËn˝ch vlastnostiach. V centre z·ujmu fotofyzikov
s˙ kumarinovÈ deriv·ty ako aktÌvne prostredie vo farbivov˝ch
laseroch3ñ5 a ako fotosenzibiliz·tory6,7. In· aplik·cia v biofy-
zike je zaloûen· na pouûitÌ acylovan˝ch kumarÌnov ako zna-
Ëiek pre fotoindukovanÈ enzymatickÈ öt˙die8,9, Ôalej je to
sk˙manie lipidovej dvojvrstvy a biologick˝ch membr·n10,
najm‰ pri preöetrenÌ medzif·zoveho potenci·lu v profiloch pri
rozliËn˝ch vzdialenostiach od membr·novÈho povrchu11. No-

v· oblasù aplik·cie kumarÌnov v medicÌne je znaËenie proteÌ-
nov dlhovlnne excitovateæn˝mi kumarÌnmi s elektrÛn-akcep-
tÛrn˝mi substituentami v polohe 3 alebo 4 (cit.12).

2. Vplyv polymÈrnej matrice
na spektr·lne vlastnosti molek˙l

Priehæadnosù a makroskopick· pevnosù v‰Ëöiny jednodu-
ch˝ch polymÈrov napr. polystyrÈnu (PS) a polymetylmeta-
kryl·tu (PMMA) ved˙ k z·verom, ûe tieto matrice s˙ svojim
charakterom porovnateænÈ k organick˝m a anorganick˝m
skl·m pri nÌzkych teplot·ch (obyËajne pri 77 K). Experimenty,
pri ktor˝ch malÈ molekuly boli dopovanÈ v pevn˝ch polymÈr-
nych matriciach, uk·zali, ûe pri 300 K maj˙ polymÈrne matrice
oveæa v‰ËöÌ voæn˝ objem ako jednoduchÈ organickÈ skl· pri
77 K. T˝m sa umoûÚuje molekul·rny pohyb hlavne pre malÈ
boËnÈ skupiny, aj keÔ dif˙zia hlavne pri nÌzkych koncen-
tr·ciach mal˝ch molek˙l je znaËne obmedzen·. ät˙die pohybu
a pohyblivosti tohoto druhu poskytli dÙleûitÈ poznatky ako
o ötrukt˙re organick˝ch polymÈrnych skiel, tak i o fotoche-
mick˝ch a fotofyzik·lnych procesoch prebiehaj˙cich v poly-
mÈrnom prostredÌ.

UhæovodÌkovÈ skl· sa pouûili ako matrice na öt˙dium
spektroskopick˝ch vlastnostÌ mal˝ch molek˙l pri nÌzkej tep-
lote (77 K) G. N. Lewisom a spol.13, ktorÌ vyvinuli rad zmesÌ
di(n-pentyl)Èteru s 2-metylbutanom a etanolom (zn·me ako
EPA skl·), ktorÈ boli v˝born˝mi rozp˙öùadlami a æahko tvorili
priehæadnÈ skl· pri teplote kvapalnÈho dusÌka. NeskÙr sa ÔalöÌ
v˝skumnÌci pok˙sili urobiù podobnÈ öt˙die v sklovit˝ch poly-
mÈrnych matriciach pri laboratÛrnej teplote. NaprÌklad Gea-
cintov a spol.14 pouûili viacerÈ polymÈrne matrice pre spektro-
skopickÈ öt˙die fosforescencie dibenzo[a,h]antracÈnu (ötruk-
t˙ra A) a zistili, ûe vo vöetk˝ch prÌpadoch emisia bola zh·öan·

kyslÌkom pri laboratÛrnej teplote. Toto je azda najskoröÌ dÙkaz
toho, ûe v sklovit˝ch polymÈrnych matriciach sa mÙûe dosiah-
n˙ù dif˙zia v medziach doby ûivota excitovanÈho stavu. Ak
malÈ molekuly mÙûu  difundovaù v polymÈrnom  prostredÌ
s r˝chlosùou do 5◊103 nm.sñ1, tak je jasnÈ, ûe pri dobe ûivota
fosforescencie rovnaj˙cej sa r·dovo sekund·m fosforescencia
mÙûe byù efektÌvne zh·öan· kyslÌkom. Na rozdiel od anor-
ganick˝ch a nÌzkomolekulov˝ch organick˝ch skiel, ktorÈ s˙
takmer nepriepustnÈ pre kyslÌk pri laboratÛrnej teplote15, sa
efektÌvne zh·öanie kyslÌkom vyskytuje veæmi Ëasto vo viskÛz-
nych polymÈrnych matriciach.

Vyuûitie polymÈrov ako matrÌc na rozdiel od kvapaln˝ch
roztokov prin·öa niekoæko v˝hod pre fotofyzik·lne öt˙dia:

A
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ñ pohyblivosù dopovan˝ch molek˙l je obmedzen·,
ñ mÙûu sa vyuûiù niektorÈ öpecifickÈ orient·cie dopovan˝ch

molek˙l20,21,24,
ñ polymÈrna matrica je inertn·, tj. interakcia rozpustenej

dopovanej molekuly s prostredÌm je veæmi slab·,
ñ niûöia citlivosù dopovanej molekuly na vonkajöie vplyvy

(napr. zh·öanie kyslÌkom),
ñ jednoduch· prÌprava vzoriek vo forme filmov alebo blo-

kov.
Na druhej strane treba zdÙrazniù, ûe tieto v˝hody maj˙ dosù

ohraniËen˙ platnosù. HlavnÈ problÈmy s vyuûitÌm matrÌc s˙:
ñ prÌprava vzoriek mÙûe znaËne ovplyvniù v˝sledky,
ñ pohyblivosù rozpustenej l·tky a citlivosù na vonkajöÌ vplyv

s˙ urËenÈ v˝berom matrice, zvl·öù pri teplote sklovitÈho
prechodu (Tg),

ñ mechanizmus orient·cie molek˙l nie je doposiaæ dobre
objasnen˝24,

ñ predpoklad inertnosti matrice je ohraniËen˝.
»asto sa o vplyve polymÈrnej matrice na spektr·lne vlast-

nosti molek˙l robia nie celkom opr·vnenÈ predpoklady. O vply-
ve polymÈrnej matrice na spektr·lnu charakteristiku sa pred-
poklad·, ûe:
ñ polymÈrna matrica je aj pri laboratÛrnej teplote tot·lne

inertn·, tj. nem· ûiadny vplyv na spektr·lne merania, alebo
ñ polymÈrna matrica m· na spektr·lne vlastnosti rovnak˝

vplyv ako analogickÈ nÌzkomolekulovÈ rozp˙öùadlo.
Tieto predpoklady maj˙ len ËiastoËne svoje opodstatnenie.

S˙ samozrejme limitnÈ situ·cie, kedy moûno predpokladaù, ûe
jeden z uveden˝ch predpokladov je opr·vnen˝.

