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WSTEP

Kumaryny to substancje krystaliczne wystgpujace w wielu roslinach (sa migdzy
innymi inhibitorami wzrostu roslin i gléwnymi czynnikami warunkujacymi ich bezwzgledny
spoczynek). W przemysle kumaryny stosuje si¢ przede wszystkim jako sktadnik kompozycji
zapachowych (zapach siana) oraz do perfumowania kosmetykdw i papierosow.
7-aminokumaryny to wazna klasa barwnikow laserowych z zakresu niebiesko — zielonego. Ze
wzgledu na swoje wilasciwosci zwiazki te nadaja si¢ takze do badania zjawiska solwatacji
preferencyjnej, odgrywajacego bez watpienia istotna role¢ w przyrodzie. Szybki rozwdj
techniki, a zwlaszcza metod pomiarowych wykorzystujacych $wiatlo laserowe, z jednej
strony pozwala na poznanie natury zjawisk zachodzacych w skali nano-, piko-, czy
femtosekundowej (np. czasy zycia fluorescencji, relaksacje molekul rozpuszczalnikow,
rekombinacje molekut rozpuszczalnikéw w otoczkach solwatacyjnych), a z drugiej zachgca
do poszukiwania i badania wlasciwosci substancji, ktore sa w tych laserach wykorzystywane.

Kumaryna 152, czyli 7-dimetylamino-4 trifluorometylokumaryna to jeden z mnig
poznanych zwiazkéw tej klasy. Swoja struktura przypomina kumaryne 153, jednak budowa
wystgpujacej w niej grupy aminowej, majacej mozliwos¢ swobodnej rotacji, moze
powodowac réznice w zachowaniu obu substancji.

Celem pracy bylo zbadanie wlasciwosci fotofizycznych kumaryny 152 na podstawie
pomiardw absorpcji, emisji oraz wydajnosci kwantowej i czasow zycia fluorescencji C 152
rozpuszczonej w rozpuszczalnikach o roéznej polarnosci, a takze zjawiska solwatacji

preferencyjnej wystgpujacego w roztworach binarnych.



CZESC TEORETYCZNA

1.1 Efekty solwatochromowe

Wiasciwosci fotofizyczne roztworow mozna okres§lic na podstawie widm ich absorpcji i
emigi oraz w oparciu o pomiary wydajno$ci kwantowej i czasu zycia fluorescencji. Zgodnie z
teorig Stokesa i Lommela [1] pasmo fluorescencji i1 jego maksimum sa przesunig¢te w strong
dhugofalowa wzgledem pasma absorpcji, pasma te czg$ciowo nakrywaja sie. W 1852 roku
Stokes zauwazyt [1], ze czgsto$¢ $Swiatta fluorescencji jest zawsze mniejsza od czgstosci
Swiatla wzbudzajacego. Regula ta nie jest speilniona, gdy do wzbudzenia fluorescencji
stosujemy $wiatto o czgstosci lezace] w obszarze naktadania si¢ widm absorpcji 1 emisji. Te
cze$¢ widma absorpcji nazywamy antystokesowska, w odréznieniu od bardziej krotkofalowe;j
czesci stokesowskiej. Podobnie méwimy o czg$ci stokesowskiej czy antystokesowskiej
widma fluorescencji zaleznie od tego, czy odpowiada ona czgstosciom mniejszym, CZy
wigkszym od czestosci §wiatla wzbudzajacego.

Widmo elektronowe wybranej substancji organicznej w fazie gazowej rézni si¢ zasadniczo
potozeniem, natgzeniem i ksztaltem pasma od widma tej substancji w roztworze, przy czym
réznice te zaleza do rodzaju rozpuszczalnika. W zjawisku powstawania pasm absorpcji lub
emisji w roztworze ciektym istotna role odgrywa energia elektronowa i oscylacyjna molekuty
wykazujacej fluorescencj¢ oraz energia wzajemnego oddziatywania czasteczek substancji
rozpuszczone i rozpuszczalnika. Zmiana potozenia lub nat¢zenia pasma w roztworze moze
by¢ zatem spowodowana specyficznymi oddzialywaniami migdzy badana czasteczka i
molekutami rozpuszczalnika. Na przykiad obserwowane w temperaturze pokojowej szerokie
pasma absorpcyjne lub emisyjne, powstajace w wyniku zatarcia struktury oscylacyjnej, sa
konsekwencja wzajemnego oddzialywania molekuly z otoczeniem. W niskich temperaturach,

w roztworach stalych pasma te rozczepiaja si¢ nieraz na szereg waskich pasm oscylacyjnych.



Zjawisko wpltywu rozpuszczalnika na widma elektronowe substancji luminezujacych
nazywamy efektem solwatochromowym.

Efekt solwatochromowy wywotany jest zmiang energii molekuty w roztworze w poréwnaniu
do energii czastki swobodnej. Energia czasteczki okreslona jest przede wszystkim przez
oddziatywania dyspersyjne, w ktorych glowna rol¢ odgrywa polaryzowalno$¢ molekul, i
przez klasyczne oddziatywania elektrostatyczne. Mniejszy wktad w catkowita energi¢ uktadu
substancja rozpuszczona — rozpuszczalnik ma rozpuszczalnikowy efekt Starka, wystepujacy
wtedy, gdy wokot niepolarnej czastki rozpuszczonej dochodzi do fluktuacji rozpuszczalnika,
w trakcie ktorych powstaje stabe, chwilowe pole elektryczne. Pole to wytwarza w czasteczce
fluktuujacy, indukowany moment dipolowy, co prowadzi do pewng stabilizacji zwane
efektem Starka

Efektywne pole elektryczne w miejscu badanej molekuly dane jest w przyblizeniu przez pole

reakcji Onsagera.

1.1.1. TeoriaOnsagera

Pole reakcji Onsagera jest funkcja pola elektrycznego wytworzonego przez rozpuszczalnik i
wlasciwos$ci dielektrycznych samych molekul. Moze ono wywota¢ przesunigcie pasma
elektronowego 1 zmiang momentu przejscia, a co za tym idzie, nat¢zenia pasm [2].

Pogladowy model, pokazujacy tworzenie si¢ wewnetrznych poél elektrycznych w roztworach,
zaproponowal Liptay [3]. Na rysunku 1.1a przedstawiono czasteczke (w stanie par) o trwatym
momencie dipolowym p, ktory wytwarza w jg otoczeniu pole elektryczne. Po umieszczeniu
tej molekuty w polarnym rozpuszczalniku (rys. 1.1b) momenty dipolowe rozpuszczalnika
beda orientowa¢ si¢ wzdtuz linii sit pola. Orientacji molekut towarzyszy przeciwnie
dziatajacy ruch termiczny, dlatego tylko cze$¢ molekut bedzie podlegac $cistej orientaci.
Gdyby zamrozi¢ molekuly rozpuszczalnika i usunaé czasteczke rozpuszczona z roztworu (rys.
1.1c), to w pustej wnece beda naktadaé si¢ poszczegdlne pola elektryczne dipoli czasteczek
rozpuszczalnika wytwarzajac wypadkowe pole elektryczne Eg, ktore dziala zgodnie z

kierunkiem momentu dipolowego usunigtej molekuty
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Rys. 1.1. Pole reakcji Onsagera wokot polarnej molekuty: a) w fazie gazowej, b) w
ciektym,

polarnym rozpuszczalniku, ¢) po zamrozeniu molekut rozpuszczalnika

Pole reakcji Onsagera zalezy wigc od rodzaju i chwilowej orientacji czasteczek
rozpuszczalnika. Sciste obliczenia $redniego natezenia pola reakcji sa skomplikowane,
dlatego do obliczen teoretycznych wprowadza si¢ zatozenia upraszczajace problem.

Najprostsze przyblizenie ujmuje rozpuszczalnik jako ciagly 1 jednolity osrodek o
przenikalnosci elektryczngj €. Jezeli w tym o$rodku umiescimy czasteczki badanej substancji,
to wokot kazdej nich utworzy sig kulista otoczka solwatacyjna. Zgodnie z teoria Onsagera —
Bottchera [4] otrzymuje si¢ nastgpujace wyrazenie na elektryczne pole reakcji rozpuszczonej

molekuty w stanie podstawowym:
E, = A, 11

Gdzie g jest calkowitym momentem dipolowym (trwaly plus wyindukowany)

rozpuszczonej czasteczki

e 22 12

0y — polaryzowalnoscia molekuty
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a—promien wnegki Onsagera

Na potozenie 1 natgzenie pasma elektronowego ma wplyw nie tylko pole reakcji w stanie
podstawowym, ale takze pole reakcji w stanie wzbudzonym. Zgodnie z zasada Francka-
Condona w czasie przejscia elektronowego czasteczki rozpuszczalnika nie zmieniaja swojego
potozenia i orientacji. Absorpcja prowadzi zatem uktad do stanu, w ktéorym polaryzacja
orientacji molekul rozpuszczalnika jest taka sama jak w stanie podstawowym.

W ciektych roztworach, w temperaturze pokojowej, czas reorientacji molekut rozpuszczalnika
Tr jest przewaznie krotszy od $redniego czasu zycia czasteczki w stanie wzbudzonym T,
dlatego przewazajaca cze$¢ emisji zachodzi ze stanu znajdujacego si¢ w roOwnowadze z
rozpuszczalnikiem (rys. 1.2). Energie ponownego uporzadkowania dipoli w stanie
podstawowym i1 wzbudzonym sa jednakowego rze¢du. Ich suma, a tym samym dodatkowe
przesunigcie pasma emisji ku czerwieni w poréwnaniu z pasmem absorpcyjnym, jest tym
wigksza, im wigksza jest polaryzacja orientacyjna czasteczek rozpuszczalnika. Jezeli moment
dipolowy molekuly w stanie wzbudzonym e jest wigkszy niz w stanie podstawowym g, tO
obserwuje si¢ dodatkowe silne przesunig¢cie pasma elektronowego w strong fal dtuzszych.
Jezeli natomiast g > Me to pasmo fluorescencji przesuwa si¢ ku czerwieni tylko wzgledem
pasma absorpcji, sama absorpcja zachodzi przy nizszych dlugosciach fal. Zatem obydwa
efekty kompensuja sig czg¢§ciowo.

Czasy relaksacji orientacyjnej silnie rosna z obnizaniem temperatury, czasy zycia stanu
wzbudzonego zaleza tylko nieznacznie od temperatury, zatem obnizajac temperature
badanego uktadu obserwuje si¢ przejscie od jednego przypadku granicznego T>>Tr pOprzez 1
= Tr do drugiego 1<<tg. W niskich temperaturach, dla zestalonych roztworéw emisa
nastepuje ze stanu FC.

Do opisu tego zjawiska wprowadza si¢ uktad czteropoziomowy skladajacy si¢ z dwoch
rodzajow  poziomdéw: zréwnowazonego (rOwnowaga z  rozpuszczalnikiem) i
niezrownowazonego (Francka-Condona) [5] Na rysunku 1.2 przedstawiono schemat

poziomdw energetycznych w stanie gazowym i w roztworze.
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Rys. 1.2. Polozenie poziomoéw elektronowych molekuty luminezujacej w zaleznosci od
jej sredniego czasu zycia T 1 czasu orientacyjnej relaksacji czasteczek
rozpuszczalnika, tr

1.1.2. Wyznaczanie momentu dipolowego w stanie wzbudzonym

Duze wzgledne przesunigcie widm absorpcji 1 emisji wskazuje na znaczny wzrost
momentu dipolowego po wzbudzeniu. Przyrost molekularnego momentu dipolowego po
wzbudzeniu koreluje si¢ z solwatochromowym przesunigciem maksimow pasm absorpcji i

emisji wedlug nastepujacych rownan [6]

1 e-1 1 , n?-10
v, =v% - -= - — 14
abs abs 47'[50 hca3 [Hn E(Um )g+2 2(um :un) r,|2 +2E
1 e-1 1 , n?-10
v. =v? - -= - 15
f f 47'[50 hcas U’lm [qum u“)g+2 2(/1 n) n2+2E

Oba przejscia elektronowe: absorpcja i fluorescencja traktowane sa jako przejscia Franck-
Condonowskie, tzn. bez zmiany potozenia jader atomow.