Vplyv prostredia na absorbËnÈ a emisnÈ spektr· je zvl·d-
nut˝ na kvalitatÌvnej a semikvalitatÌvnej ˙rovni16ñ18. Pre zÌska-
nie spektier mnohoatÛmov˝ch molek˙l sa obvykle zvolia takÈ
podmienky, aby interakcie rÙzneho typu boli vyl˙ËenÈ resp.
zanedbateænÈ. Z tohto dÙvodu sa obvykle meria v roztoku pri
nÌzkej koncentr·ciÌ meranej l·tky. Rozp˙öùadl· sa volia takÈ,
aby pri dostatoËnej rozpustnosti interakcia rozp˙öùadlo ñ roz-
pusten· l·tka bola minim·lna.

Pri rÙznych aplik·ciach je vöak potrebnÈ pouûÌvaù l·tky
s urËit˝mi optick˝mi spektr·lnymi vlastnosùami v podmien-
kach znaËne odliön˝ch od ötandardn˝ch. PrÌkladom je pouûitie
farbÌv pre rÙzne typy vl·kien19. Fotofyzik·lne vlastnosti ta-
k˝chto systÈmov moûno sk˙maù iba v kr·tkej a ˙zkej Ëasovej
ök·le20.

Na bliûöie objasnenie t˝chto procesov s˙ dÙleûitÈ ˙daje
o rozsahu reorient·cie polymÈrnej matrice po excit·cii mole-
kuly rozpustenej l·tky. Schmidtov· a kol.19 priöli k z·veru, ûe
disperznÈ sily hraj˙ dÙleûit˙ ˙lohu pri interakcii polymÈrñroz-
pusten· l·tka. Reorient·cia solvataËnÈho obalu poËas doby
ûivota excitovanÈho stavu rozpustenej l·tky v polymÈroch
je zanedbateæn· pod teplotou sklovitÈho prechodu. Nadolski
a kol.23,25na z·klade öt˙dia solvatochromizmu 4-(dimetylami-
no)-4í-nitroazobenzÈnu v rozp˙öùadl·ch a v polymÈrnych ma-
triciach priöli k z·veru, ûe orientaËn· polariz·cia hr· dÙleûi-
t˙ ˙lohu. Znamen· to, ûe aj v polymÈroch mÙûe doch·dzaù
v niektor˝ch prÌpadoch poËas doby ûivota excitovanÈho stavu
dopovanej molekuly k reorganiz·cii solvataËnÈho obalu.

V polymÈrnych matriciach obvykle doch·dza k nehomo-
gÈnnemu rozöirovaniu absorbËn˝ch a emisn˝ch spektier. Ten-
to efekt spÙsobuje najm‰:
ñ existencia molek˙l rozpustenej l·tky v miestach s rozdiel-

nym mikroprostredÌm (o rÙznej energii),

ñ reorient·cia solvataËnÈho obalu poËas doby excitovanÈho
stavu,

ñ interakcia typu rozpusten· l·tkañrozpusten· l·tka.
Naproti tomu k nehomogÈnnemu rozöÌreniu absorbËn˝ch

a emisn˝ch spektier v polymÈrnych matriciach pri 77 K ne-
prispieva reorient·cia solvataËnÈho obalu. Pre potlaËenie ne-
homogÈnneho rozöirovania absorbËn˝ch a emisn˝ch spektier
je potrebnÈ zvoliù tak˙ matricu, v ktorej rozpusten· l·tka
zaujme len jednu definovan˙ polohu. To pr·ve umoûÚuj˙
äpolskÈho matrice, Ëo s˙ vhodnÈ uhæovodÌky resp. zmesi
uhæovodÌkov26,27pri nÌzkej koncentr·cii rozpustenej l·tky. Pre
klasickÈ äpolskÈho matrice platÌ poûiadavka, ûe najv‰Ëöie
z˙ûenie Ëiar sa dosahuje pri pouûitÌ uhæovodÌkov porovnateæ-
n˝ch rozmerov ako rozpusten· l·tka, Ëo s˙ obvykle aromatickÈ
polycyklickÈ uhæovodÌky, ktorÈ najËastejöie poskytuj˙ kvazi-
line·rne spektr·28.

In· cesta pre dosiahnutie z˙ûenia p·sov je selektÌvna ex-
cit·cia len jednÈho stavu rozp˙öùadloñrozpusten· l·tka pomo-
cou vhodne naladenÈho lasera. V prÌpade z˙ûenia fosforescen-
cie je potrebnÈ t˝mto laserom excitovaù v oblasti S0ñT1 p·su,
ktor˝ je m·lo intenzÌvny27 a to najm‰ pre prechody typu n→π*.

Prostredie bezprostredne obklopuj˙ce molekulu Ëasto ur-
Ëuje jej z·kladnÈ vlastnosti, ako s˙ rozpustnosù a optickÈ
charakteristiky. SpektroskopickÈ znaËky je tak moûnÈ pouûiù
na sk˙manie mikroprostredia makroskopicky homogÈnnych
roztokov, na  charakteriz·ciu polymÈrneho prostredia a na
korel·ciu zmien fotofyzik·lnych parametrov, ktorÈ s˙ odoz-
vou rozliËn˝ch ötrukt˙rnych modifik·ciÌ. SingletovÈ znaËky
s˙ vhodnÈ na monitorovanie procesov v nanosekundovej ob-
lasti, zatiaæ Ëo tripletovÈ znaËky sa pouûÌvaj˙ pre usporiadanÈ
prostredie29,30 a pre monitorovanie procesov v mikro- a mili-
sekundovej oblasti.

Hlavn˝mi fluorescenËn˝mi znaËkami s˙ aromatickÈ far-
biv·, ktorÈ s˙ preferenËne solubilizovanÈ v hydrofÛbnych
mikrooblastiach. Ich presn· lokaliz·cia je v‰Ëöinou nezn·ma.
Technika  fluorescenËn˝ch znaËiek bola pouûit·  na  detek-
ciu v˝skytu interakciÌ polymÈrñrozpusten· l·tka pomocou
zdanlivej mikroviskozity (ηapp) a mikropolarity Ëasto vyjadre-
nej pomocou efektÌvnej permitivity (εeff). UrËovanie abso-
l˙tnych hodnÙt ηapp a εeff je obyËajne zaùaûenÈ urËitou chy-
bou, priËom pri kvantifik·cii t˝chto hodnÙt v miceliach a v tu-
hej f·ze v porovnanÌ s hodnotami v rozp˙öùadl·ch je potrebnÈ
byù opatrn˝. Zo zmien urËit˝ch fotofyzik·lnych vlastnostÌ
pri modifik·cii rozp˙öùadla rozliËn˝mi aditÌvami je moûnÈ
zÌskaù hodnotnÈ  inform·cie. Tieto  zmeny sa mÙûu  pouûiù
na pos˙denie charakteru bezprostrednÈho okolia znaËky. Zo-
znam najbeûnejöÌch fluorescenËn˝ch znaËiek ako sa uv·dza
v prehæadnej forme v Ël·nku31 je uk·zan˝ v tabuæke I a v schÈ-
me 1.

Na charakteriz·ciu polymÈrneho prostredia pouûili sa ako
singletovÈ znaËky31,32 aj rÙzne organickÈ farbiv· a pyrÈno-
vÈ deriv·ty. Tri najbeûnejöie fluorescenËnÈ znaËky: pyrÈn
(Py), pyrÈn-1-karbaldehyd (PCA) a 8-anilÌnonaftalÈn-1-sul-
fÛnov· kyselina (ANS) maj˙  tieto  z·kladnÈ fotofyzik·lne
vlastnosti:
P y r È n : Kæ˙Ëovou vlastnosùou fotofyzik·lnych vlastnostÌ
pyrÈnu je zmena pomeru intenzÌt emisn˝ch p·sov32 spÙsoben·
rozp˙öùadlom. Tieto zmeny sa korelovali s polaritou bezpro-
strednÈho okolia znaËky, a zÌskala sa tak empirick· pyrÈnov·
ök·la polarity rozp˙öùadla. Napriek öirokÈmu pouûitiu pyrÈnu
ako znaËky, doteraz nie s˙ plne pochopenÈ molekul·rne pro-
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Tabuæka I
FluorescenËnÈ znaËky pouûÌvanÈ na charakteriz·ciu prostredia31

ZnaËka Parameter

experiment·lny mikroskopick˝

Py I1/I3(vibraËn· ötrukt˙ra emisie) polarita
PCA λem polarita
Dipyme [I1/I3 , IexcimÈr /ImonomÈr polarita, mikroviskozita
ANS λem, φem polarita
TNS λem, φem polarita
2-MetylantracÈn r (anizotropia emisie) mikroviskozita
DPH r (anizotropia emisie) mikroviskozita
Rhodamin 6G λem polarita
Proflavin λem polarita
Akridin λem polarita
Rhodamin 6G/KumarÌn 1 IRh6G/IC1 (NRET ñ bezradiaËn˝ prenos energie) veækosù klastrov
PyrÈn-1-sulfon·t/naftalÈn-2-sulfon·t IPy/INp (NRET ñ bezradiaËn˝ prenos energie) veækosù klastrov
1-MetylpyrÈn Itotal, τ (zh·öanie) Nagg ñ priem. agregaËnÈ Ë.
[Ru(bipy)2]

2+ Itotal, τ (zh·öanie) Nagg ñ priem. agregaËnÈ Ë.

cesy vz·jomnÈho vzùahu medzi pomerom intenzÌt emisn˝ch
p·sov a polaritou rozp˙öùadla34. Z·vislosù pyrÈnovej emisie od
polarity rozp˙öùadla je vyjadren· pomerom intenzÌt I1/I3 (alebo
I3/I1), kde p·s I1 zodpoved· prechodu (0ñ0) a p·s
I3 prechodu , priËom S1 je prv˝ singletov˝ exci-
tovan˝ stav a S0 je z·kladn˝ stav pyrÈnu (obr·zok 1).

Tieto hodnoty sa pohybuj˙ od ~1,9 v pol·rnych rozp˙öùad-
l·ch (1,87 vo vode) do ~0,6 v uhæovodÌkoch.

InÈ polycyklickÈ aromatickÈ zl˙Ëeniny, ktorÈ boli vyöet-
renÈ ako znaËky micel·rnych a polymÈrnych systÈmov, s˙
fenantrÈn a trifenylÈn35. Doteraz sa vöak nepouûili na preöet-
renie interakcie polymÈr-rozpusten· l·tka.
P C A : UûitoËnou vlastnosùou 1-pyrÈnkarboxylaldehydu
(PCA) v roztoku je z·vislosù jeho fluorescencie od permitiv-
ity (ε) rozp˙öùadla36. Stanovil sa empirick˝ line·rny vzùah
medzi vlnovou dÂûkou maxima emisie ( ) a permitivitou
(ε). ät˙dium emisn˝ch vlastnostÌ PCA v öirokej ök·le navrhnu-
t˝ch rozp˙öùadiel vöak ukazuje, ûe z·vislosù je oveæa zloûitej-
öia37.
A N S : Kvantov˝ v˝ùaûok fluorescencie (φF) 8-anilÌnonaf-
talÈn-1-sulfÛnovej kyseliny (ANS), definovan˝ ako pomer
poËtu emitovan˝ch fotÛnov k poËtu absorbovan˝ch fotÛnov,
vykazuje znaËn˙ z·vislosù od polarity solvataËnÈho prostre-
dia38. Na hodnotu φF mÙûe vpl˝vaù mnoûstvo ÔalöÌch faktorov.
V najvöeobecnejöom prÌpade je kvantov˝ v˝ùaûok fluorescen-
cie φF dan˝ vzùahom:

φF = (1)

priËom [Q] je koncentr·cia æubovoænÈho prÌtomnÈho zh·öadla,
kF, kQ,, kIC, kISC, kP a kET s˙ podæa poradia r˝chlostnÈ konötanty
fluorescencie, zh·öania, vn˙tornej konverzie, medzisystÈmo-
vÈho prechodu, fotochemickej reakcie v excitovanom stave
a prenosu energie39.

Vhodn˝mi tripletov˝mi znaËkami sa uk·zali aj deriv·ty
benzofenÛnu40, ktorÈ vykazovali silnejöiu emisiu pri 77 K
a slaböiu pri laboratÛrnej teplote. Na klasifik·ciu najniûöieho
singletovÈho stavu musÌ byù presk˙man˝ vplyv polarity roz-
p˙öùadla na posun najdlhovlnnejöieho p·su. BenzofenÛn vy-
kazoval najniûöÌ singlet typu n-π*. Pretoûe singlet-tripletovÈ
rozötiepenie je nÌzke, triplet je tieû typu n-π* (cit.40). Tento
z·ver nie je vöeobecne platn˝ pre benzofenÛnovÈ deriv·ty
substituovanÈ v polohe 4. Lepöie vibraËnÈ rozlÌöenie emisie sa
pozorovalo pre monoketÛny a alkylsubstituovanÈ antrachinÛ-
ny v nepol·rnych matriciach41,42. VibraËnÈ rozlÌöenie emisie
sa podstatne nezlepöilo pre benzofenÛn. Vplyv polarity roz-
p˙öùadla na absorbËnÈ spektr· sa koreloval s vplyvom polarity
polymÈrnej matrice na emisiu a jej z·nik pre monoketÛny
benzofenÛnovÈho typu40 so snahou o kvalitatÌvne pochopenie
faktorov vpl˝vaj˙cich na vibraËn˙ ötrukt˙ru emisie t˝chto
monoketÛnov. Vplyv polarity polymÈrnej matrice na dobu

]monomÈr
DP

S S1
=0

0
=0v v→

S S1
=0

0
=1v v→

λ max
em

k

k k Q k k k k

F

F Q IC ISC P ET+ + + + +

Obr. 1. AbsorpËnÈ a emisnÈ spektrum pyrÈnu v cyklohex·ne; p·s
(0ñ0) v absorbËnom spektre je normalizovan˝ k emisnÈmu prechodu
(0ñ0) (cit.34), I ñ normalizovan·
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ûivota monoketÛnov benzofenÛnovÈho typu je menöÌ ako na
vibraËnÈ rozlÌöenie.