Pierwszy czlon w obu réwnaniach opisuje oddzialywania orientacyjnej czesci pola reakcji
Onsagera ze zmienionym w trakcie przej$cia momentem dipolowym czasteczki. Ta sktadowa
pola reakcji nie nadaza za szybka zmiana ggstosci elektronowej podczas przejscia
elektronowego. Drugi czton opisuje natychmiastowa odpowiedz pola reakcji na przesunigcie
chmury elektronowej w chwili przej$cia. Liczbowo warto$¢ tego cztonu jest mala w

porownaniu z warto$cia cztonu pierwszego.



1.1.2.1. Metoda Lipperta

Odejmujac od siebie stronami réwnania 1.4 1 1.

5 Lippert [7, 8] otrzymat wyrazenie

wiazace przesunigcie stokesowskie ze zmiana momentu dipolowego po wzbudzeniu oraz z

funkcja polarnosci:
1 2
Ve —V; =V —V0 + —
abs f abs f 47'[50 hC
gdzie
— 2 —
Af = € 1 n2 1
26+1 2n°+1

pr o= o)’ 16
a

17

Zalezno$¢ réznicy maksimow absorpcji i fluorescencji od funkcji polarnosci Af jest liniowa, a

znajac wspotczynnik kierunkowy dopasowanej prostej (B) mozna obliczy¢ wartos¢ momentu

dipolowego w stanie wzbudzonym na podstawie nastgpujacej zaleznosci:

18

1 2 (R, -A)

- 4rte, hc a

gdzie

B, - B|=Inf) = J2me,hea’B

10



Rys.1.3. Definicja katoéw wiazacych ze soba moment dipolowy w stanie
podstawowym
I wzbudzonym

Aby wyliczy¢ P trzeba zna¢ zatem warto$¢ momentu dipolowego w stanie podstawowym L,
warto$¢ liczbowa promienia wngki Onsagera a oraz kat 9. Wartos¢ momentu dipolowego w
stanie wzbudzonym otrzymuje si¢ wtedy ze wzoru [6]:

U, = MU, E:osﬁ +

M g2 gl 1.10
i, H '

1.1.2.2. Metoda ,ratio”

Inna metoda wyznaczenia momentu dipolowego czasteczki w stanie wzbudzonym polega na
okresleniu zwiazku migdzy ilorazem przesunig¢ absorpcji i emisji a stosunkiem momentow

dipolowych w stanach podstawowym i wzbudzonym [9]:

R DVa ~|H.|cos¢

= = 1.11
Av., |ﬁm|cos¢

gdzie
¢ =180°+3 —¢ 1.12

11



Z tych zalezno$ci wynika nastgpujacy wzor na pm:

U
TRE un%cosﬁ+\/ﬂ%gcoszz9—;ﬂ 1.13
H Her H

Warto$¢ parametru R jest rowna wspotczynnikowi katowemu prostej powstatej z wykreslenia
zaleznos$ci maksimum absorpcji od maksimum emisji badanego zwiazku.

Dla wielu przypadkéw (na przyktad dla uktadéw badanych przez autoréw publikacji
[6]) wartosci liczbowe momentéw wyznaczone metoda ,,ratio” sa nieco mniejsze od tych

wyznaczonych metoda Lipperta.

1.1.3. Skale polarnosci

Na proces polaryzacji sktadaja si¢ og6lnie trzy zjawiska:

a) Zewngetrzne pole elektryczne powoduje przesunigcie lub obrét atomu lub grupy polarnej w
czasteczce. Zjawisko to nazywamy polaryzacja atomowa.

b) Pole, dziatajace na natadowane dodatnio jadra atomowe i natadowane ujemnie elektrony,
powoduje przesunigcie jadra i chmury elektronowej wzgledem siebie. Ze wzgledu na mata
mas¢ przesunigciu ulegaja przede wszystkim elektrony, powodujac deformacj¢ powtok
elektronowych. To zjawisko nazywamy polaryzacja elektronowa.

C) Jesli czasteczka ma trwaly moment dipolowy, zewngtrzne pole elektryczne powoduje

reorientacj¢ dipoli. Zjawisko to jest istota polaryzacji orientacyjne;j.

Polarnos$¢ rozpuszczalnika mozna wyrazi¢ na kilka sposobow. Czgsto w tym celu stosuje

si¢ opisana wczesniej funkcje Af (rownanie 1.7). oraz wielkos$¢ F okreslona rownaniem:

g-1 n"-1

g+2 n*+2

F(&.n) = 1.14

Obie wielkosci sa funkcjami przenikalno$ci dielektrycznej rozpuszczalnika i wspotczynnika
zalamania §wiatla. Funkcje te uwzgledniaja w sposob przyblizony oddzialywania van der

Waalsa: dipol-dipol, dipol-dipol indukowany i oddziatywania dyspersyjne.

12



Zdolnosci solwatacyjne rozpuszczalnikow lepiej opisuja empiryczne skale polarnosci.
Ostatnio szczegdlnie duza popularno$é zdobyly sobie skale 10, EY i skala Avciss Czutosé

tych skal na elektronowa polaryzacje rozpuszczalnika jest inna.

1.1.3.1. Skala T

SkalaTt opracowana zostata w oparciu o 4-metoksynitrobenzen [11]:

NO,

OCH

Moment dipolowy tej czasteczki w stanie podstawowym jest rowny 6.0 D i ros$nie
podczas wzbudzenia do 7.3 (AMI1) Potozenie pasma elektronowego (absorpcyjnego i
emisyjnego)  4-metoksynitrobenzenu  zalezy od  wlasciwosci  rozpuszczalnika.
Zaobserwowano, ze batochromowe przesunigcie absorpcji tej czasteczki jest bardzo czute na
elektronowa polaryzacije rozpuszczalnika [10]. Widmo absorpcyjne (przejscie TTTT ) przesuwa
si¢ od wartosci 34120 cm™ dla cykloheksanu do 31720 cm™ dla dimetylosulfoksydu (DM SO)

[11]. Polarno$é rozpuszezalnika S definiuje si¢ w oparciu o skalg Tt nastgpujaco:

0 S) = V(S)_V(C_Cﬁle) _ V(S)_34120
m )_V(DMSO)—v(c—CéHu) T 2400

1.15

We wzorze tym v(S),v(DMSO),v(c-C,H,,) oznaczaja potozenia maksiméw pasm 4-
metoksynitrobenzenu odpowiednio dla badanego rozpuszczalnika, DMSO i cykloheksanu. Z
zaleznosci tej wynika, ze najmniej polarng substancja przewidziana przez skale jest
cykloheksan, najbardziej zas DMSO. Znane sa jednak substancje o ujemnych wartosciach Tt

(9 np. 1t (perfluoroheksan) = -0.48.

13



1.1.3.2. Betainowa skala polarnosci

Inng skala polarno$ci, cieszaca si¢ ostatnio duza popularno$cia, jest skala oparta o

betaing (barwnik Reicharda) skala E (30) i j&] unormowany wariant, tzw. skala E;' [12]:

Moment dipolowy betainy w stanie podstawowym ma wartos¢ 15 D, a w stanie wzbudzonym
6D [10]. Jego zwrot zmienia si¢ podczas wzbudzenia o 180° Dla barwnika Reicharda
zaobserwowano przesuniecie hypsochromowe - pasmo absorpcyjne (przejscia Tt i ICT)
przesuwa si¢ w kierunku fal krotszych. Wptyw polaryzacji elektronowej na to przesunigcie
jest dziesigciokrotnie mniejszy niz wptyw polaryzacji orientacyjne;.

Skale E;' unormowano w ten sposob, ze dla tetrametylosilanu (TMS) przyjeto warto$é 0.0 dla

wody natomiast wartos¢ 1.0:

. E{(S)-E;(TMS) _ E,(S)-307

= = 1.16
T 7 E;(H,0)-E,(TMS) 324

Wewzorzetym E; (S) oznacza molowa energig przejscia elektronowego betainy (maksimum

pasma) w badanym rozpuszczalniku, mierzona w kilokaloriach na mol w temperaturze 25 °C
pod normalnym ci$nieniem.

Im wigksza jest polarno$¢ rozpuszczalnika tym wigksze sa wartosci E, (30) i E .

14



1.1.3.3. Skala polarnos$ci Avciss

Od niedawna do okreslenia polarnosci rozpuszczalnikow stosuje si¢ skale Avciss
wprowadzona przez Maroncelliego [13]. Maroncelli zmierzyl maksima dynamicznego
przesunigcia stokesowskiego Av  kumaryny 153 w wielu polarnych i niepolarnych
rozpuszczalnikach. Przesuni¢cie dynamiczne AV to rdznica migdzy maksimum emis;i
zmierzonym bezposrednio po wzbudzeniu (t = 0) i tym zmierzonym po ustaleniu si¢ stanu

rownowagi (po relaksacji rozpuszczalnika).

Av =v(0) —v () 117

Roéznica migdzy maksimum emisji zmierzonym bezposrednio po wzbudzeniu i po
ustaleniu si¢ stanu rownowagi zalezy tylko od orientacyjnej polaryzacji rozpuszczalnika [10].
Skala Avcisz mierzy zatem tylko energig reorientacji rozpuszczalnika, podczas gdy skale 1t |
E;' w réznym stopniu mierza jego polaryzacjg elektronowa i orientacyjna.

Wartosci skal polarnosci dla kilku rozpuszczalnikoéw zebrano w tabeli 1.1.

Tabela 1.1 Wartosci skal polarnosci dla roznych rozpuszczalnikéow [13]

rozpuszezalnik 1 EN - Av[10°cm?]  F(eon)

acetonitryl 0.66 0.460 2.32 0.71
aceton 0.62 0.335 1.84 0.65
octan etylu 045 0.228 1.43 0.40
dichlorometan  0.73 0.309 1.11 0.47
cykloheksan 0.00 0.006 -0.04 0.00
toluen 0.49 0.099 0.59 0.02
metanol 0.60 0.762 2.47 0.71
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1.2. Solwatacja preferencyjna

Jezeli czasteczka znajduje si¢ w mieszaninie rozpuszczalnikow, polarnego i niepolarnego, to
przesunigcie solwatochromowe pasma jej fluorescencji czy absorpcji powinno by¢ funkcja
liniowa utamka molowego polarnego sktadnika tej mieszaniny. Dla wielu uktadow obserwuje
si¢ jednak odchylenie od liniowej zaleznosci. Na przyktad A. Kawski zauwazyt [14], Ze
zwigkszanie st¢zenia polarnej skladowej w mieszaninie benzenu i metanolu powoduje
nieliniowe przesunigcia pasm elektronowych 4-aminoftalimidu. Efekt ten byt najsilniejszy dla
niskich stezen polarnego skladnika. Dalsze zwigkszanie jego stezenia tylko nieznacznie
wplywalo na przesunigcie pasm.

Nieliniowa zalezno$¢ przesunigcia solwatochromowego pasm elektronowych od utamka
molowego polarnego sktadnika mieszaniny rozpuszczalnikow spowodowana jest solwatacja
preferencyjna, czyli lokalnym wzbogaceniem jednego ze skladnikow mieszaniny przy
substancji rozpuszczonej. Tego typu wzbogacenie wynika z roéznorodnego wzajemnego
oddziatywania (np. sity elektrostatyczne, wiazania wodorowe) substancji rozpuszczonej z
dwoma réznymi sktadnikami mieszaniny. W wigkszosci przypadkow jest ono spowodowane
przyciaganiem migdzy silnym momentem dipolowym polarnego sktadnika 1 substancji
rozpuszczong. W rezultacie wokot czasteczki rozpuszczonej tworzy si¢ otoczka
solwatacyjna, w ktorej utamek molowy sktadnika polarnego jest wigkszy niz wewnatrz
mieszaniny. Z powodu tej preferencyjnej solwatacji przesunigcie solwatochromowe nie jest
proporcjonalne do wielkoSci utamka molowego X, wewnatrz mieszaniny. Odchylenie od
liniowej zalezno$ci jest miarg sity solwatacji preferencyjne;.

Chociaz opisane wyzej zjawisko zostato zaobserwowane juz przeszio trzydziesci lat temu,
sama jego natura nie zostala jeszcze w pelni wyjasniona. Najwazniejsze proby ilosciowego

opisu tego zjawiskato model Bachszyjewa, Mazurenki i Suppana.

1.2.1. Model Bachszyjewa

W celu zbadania sktadu mieszaniny rozpuszczalnikéw wokotl polarnej molekuty
wykazujacej fluorescencj¢ Bachszyjew [15] zaproponowal wybdr takich dwoch
rozpuszczalnikéw, niepolarnego (I) i polarnego (II), ktore maja czasteczki porownywalnej

wielkosci, prawie jednakowe wspotczynniki zatamania $wiatta oraz rdézne przenikalnosci
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dielektryczne. Sredni stopien zapeienia otoczki solwatacyjnej molekutami polarne;

sktadowej (II) 0, definiuje si¢ w nastepujacy sposob:

ese,,szl—e, 1.18
ZI-l-ZII

gdzie z i z, sa odpowiednio $rednimi liczbami molekut rozpuszczalnikow I i II w pierwszej
sferze koordynacyjng (w otoczce solwatacyjne).
Zaktadajac addytywny udziat w przenikalnosci dielektrycznej poszczeg6lnych sktadnikow,

mozna przyjac, ze:
€ =¢,0, +¢,6, 1.19
Zatem $redni stopien zapelnienia otoczki solwatacyjnej dany jest wzorem:

€ —&
g=——"1 1.20
€ &

Aby okresli¢ 0, nalezy obliczy¢ wartos¢ lokalnej przenikalnosci dielektrycznej € w otoczce
solwatacyjngl na podstawie przesunigcia maksimow pasm absorpcji i fluorescencji. Ogolny
wzOr opisujacy przesuni¢cia pasm absorpcji 1 fluorescencji w ciektych roztworach wzgledem

przesuni¢¢ pasm w fazie gazowej ma postac [15, 16]:

AF _ AF AFy —
hcAv™" =he(v,2 —v, ) =

N+2 5 [g+2 nf+2

2 O+

2nf +10 ,  He -1 n’-1 CAF n’ -10
n’ +2Q[

+CAF nI2 -10

121

gdzie n; jest lokalnym wspoétczynnikiem zatamania §wiatta wokot badanej molekuty;

Cf';sac czynnikami zaleznymi od jej wlasciwosci, przy czym
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_ 24, (ug - U, cos¢) _ 2ue(ug cos¢ — ue)

cl R CF R 1.22
ps - pZ
Cyf =282 1.23
a
car =% "% B N 124

a mJ+J[

a jest promieniem kulistej wnegki Onsagera, ¢ —katem migdzy momentami dipolowymi w
stanie podstawowym pg i wzbudzonym pe, J i J’ sa potencjalami jonizacji rozpuszczalnika i
substancji rozpuszczongj, a — polaryzowalno$¢ molekuty

Wyrazenie opisujace przesunigcia maksimow pasm absorpcji 1 fluorescencji
mieszaniny (I + I1) wzgledem przesuni¢¢ maksimow tych pasm w pojedynczym niepolarnym
rozpuszczalniku, przy uwzglednieniu faktu, ze w badanym ukladzie n, =n, =n, =n

przyjmuje postac [15]:

1.25

2 2
hCVAF = CAF 2n"+10g -1 n —1%

n2+2H +2 n?+2

Model Bachszyjewa oparty jest na koncepcji lokalnego pola reakcji Onsagera, zawiera
wigc w sobie wszelkie jego niedoskonalo$ci. Oprocz tego mozna go stosowaé tylko w
przypadku gdy wspotczynniki zatamania §wiatta 1 rozmiary czasteczek rozpuszczalnikow

wchodzacych w sktad badanego uktadu nie r6znia si¢ od siebie.

1.2.2. Modd M azurenki

Inny model solwatacji preferencyjnej zaproponowal Mazurenko [17]. Model ten
oparty jest na nast¢pujacych zatozeniach:
a) Rozpuszczalnik mieszany (niepolarny plus polarny) traktuje si¢ jako prosty model

klatkowy.
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b) Otoczka solwatacyjna badanej molekuty o objetosci V sktada si¢ z N, komorek, ktore
wypelnione sa N polarnymi i N’ niepolarnymi czasteczkami rozpuszczalnika (N, = N +
N').

¢) Wymiana niepolarnej molekuly rozpuszczalnika na polarna w kazdej dowolng z Np,
komorek prowadzi do zysku jednakowej energii; w ekstremalnym wypadku wytacznie
polarnych molekut rozpuszczalnika energia orientujaca wyznaczona jest przez Npy
polarnych molekul (energie oddzialywan dyspersyjnych i indukcyjnych moga by¢ w

przyblizeniu rozwazane jako niezalezne od rodzaju rozpuszczalnika).

Rozktad prawdopodobienstwa zapetienia komorek polarnymi B4 ¢ lub niepolarnymi

(1 - Ba F) molekutami w stanie rownowagi, dany jest za pomoca rozktadu dwumianowego

réwn — Nm| N _ Np,—N
®™"(N) —WQA,F @ QA,F) 1.26
przy czym
eAF X ll Wm(g o 10

1.27

W, jest minimalng warto$cia swobodnej energii oddziatywania orientujacego, odpowiadajaca
wypetnieniu Ny, komérek polarnymi molekutami rozpuszczalnika, X - st¢zeniem molowym

N[O
polarnej sktadowej. Wielkos¢ 0, o = N wyznacza sig z przyblizonego wzoru:

| gt
Bpp = 1.28

Var “Var

lub $cislej z [18]

2 | 1+
(N7 +2)(V,e _VAJ:F

Our = . 1.29
AF (€, —¢€ )(3m3,4 (2n2 +1) _(n2 +2)2(Vk,|: _VIA,;I:I )
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W réwnaniach 1.28 i 129 v, ., v, i V,} oznaczaja odpowiednio liczby falowe

maksimow pasm badanej molekuly w niepolarnym, polarnym i mieszanym rozpuszczalniku.

Roéwnanie 1.27 mozna przedstawi¢ w postaci logarytmicznej

I OAF X, 1.30
1-0,, l1-x YA '

gdzie

V.. = Wige 1 _ AWir(ge) 131
AF N KT KT '

m

(wskazniki g i e dotycza stanow podstawowego i wzbudzonego). Liczbg solwatacyjna mozna
obliczy¢ z nastgpujacego wzoru [17]:
_ hc(vi —v +v) -v}

N
" 2kT(yF _VA)

1.32

Za pomoca réwnan (1.30) i (1.32) wyznacza si¢ S$rednia swobodna energi¢
oddzialywania orientujacego na jedna molekul¢ w otoczce solwatacyjnej AWmge =
=W g,e/Nm 1 liczbg solwatacyjna Nm, tj. liczbg molekut rozpuszczalnika, ktére wzajemnie
oddziatuja z badana czasteczka.

Wada modelu jest nieuwzglednienie wiazan wodorowych. Wystarczy bowiem
wyobrazi¢ sobie dowolna molekul¢ zdolna do tworzenia wiazan wodorowych w klatce
rozpuszczalnika, ktory rowniez tworzy takie wigzania. Wtedy wymiana niepolarnej czasteczki
rozpuszczalnika na polarna w poblizu miejsca, w ktérym moze utworzy¢ si¢ wiazanie, nie jest
energetycznie rOwnoznaczne wymianie w miejscu, gdzie takie wiazanie si¢ nie tworzy. Nie

jest zatem spetnione trzecie zatozenie Mazurenki, ktore zaktada taka rownowaznosc.

1.2.3. Model Suppana

Kolginy model solwatacji preferencyjnej zaproponowat Suppan [19,20,21].
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W modelu kontinuum dielektrycznego, gdzie oddzialywanie dipoli jest uznawane za jedyne
wazne oddziatywanie, energia oddzialywania rozpuszczalnika na czastkg barwnika dana jest

wzorem:.

- f(e
E=8“Ta(3) 1.33

gdzie g jest momentem dipolowym badanej czasteczki, @ - objetoscia, a f(€) polarnoscia

rozpuszczalnika dang zazwyczaj funkcja Onsagera stalej dielektrycznej €:

2(e-1)

f =
&) 2e+1

134

W przypadku homogenicznych mieszanin polarnego (P) i niepolarnego (N)
rozpuszczalnika efektywna funkcja Onsagera jest prosta liniowa kombinacja funkcji Onsagera

utamkéw molowych obu czgsci rozpuszezalnika:
f(e)=xyfey) +xp (&) 1.35

Powyzszy wzor stosuje si¢ do kilku mieszanin (nazywamy je idealnymi). W wigkszosci
przypadkow obserwuje si¢ odchylenie od tej liniowej zaleznoSci.
Wokot solwatowanej molekuty powstaje otoczka solwatacyjna o innym sktadzie niz

reszta mieszaniny, opisana nowymi utamkami molowymi: y, i vy, .Warunek rownowagi,

przy zmianie lokalnego stezenia do warto$ci utamkow molowych ypi yy, jest nastepujacy:

OE _ L 0AS _

= > =0 1.36
9y, 9y,

stad wynika zalezno$¢
Yo e %Z 1.37
Yn N
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Jezeli jako [ oznaczymy iloraz stosunku utamka molowego sktadnika polarnego yp i

niepolarnego yn w otoczce solwatacyjnej do stosunku tych utamkow wewnatrz mieszaniny

_Ye /Y

= 1.38
P Xp / Xy
to indeks preferencyjng solwatacji Z moze by¢ definiowany jako:
Z=IngB 1.39

Uwzgledniajac zaleznosci termodynamiczne oraz fakt, ze wigkszo$¢ energii oddziatywania
pomigdzy pojedynczymi molekutami rozpuszczonej substancji a molekutami rozpuszczalnika

przypada na pierwsza powtokg solwatacyjna indeks Z mozna wyliczy¢ z zaleznosci:

1 Cu*MAf(g),,

/=
4, 2RTn&’

1.40

gdzie: C-stala numeryczna pierwszego rzgdu, P - moment dipolowy badanej molekuty, M -
srednia masa molowa polarnego i niepolarnego rozpuszczalnika, Af - réznica funkcji
Onsagera migdzy czystym polarnym i czystym niepolarnym rozpuszczalnikiem, & - $rednia
gestos¢ sktadnikow mieszaniny, T — temperatura, r - srednia odleglo$¢ miedzy czasteczkami
rozpuszczanikai substancji rozpuszczonej w otoczce solwatacyjnej.

Efekty pomiaréw wykonanych dla kumaryny 153 w uktadzie heksan - etanol [21]
pokazuja, ze model opracowany przez Suppana nie jest zbyt doktadny. W przeciwienstwie do
prostej teorii wartosci Z nie sa state, lecz zmieniaja si¢ w przyblizeniu od 4 do 2.5 dla
fluorescencji 1 od 4 do 0.5 dla absorpcji. Ponadto warto§¢ Z powinna by¢ pigciokrotnie
wyzsza dla stanu wzbudzonego w poréwnaniu ze stanem podstawowym. W
przeprowadzonych badaniach warto$¢ ta byta dwa razy wigksza dla stanu wzbudzonego.