œalöÌmi vhodn˝mi tripletov˝mi znaËkami s˙ deriv·ty 1,2-
-diketÛnov. HrdloviË a Luk·Ë43 sledovali vplyv polymÈrneho
prostredia na fotofyzik·lne a fotochemickÈ procesy deriv·tov
1,2-diketÛnov. Boli vyöetrenÈ absorpËnÈ a emisnÈ spektr·
deriv·tov benzilu a 1-fenylprop·n-1,2-diÛnu v roztoku a v rÙz-
nych polymÈrnych matriciach. NajdlhovlnnejöÌ absorpËn˝ p·s
nÌzkej intenzity sa pri vöetk˝ch necyklick˝ch deriv·toch po-
s˙val hypsochrÛmne od nepol·rneho k pol·rnemu rozp˙öùad-
lu, Ëo je typickÈ pre n-π* prechod. Najviac intenzÌvny druh˝
p·s typu π-π* sa pos˙val batochrÛmne. V polymÈrnych matri-
ciach bol pozorovan˝ nepatrn˝ hypsochrÛmny posun s rozöÌ-

renÌm emisnÈho p·su. Doba ûivota fosforescencie 1,2-diketÛ-
nov leûÌ v rozsahu 2ñ5 ms a emisia zanik· monoexponen-
ci·lne. Pri laboratÛrnej teplote z·nik fosforescencie je oveæa
r˝chlejöÌ a mÙûe byù nafitovan˝ biexponenci·lou.

TripletnÈ znaËky deriv·tov 1,2-diketÛnov sa mÙûu pouûiù
ako donory, alebo akceptory tripletnej energie. Tieto procesy
mÙûu byù monitorovanÈ zh·öanÌm, alebo senzibiliz·ciou emi-
sie44,45. ChromofÛry typu nÌzkomolekulov˝ch 1,2-diketÛnov
boli viazanÈ na makromolekuly46,47a makromolekuly oznaËe-
nÈ 1,2-diketÛnmi boli pouûitÈ na öt˙dium rozliËn˝ch fotofyzi-
k·lnych a fotochemick˝ch procesov.

Ako vhodnou fosforescenËnou znaËkou sa ukazuj˙ aj de-
riv·ty 9,10-antrachinÛnu42, ktor˝ch emisia (fosforescencia) je

SchÈma 1. Chemick· ötrukt˙ra najbeûnejöÌch fluorescenËn˝ch znaËiek
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ovplyvnen· polymÈrnou matricou. V nepol·rnych uhæovodÌ-
kov˝ch matriciach boli zÌskanÈ spektr· s dobr˝m vibraËn˝m
rozlÌöenÌm, priËom dominantnou bola z·kladn· vibr·cia karbo-
nylovej skupiny (1680 cmñ1). V pol·rnom poly(vinylalkohole)
vibraËn· ötrukt˙ra ˙plne zanik· a intenzita kles· 5 aû 10 kr·t.
Vysok· fotochemick· reaktivita vykazovan· 9,10-antrachinÛ-
nom a jeho deriv·tmi bola vyuûit· v rozliËn˝ch aplik·ciach,
ako napr. pri zosieùovanÌ polymÈrov, senzibiliz·cii polymÈr-
nej degrad·cie a v experiment·lnych systÈmoch na premenu
a uskladnenie sol·rnej energie. Uû dlho je jasnÈ, ûe sveteln·
stabilita niektor˝ch antrachinÛnov˝ch farbÌv v celulÛzov˝ch
vl·knach je dosù nÌzka48. Fotochemick· reaktivita 9,10-antra-
chinÛnu a jeho deriv·tov silne z·visÌ od substituentov a pro-
stredia. Ned·vno bolo uk·zanÈ, ûe polymÈrna matrica silne
vpl˝va na emisiu niektor˝ch monoketÛnov a nesubstituovanÈ-
ho 9,10-antrachinÛnu, obzvl·öù na vibraËn˙ ötrukt˙ru emisie41.

Komplikuj˙cim faktorom vyuûitia znaËiek mÙûe byù ich
pohyblivosù alebo dif˙zia, ktor· znemoûnÌ ich presn˙ a öpeci-
fick˙ lokaliz·ciu. Heppel49 uk·zal, ûe koeficient translaËnej
dif˙zie antracÈnu v roztoku nez·visÌ od prÌtomnosti polyizo-
butylÈnu, dokonca aj keÔ systÈm bol tak koncentrovan˝, ûe sa
tvoril gÈl. Na druhej strane v systÈmoch tvoriacich vodÌkovÈ
v‰zby, ako napr. glycerol, ale aj poly(vinylalkohol) (PVA),
alebo gÈl ûelatÌny, sa r˝chlosù dif˙zie znaËne zmenöuje. V prÌ-
pade makromolekulov˝ch systÈmov sa zd· pravdepodobnÈ, ûe
pre tvorbu kavÌt voænÈho objemu, do ktor˝ch sa mÙûu pre-
miestniù difunduj˙ce molekuly, je nevyhnutn˝ koordinovan˝
pohyb boËn˝ch skupÌn v polymÈri, ktor˝ je ovplyvnen˝ vodÌ-
kov˝mi v‰zbami. Buettner50 zÌskal podobnÈ v˝sledky s vysu-
öen˝mi ûelatÌnov˝mi filmami obsahuj˙cich 1-naftol. Pozoro-
val intenzitu fluorescencie po z·blesku od prÌtomnosti kyslÌka
v 1-naftol obahuj˙cej matrici a uk·zal, ûe kyslÌk by mohol byù
odstr·nen˝ z blÌzkeho okolia 1-naftolu opakovan˝m z·bles-
kom. V dÙsledku tvorby vodÌkov˝ch v‰zieb medzi peptidov˝-
mi molekulami v ûelatÌne je r˝chlosù dif˙zie kyslÌka znaËne
menöia ako v polymÈrnych esteroch, napr. v PMMA, v ktor˝ch
je veæmi mal· interakcia medzi reùazcami na ˙Ëet vodÌkov˝ch
v‰zieb. œalöÌm dÙvodom znÌûenia r˝chlosti dif˙zie v polymÈ-
roch s vodÌkov˝mi v‰zbami je, ûe napr. v ûelatÌne a v PVA
nedoch·dza k samozh·öaniu tripletov, ktorÈ bolo pozorovanÈ
pre 2-naftol alebo erytrozÌn. Toto pozorovanie naznaËuje, ûe
za t˝chto podmienok tieto molekuly nemÙûu difundovaù do
takej vzdialenosti, aby nastala medzi nimi interakcia.

3. Tepeln· histÛria a prechody v pevnej f·ze

Vöeobecne je zn·me, ûe doba ûivota fosforescencie rozliË-
n˝ch prÌmesn˝ch molek˙l v polymÈroch alebo skl·ch tvore-
n˝ch mal˝mi molekulami z·visÌ od Ëasu, uplynutÈho od vy-
tvorenia skla. Napr. Martin a Kalantar50 pozorovali, ûe do-
ba ûivota fosforescencie benzÈnu a prÌbuzn˝ch chromofÛrov
v EPA skl·ch rastie v priebehu prv˝ch 5ñ6 hodÌn od vytvore-
nia skla. Ak sa skl·m poskytla relaxaËn· doba niekoæko hodÌn
po meranÌ, nepozorovali sa ûiadne zmeny. Tento efekt sa
vyskytuje iba v tak˝ch skl·ch, u ktor˝ch sa teplota sklovitÈ-
ho prechodu nach·dza v intervale 30 ∞C od teploty merania
(77 K). V dÙsledku veækej makroskopickej viskozity polymÈr-
ne skl· sa nikdy nebud˙ nach·dzaù v termodynamickej rovno-
v·he pod teplotou sklovitÈho prechodu.

Fotofyzika prÌmesn˝ch molek˙l mÙûe ˙plne z·visieù od

teploty, pri ktorej sa tvorÌ sklo. Tento efekt vidieù v pr·ci
Franka a Harraha52, kde koncentr·cia excimÈrov˝ch centier v
PS a v polyvinylnaftalÈne rozpustenom v PS, z·visÌ od teplo-
ty, pri ktorej bol film nanesen˝ a suöen˝. Po suöenÌ mÙûu byù
merania uskutoËnenÈ pri znaËne niûöÌch teplot·ch, Ëo nevpl˝-
va na konform·ciu makromolek˙l a v˝sledn˙ koncentr·ciu
centier. Ak je teplota merania znaËne niûöia od teploty sklovi-
tÈho prechodu polymÈru, potom je m·lo pravdepodobnÈ, aby
boli moûnÈ veækÈ zmeny v konform·cii makromolek˙l a t˝m
doch·dzalo k premiestÚovaniu a prÌpadne k ËiastoËnÈmu z·-
niku excimÈrov˝ch centier.

V polymÈrnej matrici pri 77 K je ˙plne zamrznut˝ solva-
taËn˝ obal z·kladnÈho stavu rozpustenej dopovanej l·tky.
Charakter solvataËnÈho obalu z·kladnÈho stavu je dan˝ jednak
interakciou rozpusten· l·tkañpolymÈrna matrica (termodyna-
mick˝ efekt) a jednak spÙsobom prÌpravy (kinetick˝ efekt).
Pri prÌprave filmov odlievanÌm z roztoku sa pri pomalom
odparovanÌ vytvorÌ solvataËn˝ obal, ktor˝ je energeticky op-
tim·lny pre z·kladn˝ stav. Komplikuj˙cim faktorom pri ötan-
dardnej prÌprave polymÈrnych filmov odlievanÌm mÙûe byù
rÙzny stupeÚ agreg·cie dopovanej l·tky, i keÔ sa vych·dza
z homogÈnnych roztokov a fin·lne filmy s˙ opticky priehæad-
nÈ. Pri prÌprave filmov lisovanÌm z pr·öku solvataËn˝ obal
rozpusten˝ch l·tok nie je pri danej teplote v termodynamickej
rovnov·he, pretoûe prÌprava sa deje za znaËne nerovnov·û-
nych podmienok a sÌce r˝chle vyhriatie, lisovanie a r˝chle
ochladenie. Pri dif˙zii rozp˙öùanej l·tky do polymÈrneho fil-
mu obsadzuje molekula rozpustenej l·tky dostupnÈ miesta
v hmote polymÈru. Pri semikryötalick˝ch materi·loch dopant
vnik· najm‰ do amorfnej Ëasti a na rozhranie amorfnej a kryö-
talickej f·zy. Obsadenie na rozhranÌ amorfnej a kryötalickej
f·zy je urËenÈ spÙsobom prÌpravy.

Z ˙dajov pr·ce Somersalla a spol.53 vidieù, ûe fosforescen-
cia polymÈrov obsahuj˙cich boËn˙ karbonylov˙ a aromatickÈ
skupiny z·visÌ od teploty. Nespojitosù sa pozorovala na grafe
z·vislosti logaritmu intenzity emisie od prevr·tenej hodnoty
teploty v zhode s rozmrazovanÌm niektor˝ch typov molekulo-
vÈho pohybu. Zh·öanie fosforescencie kyslÌkom je v tomto
prÌpade ÔalöÌm dÙkazom toho, ûe pohyb kyslÌka a ostatn˝ch
mal˝ch molek˙l cez polymÈrne matrice je uæahËen˝ mal˝mi
rot·ciami a vibr·ciami boËn˝ch skupÌn hlavnÈho polymÈrneho
reùazca. V dÙsledku toho, ûe tieto pohyby zam‡zaj˙ pri teplote,
ktor· sa pribliûuje k absol˙tnej nule, dif˙zne koeficienty tieû
dosiahn˙ zanedbateænÈ hodnoty.

4. Vplyv orient·cie na fotoprocesy v matriciach

DÙleûit· v˝hoda polymÈrnych matrÌc v porovnanÌ s EPA
sklami pri 77 K alebo anorganick˝mi sklami pri laboratÛrnej
pozost·va v tom, ûe mÙûu byù æahko orientovanÈ mechanic-
k˝m natiahnutÌm. T·to vlastnosù bola vyuûit· na öt˙dium
optick˝ch vlastnostÌ orientovan˝ch systÈmov mal˝ch molek˙l
v rozliËn˝ch polymÈrnych matriciach. NaprÌklad, Bott a Ku-
rucsev54 ötudovali smer prechodov˝ch momentov mal˝ch mo-
lek˙l podæa spektier dichroizmu v natiahnut˝ch filmoch poly-
vinylalkoholu a polyetylÈnu (PE). Ako sondy sa pouûili malÈ
molekuly naftalÈnu, antracÈnu, chinolÌnu a akridÌnu. Spome-
nutÌ autori54 priöli k z·veru, ûe distrib˙cia molek˙l vo filmoch
podæa orient·cie nie je celkom urËen· tvarom molek˙l a vo
vöeobecnom prÌpade hodnoty vöetk˝ch troch orientaËn˝ch
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parametrov pre kaûd˙ molekulu treba urËiù separovane pre
kaûd˝ systÈm rozpusten· l·tkañpolymÈrna matrica tak, aby sa
zistil smer prechodovÈho momentu zo spektier dichroizmu.