Wynika stad wniosek, ze przedyskutowany model teoretyczny jest zbyt uproszczony.
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1.3. Wlasciwosci fotofizyczne barwnikow kumarynowych

Kumaryny to wazna klasa barwnikow laserowych dla zakresu ,,niebiesko — zielonego”.
Najwigksze znaczenie maja 7-aminokumaryny. Wiasciwosci fotofizyczne tych zwiazkow
zaleza od podstawnika w okolicy grupy aminowej. Na rysunku 1.4 przedstawiono wzory

struktural ne wybranych kumaryn:

kumaryna 35
(CH3CHy)oN O O
=
CF3
kumaryna 120
HoN O O
=
CHs
kumaryna 152
(CH3)oN O /O
=
CF3
kumaryna 153
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kumaryna 522

CF3

kumaryna 151

HoN o_ _0O

CF3

Rys.1.4. Wzory strukturalne wybranych kumaryn

Wilasnosci fotofizyczne wybranych kumaryn przedstawiono w tabeli 1.2 [6, 22]
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Widma elektronowe badanych kumaryn maja nast¢pujace cechy [22]:

1. Wystgpuje przesunigcie widma absorpcji i emisji ku czerwieni wraz ze wzrostem
polarnosci rozpuszczalnika

2. Rozszerzenie pasmaemigji w bardzigj polarnych i protycznych rozpuszczalnikach

3. Zasigg wspotczynnika ekstynkcji od 16 000 do 22 000 [1/M*cm].

Tabela 1.2: Wlasnosci fotofizyczne wybranych kumaryn [22,23]

zwiazek rozpuszczalnik vas[cm™ v [em?] @ 1[ns]
kumaryna 35 cykloheksan 26600 23100 1,04 4,1
octan etylu 25500 20100 1,09 4,6
acetonitryl 25250 19950 0,09 0,6
aceton 25100 20400 1,42
etanol 25000 19650 0,09 0,8
woda 25600 18950 0,01
gliceryna 24200 19100 0,18 2,7
kumaryna 153  cykloheksan 25450 22000 0,9 43
octan etylu 24450 19950 0,93 5,4
acetonitryl 23900 19200 0,56 5,6
aceton 24000 19800 6,5
etanol 23750 18800 0,38 34
woda 23250 18200 0,12
gliceryna 23000 18300 0,22 35
kumaryna522  cykloheksan 26200 22800 0,98 4,2
acetonitryl 24700 19600 0,87 5,6
aceton 24700 20100 6,1
etanol 24500 19400 0,80 51
gliceryna 23800 18900 0,30
kumaryna 151  acetonitryl 27400 21500 0,92 52
aceton 27000 21300 6,4
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Najwazniejszymi zmianami strukturalnymi, ktore wptywaja na fluorescencje aminokumaryn

sa [22]:

1. zamknigcie grupy aminowej w pierscien, ktore powoduje zahamowanie rotacji

podstawienie grupy elektronowo akceptorowej w pozycje 4 powodujace silne uzaleznienie

wiasnosci kumaryn od polarnosci rozpuszczalnika (dla barwnikow majacych niezablokowana

grupg aminowa)

2. zmiana podstawnika przy azocie (dla NR; stata szybkosci dla przej$¢ bezpromienistych kp
Zmienia si¢ nastepujaco: R= etyl > R= metyl > R= wodor)

3. dodanie podstawnika do pierscienia w pozycj¢ orto dla barwnikow zawierajacych grupe

NHR -, lub NH; - zmniejsza stata k.

Jak wida¢ w tabeli 1.2 warto$ci wydajno$ci kwantowej fluorescencji i czasow jej zycia

zmieniaja nastgpujaco:

1. Kumaryna 35 wydaje si¢ by¢ najbardziej podatna na zmiang polarno$ci rozpuszczalnika.

2. Dla C 153 i C 522 wydajno$¢ fluorescencji i czas zycia sa nieco zmienione w bardziej
polarnych rozpuszczalnikach, ale efekty te sa znacznie mnigsze w porOwnaniu z

kumarynami, ktore maja swobodnie rotujaca grupe aminowa.

W przypadkach gdy znane sa wydajnosci kwantowe fluorescencji i czasy jej zycia, efekt
rozpuszczalnika moze by¢ przeanalizowany w kategoriach j ego wpltywu na promienista k; i
bezpromienista ky, stata szybkosci dezaktywacji stanu wzbudzonego.(tabela 1.3). Regularna
zmiana w wartoS$ci statej k, (dwukrotna redukcja w ngjbardzie polarnych rozpuszczalnikach)
zwigzana jest czg$ciowo ze zmiana wydajnoséci fluorescencji. Jednak najmocniejszy jest
wplyw rozpuszczalnika na ky, ktora zwigksza si¢ o dwa rzedy wielkosci w rozpuszczalnikach

polarnych.

W wysokopolarnych rozpuszczalnikach nie zaohserwowano podwdjng czy anomalnej
fluorescencji, jednak w celu wyjasnienia wplywu rozpuszczalnika na state ky i Ky
zaproponowano [22] taki model bezpromienistego zaniku, ktory bierze pod uwage stany
wzbudzone z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku (ICT) zdolne do przejscia w
stan TICT. Mechanizm ten jest nabardzief prawdopodobny dla przypadkow, w ktorych
przejScie bezpromieniste jest szybkie. Dodatkowo za przyjeciem modelu ICT - TICT
przemawiaja nastgpujace wskazowki strukturalne:

1. dla sztywnych struktur niec ma mozliwosci zaniku zwigzanego z obrotem (ICT - TICT)
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2. dodany podstawnik ma wptyw na rozwdj dodatniego lub ujemnego tadunku

Zmiana wtasno$ci fotofizycznych kumaryn spowodowana podstawieniem grupy aminowej w
pozycji 7 jest tatwa do zrozumienia gdy rozpatrujemy ja takze w kategoriach zmiany
konwencjonalnych niskolezacych stanow nrt* i 1T na stan wzbudzony ICT (zamiast
rozwaza¢ stany nTt* | TUT¢ rozwazamy stany ICT) ktéra pociaga za soba przeniesienie
elektronu z orbitalu zlokalizowanego w znacznym stopniu na grupie aminowe (w

terminologii Kasha przejscie 14 Tt*.)

Tabela 1.3: Wartosci stalych szybkoS$ci promienistego i bezpromienistego zaniku w
zaleznosci od polarnosci rozpuszczalnika [22]

zwiazek rozpuszczalnik k, [10° 1/s] Knr [10° 1/9]
kumaryna 35 cykloheksan 2,5 <0,1
octan etylu 2,4 <01
acetonitryl 15 15
etanol 11 11
gliceryna 0,67 3,0
kumaryna 153  cykloheksan 2,1 0,23
octan etylu 1,7 0,13
acetonitryl 1,0 0,79
etanol 11 18
gliceryna 0,63 2,2
kumaryna522  cykloheksan 2,3 0,05
acetonitryl 15 0,23
etanol 1,6 0,39
kumaryna 151  acetonitryl 1,8 0,15

Widoczny jest takze wplyw rozpuszczalnika na réznice energii miedzy wzbudzonym stanem
emisyjnym 1 stanem podstawowym dla sztywnych czastek. Z drugiej strony dla ICT -TICT

rotacyjnego zaniku nalezy rozwaza¢ inne, szczegdlne wiasnosci (rys. 1.5). Wazna cecha nie
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jest warto$¢ bezwzgledna roznicy energii miedzy Sp I S; ale réznice energii stanu F-C i
poziomu z ktoérego zachodzi fluorescencja. Wielko$¢ przesunigcia Stokesa $wiadczy o
charakterze CT przej$cia, o stopniu separacji fadunku dla stanu ICT i o prawdopodobienstwie
przekroczenia energii aktywacji rotacji, ktore powoduje powstanie skreconej, catkowicie

jonowej struktury TICT.

FC T é ICT
TICT
a
S, AL
b
P.E.
hv -hv
S0
0° 90°
KAT T

Rys. 1.5 Energia potencjalna w zaleznosci od kata skrecenia grupy aminowej

W wielu przypadkach zaproponowano zalezno$¢ kn od lepkosci rozpuszczalnika.
Chociaz lepkos¢ moze kontrolowaé bezpromieniste przej$cia w kumarynach, nie znaleziono
jej zaleznosci od temperatury. Energia aktywacji zaniku stanu wzbudzonego dla C 35 w
acetonitrylu ma wartos¢ 2,5 kcal/mol [22] 1 jest porownywalna z warto$cia energii aktywacji
lepkosci: 1,8 kcal/mol. Ponadto stale szybkosci zaniku dla C35 1 C151 wykazuja odwrotna
zalezno$¢ od rozmiaru rotujacej aminy (szybszy zanik dla wigkszych rotatorow). Preferowany

jest mechanizm, w ktérym lepko$¢ ma wptyw na energi¢ aktywacji dla rotacyjnego zaniku
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typu ICT - TICT., ale nie jest cecha dominujaca. Istotna natomiast jest efektywnos¢
podstawnikéw kumarynowych 1 zdolno$¢ rozpuszczalnika do stabilizacji powstajacego
tadunku.

Rozwazajac polaryzacje orientacyjna rozpuszczalnikOw zauwazono, ze czasy
relaksacji dielektrycznej sa znacznie krotsze (generalnie mniej niz 0,5 dla elektrycznej
polaryzacji niskolepkich rozpuszczalnikbw w temperaturze pokojowej) od czasdw
bezpromienistego zaniku (1/k, 0,5 ns).

Najwigkszy wpltyw na charakter CT maja zmiany gestosci elektronowej 1 rzedow
wigzan wraz z pojawieniem si¢ wzbudzenia wewnatrz struktury barwnika. Dla barwnikow
wykazujacych szybki zanik fluorescencji lokalizacja wzbudzenia przy grupie aminowe;j
aktywuje rotor, ktory utatwia rotacj¢ i przejscie do najkorzystniejszej energetycznie geometrii

stanu wzbudzonego.
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2.1. Obliczenia teoretyczne

Kumaryna 152 czyli 7-dimetylamino - 4 trifluorometylokumaryna to zwiazek organiczny o

nastgpujacej strukturze:

H3C,
N 0.0
HaC
=
CF3

Przy pomocy programu HyperChem 5.01, metoda AMI1 [25], obliczono warto$é
momentu dipolowego w stanie podstawowym i wzbudzonym oraz energi¢ tej czastki. Wyniki

obliczen zebrano w tabeli 2.1

Tabela 2.1. Wyniki obliczen parametréw czasteczki kumaryny 152

Stan podstawowy Stan wzbudzony (singletowy)
energia moment energia maoc moment
calkowita [eV] | dipolowy [D] wzbudzenia oscylatora | dipolowy
[em™] [D]
- 3976,8 6,15 25963 0,378 9,75
28092 0,023 7,55
34748 0,059 10,04
38609 0,375 12,83
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Najwigkszy tadunek ujemny skupiony jest na atomach tlenu (-0.277 i -0.186), fluoru (-
0.159) i azotu (-0.275).(rys. 2.1, 2.2, 2.3). Najwickszy tadunek dodatni zlokalizowany jest
natomiast na we¢glu polaczonym bezposrednio z atomami fluoru (0.460) oraz na weglu z

grupy karbonylowsej (0.337).
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Rys. 2.1 Rozklad gestosci ladunku w czasteczce kumaryny 152 w stanie podstawowym (2D)
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Rys. 2.2 Rozklad gesto$ci ladunku w czasteczece kumaryny 152 w stanie podstawowym (3D)

+ 1.000

-1.000

Rys. 2.3.  Rozklad potencjalu w czasteczce kumaryny 152 w stanie podstawowym

33



2.2. Wplyw rozpuszczalnika na wlasciwosci fotofizyczne
kumaryny 152

W celu zbadania wtasciwosci fotofizycznych kumaryny 152 wykonano pomiary jej
absorpcji, emisji, wydajnosci kwantowej oraz czasoOw zycia fluorescencji w
rozpuszczalnikach o r6znej polarnosci. Do pomiarow uzywano rozpuszczalnikdw o czystosci
HPLC lub uprzednio destylowanych. Podstawowe parametry stosowanych mediow zebrano w
tabeli 2.2

Tabela 2.2 Parametry stosowanych rozpuszczalnikow [13]

rozpuszczalnik € n u[D]
acetonitryl 35,9 1,342 3,53
metanol 32,7 1,327 1,7

aceton 20,6 1,356 2,69
dichlorometan 8,9 1,421 1,14
octan etylu 6,0 1,370 1,82
toluen 2,4 1,494 0,31
cykloheksan 2,0 1,424 0,00

2.2.1. Widma absor pcji

Wszystkie widma absorpcyjne zaregjestrowano w temperaturze pokojowe przy
pomocy Specordu UV-VIS. Wykonano dwa pomiary absorpcji, nastgpnie widma usredniono,
odjeto od nich tto i unormowano do maksimum. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku

2.5i w tabeli 2.3
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Rys.2.5 Unormowane widma absorpcji kumaryny 152 w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci
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Tabela 2.3 Dane spektralne absorpcji C 152 w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci

rozpuszczalnik maksimum szerokos¢ pierwszy moment
absorpcji (+/- 100)  polowkowa widma  widma (+/- 100)
[cm™] (+/- 10) [em™] [em™]
acetonitryl 25320 4285 25818
metanol 25010 4315 25641
aceton 25285 4181 25875
dichlorometan 25170 4034 25759
octan etylu 25620 4146 26110
toluen 25760 3906 26231
cykloheksan 26820 3794 27025
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Pierwszy moment widma czyli jego srodek cigzkosci dany jest wzorem:

~

%

B Ildv

gdziev oznacza czgstos¢, a | odpowiadajaca jej intensywnosc.