Podobn˝ prÌstup pouûili Aviv a spol.55, ktor˝ ötudovali
fotodimeriz·ciu tetrafenylbutatriÈnu (ötrukt˙ra B) v nematic-
kom kvapalno-kryötalickom systÈme a v orientovanom po-
lyetylÈne (PE). KvantitatÌvna  dimeriz·cia  bola  dosiahnut·
v cholesterovej f·ze, zatiaæ Ëo v amorfnej tavenine je pot-
laËen·. Dimeriz·cia prebieha aj v PE, ale kvantov˝ v˝ùaûok
3◊ vzrastie v natiahnutom orientovanom stave polymÈru. Tak-
tieû sa pozorovalo, ûe fotodimeriz·cia tetrafenylbutatriÈnu (II)
neprebieha vo viskÛznych roztokoch parafÌnov˝ch olejov, ale
prebieha v amorfnej f·ze PE. Autori navrhli, ûe v polymÈrnom
prostredÌ ako v natiahnut˝ch tak i v neorientovan˝ch systÈ-
moch fotodimeriz·cia je uæahËen· pri predÂûenÌ doby ûivota
excitovanÈho stavu. Zd· sa pravdepodobn˝m, ûe pozorovanÈ
vplyvy s˙ urËenÈ preferenËnou orient·ciou v kryötalickej f·ze
polyetylÈnu a v kvapaln˝ch kryöt·loch.

5. Fotofyzik·lne vlastnosti kumarÌnu
a jeho deriv·tov

KumarÌn (2H-1-benzopyr·n-2-Ûn) a jeho deriv·ty sa hojne
vyskytuj˙ v prÌrode. Veæa prÌrodn˝ch a syntetick˝ch deriv·tov
kumarÌnu sa vyuûÌva v rÙznych aplik·ciach v chÈmii, biolÛgii,
medicÌne a fyzike. Prevaûn· Ëasù aplik·cii deriv·tov kumarÌnu
je zaloûen· na ich luminiscenËn˝ch vlastnostiach. Z tohoto
dÙvodu sa venuje st·le pozornosù prÌprave rÙzne substituova-
n˝ch deriv·tov kumarÌnu a tieû charakteristike ich spektr·l-
nych vlastnostÌ.

Povaha najniûöieho excitovanÈho stavu kumarÌnu a nie-
ktor˝ch  jeho  deriv·tov sa ötudovala56 pouûitÌm statick˝ch
a Ëasovo-rozlÌöen˝ch fluorescenËn˝ch meranÌ pri laboratÛrnej
teplote a taktieû vyuûitÌm anizotropie fluorescencie pri 77 K
v nepol·rnych a pol·rnych rozp˙öùadl·ch v spojitosti s teore-
tick˝mi ˙dajmi. V˝sledky ukazuj˙, ûe najniûöÌ excitovan˝ stav
S1 nesubstituovanÈho kumarÌnu m· n,π* charakter v rozliË-
n˝ch rozp˙öùadl·ch, Ëo vedie k nÌzkej fluorescencii. Substit˙-
cia v poloh·ch 3ñ8 vedie k zmene charakteru tohoto S1 stavu
z n,π* na π,π* a n·sledne t˝m aj k vyööej intenzite fluorescen-
cie.  Problematikou urËenia poradia elektronick˝ch stavov,
zmieöavania stavov a n·sledne fotofyzik·lnym a fotochemick˝m
vlastnostiam kumarÌnov˝ch systÈmov sa zaoberali aj skoröie
pr·ce57,58.

V s˙Ëasnosti je zn·me, ûe urËitÈ zl˙Ëeniny, ktorÈ maj˙
blÌzko leûiace excitovanÈ stavy o rozliËnej konfigur·cii, mÙûu
prejavovaù zvl·ötne vlastnosti s ohæadom na ich fotofyzik·lne
procesy. Existuje viacero prÌkladov59,60, ako je du·lna emisia
substituovan˝ch dialkylanilÌnov, s˙visiacia s relax·ciou stavu
s torzn˝m vn˙tromolekulov˝m prenosom n·boja (TICT). Me-
dzi zl˙Ëeniny, kde najniûöie singletnÈ n,π* a π,π* stavy mÙûu

silne vpl˝vaù na fotofyzik·lne vlastnosti, patria i niektorÈ
kumarÌnovÈ deriv·ty.

Ned·vno bolo uk·zanÈ, ûe luminiscenËnÈ vlastnosti 4-al-
kyl a 7-alkoxy deriv·tov kumarÌnu silne z·visia od prostre-
dia61. SpektroskopickÈ öt˙die spolu s v˝poËtami r˝chlostnej
konötanty radiaËnÈho prechodu indikuj˙, ûe 4-alkyl a 7-alkoxy
substituenty nezmenia symetriu elektrÛnovÈho oblaku kuma-
rÌnovÈho skeletu. PozorovanÈ zmeny r˝chlosti radiaËnÈho pre-
chodu a tieû polohy absorpËnÈho a emisnÈho maxima mÙûu
byù vysvetlenÈ zmenami v elektrÛnovom prechodovom mo-
mente molekuly, spÙsobenÈ slab˝m donorn˝m potenci·lom
substituentov. Stanovil sa v˝razne vyööÌ kvantov˝ v˝ùaûok
a doba ûivota fluorescencie niektor˝ch deriv·tov kumarÌnu vo
viskÛznom glycerole ako v metanole, Ëo vedie k tvrdeniu, ûe
torzn· rot·cia alkyl a alkoxy substituentov s˙visÌ s r˝chlosùou
bezradiaËnej vn˙tornej konverzie (kIC).

Fotofyzik·lne vlastnosti 3-chlÛro-7-metoxy-4-metylku-
marÌnu s˙ ovplyvnenÈ polaritou rozp˙öùadla. R˝chlostn· kon-
ötanta vn˙tornej konverzie (kIC) sa zmenÌ aû o 2 r·dy pri
prechode od nepol·rnych rozp˙öùadiel k pol·rnej vode62. Dra-
matick· zmena kIC je spÙsoben· skutoËnosùou, ûe tam je pokles
aktivaËnej energie vn˙tornej konverzie (bezradiaËn˝ch proce-
sov), pretoûe S2 (n,π*) stav je blÌzko leûiaci S1 (π,π*) stavu.
S rast˙cou polaritou rozp˙öùadla sa rozöÌri energetick· medze-
ra medzi t˝mito stavmi a kles· veækosù tohoto efektu a n·-
sledne rastie kvantov˝ v˝ùaûok fluorescencie62. Fotofyzik·lne
vlastnosti niektor˝ch deriv·tov kumarÌnu s˙ nevyhnutne urËe-
nÈ vz·jomnou lokaliz·ciou dvoch energeticky blÌzko leûia-
cich n,π* a π,π* singletn˝ch stavov, ktorÈ dovoæuj˙ v˝znamnÈ
n,π*ñπ,π* zmieöavanie, z·visiace od povahy substituenta
a rozp˙öùadla56.

NiektorÌ autori62ñ64pozorovali pokles kvantovÈho v˝ùaûku
fluorescencie pre kumarÌnovÈ deriv·ty substituovanÈ v polo-
h·ch 3ñ8 v pol·rnych rozp˙öùadl·ch v porovnanÌ s nepol·rny-
mi rozp˙öùadlami. NeobyËajne veæk˝ Stokesov posun sa po-
zoroval u deriv·tu kumarÌnu s dimetylaminovou skupinou
v polohe 3 v dÙsledku vn˙tromolekulovÈho prenosu n·boja63

(ICT). RÙzne bezradiaËnÈ mechanizmy ved˙ce k dezaktiv·cii
najniûöieho excitovanÈho stavu, ktorÈ konkuruj˙ fluorescen-
cii, s˙ vn˙tromolekulov˝ prenos n·boja63 (ICT), tvorba torznÈ-
ho vn˙tromolekulovÈho prenosu n·boja64,65 (TICT) a taktieû
zmena plan·rnej na pyramid·lnu konfigur·ciu aminovej sku-
piny v excitovanom stave64. Napriek mnoûstvu öt˙dii, ˙lo-
ha fotofyzik·lnych dezaktivaËn˝ch procesov prebiehaj˙cich
v substituovan˝ch kumarÌnoch nie s˙ st·le dobre pochopenÈ.
Taktieû sa navrhlo65, ûe tvorba vodÌkovej v‰zby mÙûe vpl˝vaù
na fotofyzik·lne vlastnosti niektor˝ch kumarÌnov˝ch deriv·-
tov v roztoku. Fotofyzik·lne vlastnosti deriv·tov 7-aminoku-
marÌnu vo vode s˙ veæmi odliönÈ od vlastnostÌ v alkoholov˝ch
roztokoch spÙsoben˝ch tvorbou öpecifick˝ch vodÌkov˝ch v‰-
zieb medzi rozpustenou l·tkou a protick˝m rozp˙öùadlom.
Tieto interakcie z·visia od stupÚa alkyl·cie aminovej skupiny
a vpl˝vaj˙ nie iba na posuny v absorpËn˝ch a emisn˝ch spek-
tr·ch, ale tieû na bezradiaËnÈ dezaktivaËnÈ procesy (tvorba
TICT stavu).

V centre z·ujmu fyzikov s˙ kumarÌnovÈ deriv·ty ako
aktÌvne prostredie vo farbiËkov˝ch laseroch3ñ5 a ako fotosen-
zibiliz·tory6,7. ViacerÌ autori charakterizovali deriv·ty kuma-
rÌnu substituovanÈ v poloh·ch 3ñ8 predovöetk˝m ako farbiv·
vhodnÈ pre lasery64,66ñ69. Naj˙Ëinnejöie ako laserove farbiv· s˙
kumarÌny substituovanÈ v polohe 7 elektrÛndonornou skupi-

B

C CCC
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nou ako hydroxy, alkoxy a amino, priËom v polohe 3,4 a 6 s˙
rÙzne elektrÛnakceptornÈ skupiny. Zv˝öenie ˙Ëinnosti far-
biËkovÈho lasera sa obyËajne dosiahne cez zmenu prenosu
energie vo farbiËkovo-laserovom mechanizme69ñ71. Mecha-
nizmus prenosu energie je ovplyvnen˝ metÛdou excit·cie
a fluorescenËn˝mi charakteristikami donorovej farbiËky.

Mnoûstvo rozliËn˝ch materi·lov sa testovalo ako pevnÈ
mÈdium pre laserovÈ farbiËky, priËom polymÈrne matrice
maj˙ niekoæko dÙleûit˝ch v˝hod, ako dobr· kompatibilita
s organick˝mi farbiËkami, dobr· optick· homogenita a s˙
prÌstupnÈ k nen·kladn˝m v˝robn˝m technik·m, ktorÈ by mo-
hli uæahËiù miniaturiz·ciu a n·vrh integrovan˝ch optick˝ch
systÈmov. Ned·vno bola opÌsan· ˙Ëinn· laserov· emisia
s dobrou stabilitou pre rozliËnÈ polymÈrne matrice dopovanÈ
s rodamÌnov˝mi a kumarÌnov˝mi farbiËkami72,73. Taktieû bol
preöetren˝ vplyv rast˙cej obmedzenosti mobility farbiËko-
v˝ch molek˙l na ˙Ëinnosù laseru74. ⁄Ëinnosù laseru kles· ak
viskozita prostredia rastie, reflektuj˙c vplyv meniacej sa mo-
bility molek˙l a polarity prostredia na laserov˝ v˝ùaûok. ZÌs-
kanÈ v˝sledky naznaËuj˙, ûe pouûitie prostredia s niûöou po-
laritou pre kumarÌnovÈ farbiËky vedie k n·rastu laserovej
˙Ëinnosti. Anal˝zou v˝sledkov zÌskan˝ch pouûitÌm dif˙znej
teÛrie v izotropn˝ch l·tkach mÙûu byù zÌskanÈ dif˙zne koefi-
cienty farbiËkov˝ch molek˙l v rozliËn˝ch vzork·ch.