2.1

Na podstawie danych zawartych w tabeli 1.1 1 2.3 sporzadzono wykresy zaleznosci

maksimum absorpcji od polarno$ci rozpuszczalnika.

maksimum absorpcji [cm-1]

maksimum absorpcji [cm-1]

26800
26600 —-
26400 —-
26200 —-
26000 —-
25800 —-
25600 —-
25400 —-
25200 —-

25000

r=0.79
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26800- W r=0.80
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skala AV,

Rys. 2.6 Zalezno$¢ maksimum absorpcji od polarnosci rozpuszczalnika wyrazonej w skali F, 1",
EMi Avciss.
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Z przedstawionych rysunkdw mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:
Wystepuje efekt batochromowy, czyli przesunigcie widma absorpcji ku czerwieni wraz ze
wzrostem polarnosci rozpuszczalnika.
Struktura oscylacyjna pasma absorpcji C152 w cykloheksanie wynika ze stabego
oddziatywania rozpuszczalnika z czasteczkami kumaryny, co z kolei spowodowane jest
jego mata polarnoscia.
Do przedstawienia zalezno$ci maksimum absorpcji od polarnosci rozpuszczalnika

najlepiej nadaje si¢ skala polarnosci Tt*, poniewaz jest ona najbardziej czuta na zmiang

polaryzowalnosci elektronowej rozpuszczalnika (rozdz. 1.1.3.1)

2.2.2. Widma fluor escencji

Widma fluorescencji zargjestrovano w temperaturze pokojowe przy pomocy

spektrofluorymetru, ktdrego schemat przedstawiono narysunku 2.7

(o W [Ronpued

Rys. 2.7 Schemat spektrofluorymetru,

L- wysokoci$nieniowa lampa rtgciowa, M1- monochromator promieniowania wzbudzajacego,

S1, S2- soczewki, P -badana prébka, M2- monochromator analizujacy, CHF- uktad chtodzenia fotopowielacza,
F- fotopowielacz, ZF- zasilacz wysokiego napigcia, PW- przedwzmacniacz impul sowy,

D- dyskryminator, INT- integrator, ST 1- sterownik szczeliny i lampy o$wietlajacej skalg, ST2-sterownik uktadu
monochromatora analizujacego i akwizycji danych, Z- zasilacz lampy oswietlajacej skalg spektrofluorymetru,
PCL 386- kartainterfejsowa do komputera IBM PC.
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Widma zarejestrowano przy nastgpujacych ustawieniach spektrofluorymetru:
szczelina wyj$cia 0,2 mm
linia wzbudzajaca: 365nm,;
szerokos$¢ linii wzbudzajacej < Inm

zakres dtugosci fali: 370-900nm

Dla kazdego roztworu wykonano trzy pomiary fluorescencji. Otrzymane widma u$redniono i
odje¢to od nich tto. Nastepnie kazde z widm pomnozono przez krzywa czutosci fotopowielacza

i unormowano do maksimum. Wyniki przedstawiono narysunku 2.8 oraz w tabeli 2.4.

10_ -\
0.8 -
CG T
o
c 0.6
(O]
(@] .
(7]
@ 0.44
o
2 -
0.2
0.0
L) I L) I L) I L)
30000 25000 20000 15000
cm-1
toluen
aceton
acetonitryl
metanol
octan etylu

cykloheksan
dichlorometan

Rys. 2.8  Unormowane widma fluorescencji C152
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Tabela 2.4 Dane spektralne emisji C 152 w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci

rozpuszczalnik maksimum emigji szerokos$¢ pierwszy moment
(+/-100) poléwkowa widma widma
[em™] (+/-10) [em™] (+/-100)[cm™]
Aceton 20010 3630 19272
Acetonitryl 19870 3610 19070
octan etylu 20740 3630 20075
Metanol 19100 3710 18136
Toluen 22020 3590 21429
Dichlorometan 20860 3440 20191
Cykloheksan 23330 3470 22796

Na podstawie danych zawartych w tabeli 2.4 sporzadzono wykresy zalezno$ci maksimum
emisji od wartosci skal polarnosci. Przy sporzadzaniu wykresoOw pominigto metanol,

poniewaz tworzy on z kumaryna wigzania wodorowe, co dodatkowo wptywa na przesunigcie

pasm el ektronowych.
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r=0.95
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23500 — r=0.97
23000 —
22500 —
22000 —
21500 —
21000 —

20500

maksimum emisji [cm-1]
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Rys. 2.9 Zalezno$¢ maksimum emisji od polarnosci rozpuszczalnika wyrazonej w skali F,
™, ENi Aveiss.

Z przedstawionych zalezno$ci mozna wyciagna¢ nastgpujace wnioski:
1. Maksimum emisji, podobnie jak w przypadku absorpcji, przesuwa si¢ ku czerwieni wraz
ze wzrostem polarnos$ci rozpuszczalnika
2. Do przedstawienia zalezno$ci maksimum emisji od polarnosci rozpuszczalnika najlepiej
nadaja si¢ te skale polarnosci, ktore silnie zaleza od polaryzowalnos$ci orientacyjnej

rozpuszczalnika (F, E}' i Avcss).

2.2.2.1. Moment dipolowy kumaryny 152 w stanie wzbudzonym.

W celu zbadania wartosci momentu dipolowego metoda Lipperta (rozdziat 1.1.2.1.)
obliczono réznice migdzy maksimami widm absorpcji i emisji kumaryny 152 w badanych
rozpuszczalnikach, oraz wartosci funkcji Af (na podstawie wzoru 1.7, korzystajac z danych
zawartych w tabeli 2.2) Wyniki obliczen zebrano w tabeli 2.5. Nastgpnie sporzadzono wykres

zaleznosci roznicy maksimum absorpcji i emisji od wartosci funkcji Af (rysunek 2.10)
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Tabela 2.5. WyniKki obliczen

rozpuszczalnik  Af maksimum maksimum emigji réznica
absorpgji (+/- 100) maksiméw
(+/- 100) [cm™] [em™] (+/- 200) [cm™]
aceton 0,285 25285 20010 5275
acetonitryl 0,305 25320 19870 5450
octan etylu 0,200 25620 20740 4880
metanol 0,309 25010 19100 5910
toluen 0,016 25760 22020 3740
dichlorometan 0,218 25170 20860 4310
cykloheksan -0,003 26820 23330 3490

5500

5000

4500

4000

3500

roznica maksimum absorpsji i emisji [cm-1]

Rys. 2.10 Zalezno$¢ réznicy maksimum absorpcji i emisji od wartosci funkcji Af

Tabela2.6 Parametry regregi liniowg Y =A +B* X

Parametr Wartos¢ Blad
A 3538 45
B 5795 330
r 0.95




Zgodnie z teoria Lipperta do wyznaczenia wartosci momentu dipolowego w stanie
wzbudzonym potrzebna jest znajomo$¢ wartosci momentu dipolowego Ww stanie
podstawowym W, warto$ci liczbowej promienia wneki Onsagera a, kata 9 (rysunek 1.3) oraz
parametru B prostej dopasowanej do wykresu zalezno$ci roznicy maksimow absorpcji i emisji
od funkcji Af.

Do obliczen postuzono si¢ danymi literaturowymi. Zgodnie z sugestia Lipperta [24] autorzy
publikacji [6] za promien wneki Onsagera a przyjeli promien van der Waalsa powigkszony o
40% najdtuzszej osi czasteczki obliczonej dla geometrii stanu podstawowego. Wartos¢ kata
¥ otrzymali natomiast na podstawie obliczen potempirycznych z uwzglednieniem mieszania

konfiguragji.

a=476 pm
=117
Mn= 6,15D

Podstawiajac wymienione wyzej wartosci oraz otrzymany doswiadczalnie parametr B =

579500 [1/m] do wzoru 1.9 i1 1.10 otrzymano warto$¢ momentu dipolowego:

Lm= 13,80D

Najwickszy wktad w btad obliczonej wiclkosci wnosza przyjete parametry, przede wszystkim
parametr a. Okreslenie wielkosci promienia wneki Onsagera dla czasteczki kumaryny nie jest
proste, natomiast btad wprowadzony przez ta wielko$¢ jest duzy, poniewaz we wzorze 1.9 a

wystepuje w trzeciej potedze.

W celu obliczenia momentu dipolowego w stanie wzbudzonym metoda ,,ratio”
sporzadzono wykres zalezno$ci maksimum absorpcji od maksimum fluorescencji (rysunek
2.11). Po dopasowaniu prostej i przyjeciu parametrow czasteczki takich jak dla poprzedniej
metody, obliczono warto§¢ momentu dipolowego w stanie wzbudzonym korzystajac ze wzoru

1.13
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Rys. 2.11 Zalezno$¢ maksimum absorpcji od maksimum emisji C152

Tabela2.7 Parametry regregi liniowg Y =A +B* X

Parametr Wartos¢ Blad
A 16826 2072
B 0.418 0.098
r 0.91

Aby poréwnaé stosowane metody okreslenia wartosci momentu dipolowego C152 w stanie

wzbudzonym wyniki obliczen zebrano w tabeli 2.8

Tabela 2.8 Wartosci momentu dipolowego w stanie wzbudzonym

metoda Hm [D]
AM1 9.75
Lipperta 13,80
,ratio” 13,94




Warto$¢ momentu dipolowego podczas wzbudzania ro$nie. Metoda Lipperta i1 ,,ratio” daja
wlasciwie taki sam wynik. Jest to spowodowane przyjgciem w obu przypadkach tych samych
parametréw czasteczki. Jak powiedziano wcze$niej wlasnie te parametry wnosza najwigkszy
wktad w btad otrzymanej wielkosci. Ponadto obie metody oparte sa na modelu pola reakcji

Onsagera 1 zawieraja w sobie wszelkie jego niedoskonatos$ci.
2.2.2.2 Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji

Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji @ badanych roztworéw kumaryny 152
wyznaczono metoda porownawcza, uzywajac jako wzorca siarczanu chininy w 0,05

molowym roztworze kwasu siarkowego (V1) (@y = 0.55).

Bezwzgledna wydajno$¢ kwantowa wyznaczono na podstawie wzoru:

n2 (1-10™%) }I (v)dv

$=% 22

n (1-10°) }Iw(v)dv

gdzie
N, nw — wspotczynniki zalamania §wiatla wzorca i probki
D, Dw — gestos¢ optyczna wzorca i probki

Calki oznaczaja powierzchni¢ pod widmem fluorescencji probki i wzorca.

Widma fluorescencji dla wzorca i badanych mieszanin zargjestrowano w identycznych
warunkach, starajac si¢ aby gesto$¢ optyczna nie przekraczala wartosci 0.1. Pomigdzy
wzbudzana préobka a monochromatorem pryzmatycznym umieszczono dodatkowo filtr
szklany 365 nm. Poniewaz widmo emisyjne filtra charakteryzowato si¢ mata szerokos$cia
potéwkowa (<1 nm) przyjeto, ze gestos¢ optyczna D jest rowna absorbancji probki przy
dhugosci fali 365 nm.

Wyniki obliczen wydajnosci kwantowych dla badanych roztworéw kumaryny zebrano

w tabeli 2.9.
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Tabela 2.9. Wydajno$¢é kwantowa fluorescencji:

rozpuszczalnik ¢ (+/-10%)
acetonitryl 0,36
metanol 0,13
aceton 0,45
dichlorometan 1,06
octan etylu 0,83
toluen 0,78
cykloheksan 0,94

Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji kumaryny 152 zalezy do polarnosci rozpuszczalnika [26].
Najwicksze warto$ci przyjmuje dla rozpuszczalnikow niepolarnych. W rozpuszczalnikach
polarnych @ jest mata, co oznacza, ze podstawowa forma dezaktywacji stanu wzbudzonego
kumaryny w tych rozpuszczalnikach sa przejscie bezpromieniste. Najnizsza wartos¢
wydajnosci kwantowej fluorescencji zmierzono dla roztworu C152 w metanolu. Jest to

spowodowane tworzeniem si¢ wiazan wodorowych migdzy kumaryna i rozpuszczalnikiem.

. E
o ! ! .