ZaujÌmavÈ s˙ fotofyzik·lne vlastnosti sÈrie kumarÌnov˝ch
laserov˝ch farbiËiek v prostredÌ vodnÈho roztoku polyelektro-
lytu75. KovalentnÈ viazanie farbiËky na poly(metakrylov˙ ky-
selinu) (PMAA) vo vode je uk·zanÈ cez pozorovanie v˝raz-
nÈho modrÈho posunu fluorescenËnÈho p·su a n·rastu kvan-
tovÈho v˝ùaûku emisie, doby ûivota a polariz·cie oproti
pol·rnym rozp˙öùadl·m. Systematick· zmena fluorescen-
Ën˝ch vlastnostÌ naznaËuje, ûe hydrofÛbne farbiËky sa zdrûuj˙
v pomerne nepol·rnych a vysoko viskÛznych mikrodomÈnach
vodn˝ch roztokov PMAA pri niûöom pH, pri ktorom je dÙle-
ûit· kompaktn· konform·cia elektroneutr·lneho polyelektro-
lytu. Prechod z hyperglobulovej konform·cie mÙûe byù æahko
sledovan˝ z odozvy fluorescencie kumarÌnov˝ch farbiËiek
ako vlnov· dÂûka, kvantov˝ v˝ùaûok alebo polarizaËnÈ ˙da-
je. Porovnanie fluorescenËn˝ch ˙dajov vo vodnom roztoku
PMAA s vodn˝m roztokom glycerolu ukazuje, ûe mikrovis-
kozita vo  vn˙tri  PMAA je takmer rovnak· ako  v Ëistom
glycerole (>5,0 poise pri 20 ∞C). Vplyv nÌzkopol·rneho a vy-
sokoviskÛzneho prostredia polymÈrnych domÈn zv˝öi energiu
emisnÈho ICT stavu a spomalÌ bezradiaËn˝ z·nik ICT→TICT.
Zv˝öenie fluorescencie a rozpustnosti vo vode kumarÌnov˝ch
farbiËiek kovalentne viazan˝ch na PMAA mÙûe maù praktick˝
v˝znam pri pouûitÌ t˝chto farbiËiek ako aktÌvneho prostredia
vo farbiËkov˝ch laseroch.

Ned·vno sa pozoroval v˝razn˝ n·rast intenzity fluores-
cencie (aû 7 kr·t) pre 7-(dietylamino)-4-metylkumarÌn (Ku-
marÌn 1) v obmedzenom geometrickom usporiadanÌ v pÛrovi-
t˝ch nanokompozitoch76. Zabr·nenie agreg·cie kumarÌnovej
farbiËky a zmena kryöt·lovÈho poæa v okolÌ molekuly Kuma-
rÌnu 1 v priestoroch medzi nosn˝mi piliermi v Ìlovitom pÛrovi-
tom nanokompozite zjavne vedie k zv˝öeniu intenzity fluo-
rescencie. Toto v˝raznÈ zv˝öenie v intenzite fluorescencie je
pris˙denÈ izol·cii molekuly KumarÌnu 1 v priestoroch medzi
piliermi s mal˝mi alebo ûiadnymi interakciami medzi moleku-
lami. Je jasnÈ, ûe fluorescenËn· ˙Ëinnosù je vyööia u fluores-
cenËn˝ch znaËiek s rigidnou, plan·rnou ötrukt˙rou76 a agre-
g·cia t˝chto molek˙l m· urËit˙ ˙lohu vo fluorescenËnom

zh·öanÌ. Molekuly, ktorÈ tvoria dimÈry a v‰Ëöie agreg·ty, maj˙
Ëasto zreteæne rozdielne absorpËnÈ p·sy. V niektor˝ch prÌpa-
doch  je  pozorovan·  slab· alebo  ûiadna fluorescencia. Vo
vöeobecnosti, molekuly sa agreguj˙ vo v‰Ëöom rozsahu vo
vode ako v organick˝ch rozp˙öùadl·ch. Jednou z efektÌvnych
ciest na zabr·nenie agreg·cie molek˙l je izolovaù molekuly v
matrici78,79. PozitÌvne v˝sledky s vhodn˝mi kumarÌnov˝mi
komplexami76 navrhuj˙ niekoæko moûn˝ch aplik·cii farbiËk-
ov˝ch nanokompozitov v line·rnej a neline·rnej optike.

RezonanËn˝ prenos energie bol preöetren˝ na niekoæk˝ch
donor-akceptorov˝ch p·roch80ñ82. Ned·vno sa pozoroval rezo-
nanËn˝ prenos energie medzi laserov˝mi farbiËkami odvode-
n˝ch od kumarÌnu v roztoku69,70,83. Experiment·lne a teore-
tickÈ hodnoty r˝chlostn˝ch konöt·nt bezradiaËnÈho prenosu
energie (kET) a kritick˝ch prenosov˝ch vzdialenostÌ (R0) boli
stanovenÈ v rozliËn˝ch rozp˙öùadl·ch. ZÌskanÈ v˝sledky a ne-
z·vislosù t˝chto hodnÙt od viskozity rozp˙öùadla naznaËuj˙,
ûe rezonanËn˝ prenos energie je dominantn˝m mechanizmom.
Molekulov· ötrukt˙ra t˝chto laserov˝ch farbiËiek sa zd· hr·
dÙleûit˙ ˙lohu v ˙Ëinnosti procesov prenosu energie. Na sÈrii
kumarÌnov˝ch farbiËiek, ktorÈ boli kovalentne viazanÈ vo vo-
do-rozpustnom polymÈri (poly(metakrylov· kyselina), PMAA),
boli prezentovanÈ charakteristiky rezonanËnÈho prenosu ener-
gie84. ⁄Ëinn˝ prenos singletnej energie sa uskutoËÚuje medzi
kumarÌnov˝mi farbiËkami kovalentne viazan˝mi na kompakt-
n˙ alebo globulov˙ formu PMAA vo vode. Viazanie v me-
dziach polymÈrnych mikrodomÈn sa zd· urËuj˙cim faktorom
na uskutoËnenie prenosu energie. ⁄daje prenosu energie s˙
zÌskanÈ zo zh·öania fluorescencie donora, n·rastu fluorescen-
cie akceptora a v˝znamnej depolariz·cie akceptorovej emisie.

Fotofyzik·lne vlastnosti vybran˝ch kumarÌnov˝ch zna-
Ëiek ako fluorescenËnÈ maximum, kvantov˝ v˝ùaûok, polari-
z·cia alebo prenos energie, ktorÈ s˙ voænÈ alebo kovalentne
viazanÈ na polymÈri, n·s mÙûu informovaù o mikroskopickej
polarite a viskozite polymÈrnych mikrodomÈn. Z tohoto dÙvo-
du kumarÌnovÈ deriv·ty ako znaËky priùahuj˙ pozornosù na
monitorovanie rozliËn˝ch aspektov prostredia.

6. Z·ver

PolymÈrne matrice vykazuj˙ öpecifickÈ zvl·ötnosti, ktorÈ
maj˙ svoje prednosti najm‰, Ëo sa t˝ka pohodlnej manipul·cie,
dlhodobÈho uskladÚovania vzoriek, öpecifickÈho usporiada-
nia a obmedzenia vplyvu kyslÌka. KvalitatÌvne a kvantitatÌvne
postihnutie t˝chto öpecifick˝ch zvl·ötnosti bude hrat dÙleûit˙
˙lohu pri pouûitÌ polymÈrnych matrÌc napr. ako nosiËov pre
laserovÈ farbiËky, alebo pri konötrukcii senzorov rÙznych
typov. Na prÌklade kumarÌnov˝ch deriv·tov, substituovan˝ch
v polohe 3, sme uk·zali v˝razn˙ z·vislosù fotofyzik·lnych
procesov od prostredia a moûnosti vyuûitia t˝chto efektov.
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P. HrdloviË 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.
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