S 0.6 -

0.2

0-0 I ) I L] I L] I L] I L) I
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

skala Av

Rys. 2.12 Zalezno$¢ wydajnos$ci kwantowej fluorescencji od polarnosci rozpuszczalnika
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Pomiary wydajnosci kwantowej obarczone sa do$¢ duzym bledem. Wynika to przede
wszystkim z niestabilnosci lampy rtgciowej, ktérej uzywano do wzbudzenia, oraz
niedoktadno$cia pomiaru absorbancji, ktéra z kolei wynika z niskiego stgzenia badanej

kumaryny w roztworach.

2.2.3 Czas zycia fluorescencji

Czas zycia fluorescencji jest czasem, po ktorym natgzenie fluorescencji spada od 1(0)
do wartosci I; = [(0)/e.

Znajac warto$ci czasoOw zycia fluorescencji mozna obliczy¢ stata szybkosSci
promienistego zaniku K; i stala szybko$ci zaniku bezpromienistego kn opierajac si¢ na
zaleznoS$ciach:

0= ke /(Kn ko) 23

T = VU(Kntky); 24

Czasy zycia fluorescencji wyznaczono metoda Time Correlated Sngle Photon
Counting. Schemat aparatury przedstawiony jest na rysunku 2.13.Lampa btyskowa LB jest
wyzwalana z czgstoscia ok. 20 kHz. Uktad skonstruowany jest w ten sposob, ze btysk lampy
indukuje impuls napigciowy START, ktory kierowany jest do dyskryminatora SDI.
Wyzwolone $wiatlo trafia po przej$ciu przez uktad optyczny sktadajacy si¢ z filtra F (do
pomiarow uzyto filtra 365 nm), soczewki S;, probki P i soczewki S, na monochromator
analizujacy M i1 w koncu na fotopowielacz impulsu STOP, odpowiadajacy pojedynczym
fotonom fluorescencji probki. Dyskryminatory SD1 i SD2 maja na celu odpowiednia
synchronizacj¢ 1 standaryzacje impulséw wyjsciowych. Obydwa impulsy po wyjsciu z
dyskryminatoréw przekazywane sa na wejScie przetwornika czas - amplituda PCzA, ktory
zamienia odstgpy czasu pomigdzy impulsami START i STOP na impuls napigciowy o
amplitudzie proporcjonalnej do tego odstgpu czasowego. Wartos¢ amplitudy jest
przekazywana na wielokanatowy analizator amplitudy WKAA, ktory zlicza te impulsy w
kanatach odpowiadajacych poszczegdlnym wartoSciom napigcia na kondensatorze PCzA.
Poniewaz napigcie impulséw wyjsciowych z PCzA jest liniowa funkcja odstepu czasu migdzy
impulsami START i STOP, U=U(t), wigc wynikiem pomiaru jest krzywa N(t) - rozktad liczby

fotoné6w proporcjonalny do zaniku natg¢zenia fluorescencji:
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N(t) = 1(t) 25

Komputer steruje catym urzadzeniem i rejestruje krzywa dana rownaniem 2.5.

WKAA

Rys. 2.13. Schemat uktadu do pomiarow czasow zaniku fluorescencji metoda zliczania pojedynczych
fotonéw: Z - zasilacz, LB - lampa btyskowa, S1 S2 - soczewki, M - monochromator, P - kuweta z badanym
roztworem, F - fotopowielacz, W - wzmacniacz, SD1, SD2 - szybkie dyskryminatory statofrakcyjne, PCzA -

przetwornik czas - amplituda, WKAA - wielokanatowy analizator amplitudy.

Specyfika pomiarow impulsowych jest konieczno$¢ uwzglednienia szerokos$ci
czasowej wzbudzajacego impulsu $wiatta. W ogdélnym przypadku zanik natg¢zenia $wiatla

fluorescencji moze by¢ opisany funkcja wyktadnicza:

-t/1;

f(t)= ZO(ie 2.6
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gdzie q; jest wspotczynnikiem wagowym sktadnika o czasie zaniku T;. Jednak rejestrowana
przez aparatur¢ krzywa zaniku g(t) jest w istocie splotem rzeczywistego rozktadu impulsu

wzbudzajacego h(t) oraz rzeczywistego rozktadu fluorescencji f(t) i jest opisana zalezno$cia:
t
g(t) =J’ h(t') f (t —t")dt'=h(t) Of (t) 2.7
0

W celu uzyskania rzeczywistego zaniku fluorescencji rozwiazuje si¢ rOwnanie splotowe (2.7),
najczesciej nieliniowa metoda najmniejszych kwadratow rozwiktania splotu przez splot. W
metodzie tej oblicza si¢ spodziewane wartosci krzywej g(t) wedtug rownania 2.7, biorac do
obliczen wartosci krzywej h(t) zmierzone do$wiadczalnie oraz wartosci krzywej f(t) dla
zatozonych wartosci parametréw O; i T; (rownanie 2.6). Obliczone w ten sposob warto$ci

Oteor () poréwnuje si¢ ze zmierzonymi wartosciami g(t) i oblicza si¢ wielkos¢:

x> = gwk[g(tk) ~ Qo (D] 2.8

gdzie w, = jest wspoélczynnikiem wagowym. Nastgpnie zmienia si¢ czynnik

1
g(t,)
przedeksponencjalny a; i czas zycia T; az funkcja X° osiagnie minimum. Jako$¢é dopasowania
bada si¢ dodatkowo przy pomocy funkcji réznic wazonych (w postaci unormowanej jest tzw.

Residuals)

RW (tk) = Wk r-k ' I’-k = gteor (tk) - g(tk) 29

Jezeli funkcja Residuals jest statystycznie rowno roztozona wokoét zera to przyjmuje sig, ze
dopasowanie jest dobre.

Na rysunku 2.14 przedstawiono przyktady dopasowania obliczonej krzywe zaniku
fluorescencji do krzywej zmierzonej dla C152 w kilku rozpuszczalnikach. Czg$¢ dolna
rysunkow przedstawia logarytmiczna posta¢ réwnania 2.6. Kolorem czarnym oznaczono
impuls $wiatta wzbudzajacego, czerwonym - krzywa rejestrowana przez aparature, zielonym -

dopasowany zanik rzeczywisty. Krzywa niebieska to funkcja r6znic wazonych.
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Dla kazdego roztworu wykonano trzy pomiary czasu zycia fluorescencji. Otrzymane wyniki
usredniono. Na ich podstawie obliczono state szybko$ci promienistego i bezpromienistego

zaniku. Wyniki zebrano w tabeli 2.10

Tabela 2.10 Wartosci czaséw zycia fluorescencji oraz stalych szybkoS$ci promienistego i
bezpromienistego zaniku.

rozpuszczalnik 1 (+-1%) ® ki*10° (+/- 10%) kn*10° (+/- 10%)
[ns] (+/- 10%) [V [1/9]

metanol 0,91 0,13 0,14 0,96

acetonitryl 2,06 0,36 0,18 0,32

aceton 2,37 0,45 0,18 0,24

cykloheksan 3,75 0,94 0,07 0,20

toluen 4,24 0,78 0,06 0,19

octan etylu 4,56 0,83 0,05 0,17

dichlorometan 4,97 1,06 0,04 0,16

Czas zycia fluorescencji, podobnie jak jej wydajnos¢ kwantowa, zalezy od polarnos$ci
rozpuszczalnika. Najwigkszy jest dla rozpuszczalnikow niepolarnych, najmniejszy dla
polarnych, a zwlaszcza dla metanolu dzigki jego zdolnoSciom do tworzenia wiazan
wodorowych. Radiacyjna stata szybkosci takze silnie zalezy od polarnosci rozpuszczalnika -
jest srednio trzy razy wigksza w rozpuszczalnikach polarnych w stosunku do niepolarnych.
Stata szybko$ci bezpromienistego zaniku jest mniej czula na zmiang polarnosci
rozpuszczalnika. Jej warto$ci dla badanych roztwordw sa zblizone (w granicy bledu). Wyjatek

stanowi metanol dzigki specyficznym oddziatywaniom z kumaryna.
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Rys2.14 a Dopasowanie obliczonej krzywej zaniku §wiatla fluorescencji do krzywej zmierzonej dla
C152 w dichlorometanie
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Rys2.14b Dopasowanie obliczonej krzywej zaniku swiatla fluorescencji do krzywej zmierzonej dla
C152 w metanolu
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2.3. Solwatacja preferencyjna kumaryny 152

W celu zbadania solwatacji preferencyjng kumaryny 152 wykonano pomiary
absorpcji, emisji, wydajnosci kwantowej 1 czasu zycia fluorescencji C152 rozpuszczone] w
mieszaninach: toluen — acetonitryl i toluen — metanol. Do sporzadzenia mieszanin

wykorzystano destylowany toluen i metanol oraz acetonitryl o czystosci HPLC.

2.3.1.Widma absor pcji

Pomiarow absorpcji  dokonano, podobnie jak w przypadku czystych
rozpuszczalnikow, w temperaturze pokojowej, przy uzyciu Spekordu UV — VIS, Jako
odnos$nik stosowano mieszaning czystych rozpuszczalnikow o tych samych warto$ciach
utamkow molowych jak badane roztwory C152.

Rysunki 2.15 1 2.16 przedstawiaja zarejestrowane widma (unormowane do
maksimum) odpowiednio dla mieszanin toluenu z acetonitrylem i toluenu z metanolem. Dane
spektralne dotyczace mieszaniny toluen — acetonitryl zebrano w tabeli 2.11 a mieszaniny
toluen — metanol w tabeli 2.12. Na rysunku 2.17 przedstawiono dodatkowo wykres zalezno$ci
maksimum absorpcji od utamka molowego sktadnika polarnego w mieszaninach.

W obu mieszaninach wraz ze wzrostem stezenia sktadnika polarnego pasmo absorpcji
przesuwa si¢ ku czerwieni. W przypadku mieszaniny acetonitrylu z toluenem przesunigcie
batochromowe obserwuje si¢ przy wzroscie stgzenia sktadnika polarnego do wartosci xp okoto
0.7. Dalsze zwigkszenie stgzenia powoduje przesunigcie widma absorpcji w kierunku fal
krétszych. Zjawisko to thumaczy¢ mozna prawdopodobnie asocjacja czasteczek acetonitrylu.
Przy odpowiednio duzym stgzeniu rozpuszczalnika polarnego w mieszaninie, pojedyncze
czasteczki acetonitrylu tacza si¢ za pomoca sit kulombowskich w wigksze asocjaty. Moment
dipolowy takiej makroczastki jest duzo nizszy niz pojedynczej czasteczki rozpuszczalnika.
Asocjacja powoduje zatem oObnizenie polarnosci rozpuszczalnika, a co za tym idzie

przesunigcie widma absorpcji kumaryny w nim rozpuszczonej w strong fal niebieskich.
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Rys. 2.15 Unormowane widmo absor pcji kumaryny 152 w mieszaninie toluen — acetonitryl
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Rys. 2.16 Unormowane widmo absor pcji kumaryny 152 w mieszaninie toluen - metanol
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Tabela2.11 Dane absorpcyjne C152 w mieszaninie toluen - acetonitryl

Xp Max. absor pgji Szerokos$¢ poléwkowa Pierwszy moment
(+/- 100) [cm™] widma (+/- 10) [cm™] widma (+/- 100) [cm™]

0 25760 3961 26227

0.02 25690 4010 26168

0.04 25590 3976 26098

0.07 25470 3967 26014

0.1 25470 4000 25999

0.2 25360 4213 26004

0.3 25310 4337 25929

0.4 25210 4267 25858

0.5 25170 4249 25809

0.6 25200 4198 25852

0.7 25150 4178 25775

0.8 25230 4311 25837

0.9 25240 4339 25900
1 25290 4258 25818

Tabela 2.12 Dane absor pcyjne C152 w mieszaninie toluen - metanol

Xp Max. absor pgji Szerokos$¢ poléwkowa Pierwszy moment
(+/- 100) [cm™}] widma (+/- 10) [cm™] widma (+/- 100) [cm™]

0 25760 3961 26227

0.02 25680 4006 26188

0.04 25601 3986 26137

0.07 25395 4061 25983

0.1 25408 3933 25926

0.2 25366 4127 25824

0.3 25208 4023 25732

0.4 25054 4115 25675

0.5 25017 4111 25625

0.6 24916 4150 25567

0.7 24976 4188 25576

0.8 24968 4194 25534

0.9 24950 4194 25541
1 25125 4371 25638
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Rys. 2.17 Zalezno$¢ maksimum absorpcji C152 od ulamka molowego skladnika polarnego
w mieszaninie toluen — acetonitryl () i toluen —metanol (+)

Najsilniejsze przesunigcie pasm mozna zaobserwowaé dla niskich zawarto$ci
polarnych sktadowych, co sugeruje tworzenie si¢ otoczek solwatacyjnych wokot molekuty
C152, sktadajacych si¢ z bardziej polarnych czasteczek wchodzacych w sktad mieszaniny
rozpuszczalnikow. Przesunigcie batochromowe jest nieco wigksze w przypadku uktadéw
zawierajacych metanol. Jest to spowodowane specyficznymi oddziatywaniami migdzy
czasteczkami kumaryny 1 metanolu. Tworzace si¢ migdzy atomami tlenu (i prawdopodobnie
azotu — rozdzial 2.1) a metanolem wigzanie wodorowe powoduje powstanie swoistego
kompleksu o innym rozmieszczeniu poziomoOw energetycznych niz w przypadku gdy nie
wystepuja tego typu oddzialywania specyficzne. W przypadku uktadu metanol — kumaryna
czg$¢ energii czasteczki C152 zostaje zuzyta na utworzenie wigzania wodorowego. Powoduje
to obnizenie energii stanu podstawowego 1 stanu wzbudzonego. Energia poziomu S; obniza
si¢ jednak bardziej, poniewaz moment dipolowy C152 w stanie wzbudzonym jest wigkszy, a
co za tym idzie wigzanie wodorowe silniejsze. Mniejsza roéznica energii migdzy stanami S i

S; objawia sig przesunigciem widm elektronowych C152 ku czerwieni.
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2.3.2.Widma fluorescengji

Widma fluorescencji kumaryny 152 w mieszaninach toluen — acetonitryl i toluen —
metanol zarejestrowano w temperaturze pokojowej przy pomocy spektrofluorymetru (rysunek
2.6). Otrzymane widma opracowano tak jak w przypadku czystych rozpuszczalnikéw. Wyniki
przedstawiono narysunkach 2.18 i 2.19 oraz w tabelach 2.13i 2.14.

fluorescencja

0.0 —

30000 25000 20000 15000
maksimum fluorescencji [cm-1]

Xp =0.02-0.9
Xp = 1 (acetonitryl)
Xp = 0 (toluen)

Rys. 2.18 Unor mowane widmo emisji kumaryny 152 w mieszaninie toluen - acetonitryl
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Tabela 2.13 Dane emisyjne C152 w mieszaninie toluen - acetonitryl

Xp Max. emigi Szeroko$¢ poléwkowa Pierwszy moment
(+/- 100) [cm™] widma (+/- 10) [cm™]  widma (+/- 100) [cm™]

0 22050 3620 21428

0.02 21280 3680 20879

0.04 21150 3650 20631

0.07 20930 3730 20371

0.1 20780 3760 20288

0.2 20570 3670 20051

0.3 20385 3590 19921

0.4 20240 3580 19701

0.5 20070 3560 19589

0.6 20060 3530 19539

0.7 19860 3540 19411

0.8 19900 3540 19358

0.9 19830 3560 19297
1 19770 3700 19070

Tabela 2.14 Dane emisyjne C152 w mieszaninie toluen - metanol

Xp Max. emigi Szerokos$¢ poléwkowa Pierwszy moment
(+/- 100) [em™]  widma (+/- 10) [cm™]  widma (+/- 100) [cm™]

0 22050 3620 21428

0.02 20790 3730 20207

0.04 20590 3690 20021

0.07 20170 3620 19716

0.1 20040 3590 19528

0.2 19850 3500 19294

0.3 19720 3470 19148

0.4 19620 3470 18967

0.5 19560 3430 18938

0.6 19460 3440 18823

0.7 19400 3450 18700

0.8 19370 3450 18618

0.9 19290 3520 18481
1 19040 3750 18136
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Rys. 2.19 Unormowane widmo emisji kumaryny 152 w mieszaninie toluen - metanol

Na rysunku 2.20 przedstawiono dodatkowo wykres zaleznosci maksimum emisji od
utamka molowego sktadnika polarnego w mieszaninach.

Podobnie jak w przypadku absorpcji dla obu mieszanin wystgpuje przesunigcie pasma
emisji ku czerwieni wraz ze wzrostem stgzenia sktadnika polarnego w mieszaninie. Efekt ten
jest jednak znacznie wigkszy niz w przypadku widm absorpcyjnych. Najsilniejsze
przesunigcie pasma fluorescencji ku czerwieni wystepuje, podobnie jak w widmach absorpcji,
dla niskich zawarto$ci polarnych sktadowych badanych uktadéw. Ale w przeciwienstwie do
absorpcji, krzywa zalezno$ci maksimum emisji od utamka molowego x, mieszaniny toluen —

acetonitryl nie ma minimum (rysunek 2.20) .

61



Przesunigcie batochromowe widm emisji jest wigksze w przypadku uktadow zawierajacych
metanol. Jest to spowodowane specyficznymi oddzialywaniami migdzy czasteczkami

kumaryny i metanolu. (rozdziat 2.3.1.).
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Rys. 2.20 Zalezno$¢ maksimum emisji C152 od ulamka molowego skladnika polarnego w
mieszaninie toluen — acetonitryl (*) i toluen —metanol (“)

2.3.2.1. Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji

Wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji ¢ badanych uktadow wyznaczono, podobnie jak w
przypadku roztwordéw czystych rozpuszczalnikow, metoda poréwnawcza, uzywajac jako
wzorca siarczanu chininy w 0,05 molowym roztworze kwasu siarkowego (V1) (@y = 0.55).
Wydajnos¢ kwantowa wyznaczono na podstawie wzoru 2.2. :

Widma fluorescencji dla wzorca i badanych mieszanin zargjestrowano w identycznych

warunkach, starajac si¢ aby gesto$¢ optyczna nie przekraczala wartosci 0.1. Pomigdzy
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wzbudzana probka a monochromatorem pryzmatycznym umieszczono dodatkowo filtr
szklany 365 nm. Poniewaz widmo emisyjne filtra charakteryzowato si¢ mata szerokos$cia
potéwkowa przyjeto, ze gestos¢ optyczna D jest rowna absorbancji probki przy dtugosci fali
365 nm.

Wyniki obliczen wydajnosci kwantowych dla badanych uktadéw zebrano w tabeli 2.15.

Tabela 2.15 WydajnoS$ci kwantowe kumaryny 152 w badanych ukladéw

Xp Mieszanina: Mieszanina:
toluen - metanol toluen - acetonitryl
¢ ¢
(+/- 10%) (+/- 10%)

0 0.78 0.78
0.02 1.03 0.91
0.04 0.95 0.87
0.07 1.10 0.84
0.1 1.02 0.81
0.2 0.83 0.88
0.3 0.96 0.87
0.4 0.70 0.85
0.5 0.68 0.73
0.6 0.63 0.74
0.7 0.43 0.65
0.8 0.35 0.60
0.9 0.24 0.44

1 0.13 0.36

Na podstawie danych zawartych w tabeli 2.15 sporzadzono wykresy zalezno$ci
wydajnosci kwantowej od utamka molowego skladnika polarnego mieszaniny toluen —
acetonitryl (rysunek 2.21) i toluen —metanol (rysunek 2.22)

Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji zmienia si¢ wraz ze zmiana st¢zenia sktadnika

polarnego w mieszaninie.
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Rys.2.22 Zalezno$¢ wydajnosci kwantowej od utamka molowego skladnika polarnego
mieszaniny toluen — metanol



Ze wzgledu na do$¢ duzy btad pomiaru (spowodowany przede wszystkim
niestabilnoscia lampy) trudno powiedzie¢, czy w ukladzie toluen — acetonitryl krzywa
zalezno$ci wydajnosci fluorescencji od utamka molowego polarnego sktadnika ma
maksimum. Prawdopodobnie wystgpuje ono przy st¢zeniu acetonitrylu x, = 0.3
Dla mieszaniny toluen — metanol maksimum pojawia si¢ przy x,= 0.07. Wystgpowanie
maksimum w przypadku roztworéw zawierajacych metanol tlumaczyé mozna
prawdopodobnie tworzacym si¢ wigzaniem wodorowym. Powstajacy dzigki tym wiazaniom
kompleks ma najwigksza wydajno$¢ kwantowa fluorescencji przy st¢zeniu metanolu x,= 0.07.
W miar¢ dalszego zwigkszania st¢zenia skladnika polarnego w mieszaninie wydajnosé¢

kwantowa fluorescencji kompleksu malge.

2.3.3. Czas zycia fluorescencji

Czasy zycia fluorescencji kumaryny w badanych mieszaninach rozpuszczalnikow
zmierzono metoda TCSPC (rozdziat 2.2.3). Na rysunku 2.23 przedstawiono przyktady
dopasowania obliczong krzywe zaniku fluorescencji do krzywej zmierzong dla C152 w
mieszaninach toluen — acetonitryl, a na rysunku 2.24 — toluen - metanol. Otrzymane wyniki
zebrano w tabeli 2.16.

W mieszaninie toluenu z metanolem i toluenu z acetonitrylem czas zycia Stanu
wzbudzonego zalezy od stezenia polarnej cze$ci mieszaniny. W obu przypadkach ro$nie on
wraz ze wzrostem utamka molowego xp do maksimum (4.81 ns przy x,=0.07 dla uktadu z
metanolem; 5.18 ns przy x,=0.4 dla uktadu z acetonitrylem).

W uktadach zawierajacych metanol mozna to prawdopodobnie wytlumaczy¢ powstajacymi,
dzigki wigzaniom wodorowym, kompleksami kumaryny z metanolem. Podobnie, jak w
przypadku wydajnosci kwantowej, krzywa zalezno$ci czasu zycia fluorescencji od utamka
molowego skfadnika polarnego w mieszaninie ma maksimum przy stgzeniu metanolu xp =

0.07 (rysunek 2.25) co potwierdzatoby przedstawiona wyzej teorig.
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Rys2.23 a Dopasowanie obliczonej krzywej zaniku §wiatla fluorescencji do krzywej zmierzonej dla
C152 w mieszaninie toluen — acetonitryl (x, = 0.02)
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Rys2.23b Dopasowanie obliczonej krzywej zaniku §wiatla fluorescencji do krzywej zmierzonej dla
C152 w mieszaninie toluen — acetonitryl (x, = 0.5)
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Rys2.24 a Dopasowanie obliczongj krzywej zaniku §wiatla fluorescencji do krzywej zmierzonej dla
C152 w mieszaninie toluen —metanol (X, = 0.04)
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Rys2.24b Dopasowanie obliczonej krzywej zaniku §wiatla fluorescencji do krzywej zmierzonej dla
C152 w mieszaninie toluen — metanol (x, = 0.2)
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Tabela 2.16 Czas zycia fluorescencji C152 w badanychw mieszaninach

Xp toluen — acetonitryl toluen — metanol
T[ns (+/- 1%) 1[ng] (+/- 1%)
0 4.24 4.24
0.02 4.34 4.60
0.04 4.43 4.74
0.07 4.58 4.81
0.1 4.68 4.74
0.2 4.80 4.37
0.3 5.08 411
04 5.18 3.88
0.5 4.93 3.58
0.6 4.73 3.15
0.7 4.40 2.79
0.8 3.86 2.35
0.9 3.15 1.79
1 2.06 0.89
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Rys. 2.25 Zalezno$¢ czasu zycia fluorescencji od ulamka molowego skladnika
polarnego mieszaniny toluen — acetonitryl (W) i toluen - metanol(“).
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Interesujace jest porownanie zalezno$¢ czasu zycia fluorescencji kumaryny 152 i
kumaryny 153 od utamka molowego sktadnika polarnego w mieszaninie toluen — acetonitryl.
Jedyna réznica w strukturze tych czastek polega na tym, ze w C153 grupa aminowa nie ma
mozliwosci swobodnej rotacji, w przeciwienstwie do grupy aminowej C152 (rysunek 1.4).
Wiasnosci fotochemiczne obydwéch zwiazkow sa podobne, jednak zaleznos$ci czasow Zycia
stanu wzbudzonego od Xp sa rézne. W przypadku kumaryny 153 zalezno$¢ ta jest liniowa
(rysunek 2.26). Mozna zatem przypuszczaé, ze w tym przypadku, podobnie jak w uktadach
zawierajacych metanol, powstaje kompleks kumaryny z rozpuszczalnikiem, ktoérego czas
zycia (1 prawdopodobnie wydajno$¢ kwantowa) fluorescencji zalezy od stezenia acetonitrylu
w mieszaninie. Podstawa tego kompleksu nie jest jednak wigzanie wodorowe lecz skrgcenie

grupy aminowej powodujace powstanie poziomu TICT.
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Rys. 2.26 Zalezno$¢ czasu zycia fluorescencji C153 od ulamka molowego skladnika polarnego
mieszaniny toluen — acetonitryl [27]
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Znajac wydajnosci kwantowe 1 czasy zycia fluorescencji kumaryny 152 w badanych

uktadach wyznaczono promieniste

i

bezpromieniste

state

szybko$ci  zaniku

wzbudzonego.

Tabela 2.17 WartoSci czaséw zycia fluorescencji oraz stalych szybkoS$ci promienistego i
bezpromienistego zaniku stanu wzbudzonego C152 w mieszaninie toluen —
acetonitryl

Xp 0 T[ng] ke * 10° [Us] Knr * 10° [1/5]
(+/- 10%) (+/- 1%) (+/- 10%) (+/- 10%)

0 0,78 4,24 0,18 0,051
0.02 0,91 4.34 0,21 0,021
0.04 0,87 4.43 0,20 0,029
0.07 0,85 4.58 0,18 0,033
0.1 0,81 4.68 0,17 0,041
0.2 0,88 4.8 0,18 0,025
0.3 0,87 5.08 0,17 0,026
04 0,85 5.18 0,16 0,028
05 0,73 4.93 0,15 0,055
0.6 0,74 4.73 0,16 0,054
0.7 0,65 4.4 0,15 0,079
0.8 0,60 3.86 0,15 0,104
0.9 0,44 3.15 0,14 0,178

1 0,36 2,06 0,17 0,311
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Tabela2.18 Warto$ci czasow zycia fluorescencji oraz stalych szybkos$ci promienistego i
bezpromienistego zaniku stanu wzbudzonego C152 w mieszaninie toluen -

metanol
Xp ® 1[ng k, * 10° [1/s] Knr * 10° [/s]
(+/- 10%) (+/- 1%) (+/- 10%) (+/- 10%)

0 0,78 4,24 0,18 0,052
0.02 1,03 4,60 0,22 <0.002
0.04 0,95 4,74 0,20 0,010
0.07 1,12 4,81 0,23 <0.002
0.1 1,01 4,74 0,21 <0.002
0.2 0,83 4,37 0,19 0,039
0.3 0,96 411 0,23 0,011
0.4 0,70 3,88 0,18 0,076
0.5 0,68 3,58 0,19 0,090
0.6 0,63 3,15 0,21 0,116
0.7 0,43 2,79 0,15 0,205
0.8 0,35 2,35 0,15 0,275
0.9 0,24 1,79 0,14 0,423

1 0,13 0,91 0,14 0,964

Radiacyjna stata szybkosci zaniku fluorescencji C152 w mieszaninie toluen — acetonitryl
wlasciwie nie zalezy od polarnosci rozpuszczalnika. Rownie staba zalezno$¢ tej statej od
stezenia sktadnika polarnego w mieszaninie obserwuje si¢ dla uktadu toluen — metanol. Stata
szybkosci bezpromienistego zaniku jest bardziej czula na zmiang polarno$ci mieszaniny. Jej
wartos$ci dla uktadu toluen — acetonitryl rosna od trzy do sze$ciu razy przy wzro$cie st¢zenia
acetonitrylu od x, = 0.6 do 1.

Dla uktadow zawierajacych metanol stata k. rosnie o$Smiokrotnie przy wzroscie st¢zenia
metanolu od X, = 0.6 do 0.9. Jej warto$¢ jest prawie dwadziescia razy wigksza dla czystego

metanolu w poréwnaniu do czystego toluenu.
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2.3.4. Indeks solwatacji preferencyjng dla kumaryny 152

Do okreslenia wielko$¢ solwatacji preferencyjnej C 152 postuzono si¢ koncepcja
Suppana, poniewaz badane uktady nie speiniaja zalozen dwoch pozostatych modeli
(rozdziat 1.2.1 i 1.2.2). W tym celu zmierzono przenikalnos¢ dielektryczng € dla
kazdego roztworu, a nast¢pnie obliczono wartos¢ funkcji f(€) (wzér 1.34). Wyniki

obliczen zebrano w tabeli 2.19.

Tabela 2.19. Przenikalno$¢ dielektryczna i wartosci funkceji f dla badanych mieszanin

Mieszaninatoluen - metanaol Mieszanina toluen - acetonitryl

Xp € f(g) € f(€)

0 2.38 0.479166 2.38 0.479166
0.02 247 0.494949 2.64 0.522292
0.04 2.59 0.514563 2.93 0.562682
0.07 2.75 0.538461 3.24 0.598930
0.1 2.9 0.558823 3.73 0.645390
0.2 3.67 0.640287 5.24 0.738675
0.3 4.79 0.716446 7.02 0.800531
0.4 6.51 0.786019 9.08 0.843423
0.5 8.86 0.839743 11.77 0.877750
0.6 11.3 0.872881 14.78 0.901832
0.7 151 0.903846 18.45 0.920844
0.8 19.7 0.925742 22.86 0.935787
0.9 24.7 0.940476 28.46 0.948204

1 32.7 0.954819 35.70 0.958563

Na podstawie danych zawartych w tabeli 2.19 sporzadzono wykresy zalezno$ci funkc;ji f

od utamka molowego sktadnika polarnego w mieszaninach (rysunek 2.27 1 2.28).
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Ponadto sporzadzono wykresy zalezno$ci maksimum absorpcji i emisji od warto$ci

funkgji f dla C 152 w obu mieszaninach (rysunki 2.29 - 2.32).
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Rys. 2.29.Zalezno$¢ maksimum absorpcji C 152 od warto$ci funkeji f w mieszaninie
toluen — acetonitryl

maksimum absorpcji [cm-1]

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
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Rys. 2.30.Zalezno$¢ maksimum absorpcji C 152 od wartosci funkcji f w mieszaninie
toluen — metanol
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maksimum emisji [cm-1]
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Rys. 2.31.Zalezno$¢ maksimum emisji C 152 od wartosci funkeji f w mieszaninie
toluen - acetonitryl

22500

220001

215001

210001

205001

200001

195001

190001

—
TT—n
—n
—
—as

0.4 0.5

0.6 0.7 0.8

f(e)

0.9

1.0

Rys. 2.32.Zalezno$¢ maksimum emisji C 152 od wartosci funkcji f w mieszaninie

toluen - metanol

7



Zgodnie z teorig Onsagera zalezno$¢ wartosci funkcji f od utamka molowego sktadnika
polarnego w mieszaninie powinna by¢ liniowa. Odchylenie od liniowosci jest miarg
solwatacji preferencyjng.

W celu obliczenia warto$ci wspotczynnika solwatacji preferencyjnej Z okreslono
warto$ci utamkoéw molowych w otoczce solwatacyjnej yp i Yo Na podstawie rysunkow
2.27-2.32. Na rysunkach 2.29-2.30 kolorem czerwonym zaznaczono teoretyczny
przebieg zalezno$ci maksimum przesunigcia elektronowego od wartosci funkcji f, w
sytuacji gdy solwatacja preferencyjna nie wystepuje (dla zaleznosci maksimum
absorpcji i emigi od funkcji f w mieszaninie toluen — metanol przyjeto liniowos¢ w
zakresie stgzen xp= 0 - 0.9 poniewaz w innym przypadku otrzymane wyniki byty
sprzeczne z podstawowymi prawami termochemii; podobnie w wypadku mieszaniny
toluen - acetonitryl x,= 0 - 06). Z teoretycznej zaleznosci liniowej odczytano wartosci
funkcji f dla tych samych przesunig¢ widm elektronowych, ktore wystgpowaly w
przypadkach rzeczywistych (gdy mamy do czynienia z solwatacja preferencyjna), a
nastgpnie, opierajac si¢ o rysunki 2.27 1 2.28, odczytano, dla otrzymanych wartos$ci
funkgji f, wartosci utamkéw molowych w otoczce solwatacyjnej yp i Yn. Wyniki zebrano
w tabelach 2.201 2.21.

Tabela 2.20. Wartosci utamkéw molowych w otoczce solwatacyjnej obliczone w oparciu
0 widma absor pcyjne

Mieszanina toluen - metanol Mieszanina toluen — acetonitryl

Xp Yp Yn Yp Yn
0.02 0.065 0.935 0.02 0.98
0.04 0.11 0.89 0.07 0.93
0.07 0.27 0.73 0.15 0.85
0.1 0.25 0.75 0.16 0.84
0.2 0.29 0.71 0.27 0.73
0.3 0.41 0.59 0.35 0.65
0.4 0.61 0.39 0.54 0.46
0.5 0.68 0.32 - -
0.6 - - 0.60 0.40
0.7 0.79 0.21 - -
0.8 0.81 0.19 - -
0.9 09 0.1 - -
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Tabela 2.21. Warto$ci utamkow molowych w otoczce solwatacyjnej obliczone w oparciu
o widma emisyjne

Mieszanina toluen - metanol Mieszanina toluen — acetonitryl
Xp Yp Yn Yp Yn
0.02 0.27 0.73 0.098 0.902
0.04 0.31 0.69 0.125 0.875
0.07 0.42 0.58 0.175 0.825
0.1 0.45 0.55 0.212 0.788
0.2 0.51 0.49 0.287 0.713
0.3 0.57 0.43 0.365 0.635
0.4 0.63 0.37 0.450 0.550
0.5 0.67 0.33 0.580 0.420
0.6 0.73 0.27 0.610 0.390
0.7 0.78 0.22 0.830 0.170
0.8 0.81 0.19 0.775 0.225
0.9 0.90 0.1 0.875 0.125

W oparciu 0 dane zawarte w tabelach 2.20 i 2.21 oraz wzory 1.38 i 1.39 obliczono
indeks solwatacji preferencyjng Z. Wyniki obliczen zebrano w tabelach 2.22 1 2.23.
Na podstawie tych danych sporzadzono wykresy zalezno$ci Z od utamka molowego xp.
Na rysunku 2.33 przedstawiono zalezno$¢ indeksu Z obliczonego w oparciu o
widma absorpcji kumaryny 152. Wida¢ na nim, ze efekt solwatacji preferencyjne
wystgpuje w obu badanych mieszaninach ale jest wigkszy w przypadku uktadow
zawierajacych metanol. Potwierdza to rysunek 2.34 wykonany na podstawie widm
emisyjnych. Ponadto solwatacja preferencyjna jest wigksza w stanie wzbudzonym
(widma emisji) niz w podstawowym (widma absorpcyjne). (rysunki 2.35 1 2.36).
Wedtug teorii Suppana zalezno$¢ indeksu Z od ulamka molowego sktadnika
polarnego w mieszaninie rozpuszczalnikow powinna by¢ stata. Badania wykonane dla
kumaryny 152 rozpuszczonel w mieszaninie toluen — acetonitryl i toluen — metanol nie
potwierdzaja tej zalezno$ci. Swiadczy to prawdopodobnie o niedoskonatosci tej metody.
Prawdopodobnie lepsze wyniki daloby stosowanie aktywno$ci zamiast stg¢zenia
sktadnika polarnego w mieszaninie. W tym celu nalezatoby zmierzy¢ prezno$¢ pary nad

badanymi mieszaninami roztworow.
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Tabela 2.22. Indeks solwatacji preferencyjng dla absorpcji C152 w badanych
mieszaninach.

Mieszanina toluen - metanol Mieszanina toluen — acetonitryl

Xp B Z B Z
0.02 3.406417 1.225661 1 0
0.04 2.966292 1.087313 1.806452 0.591364
0.07 4913894 1.592067 2.344538 0.852088

0.1 3 1.098612 1.714286 0.538997

0.2 1.633803 0.49091 1.479452 0.391672

0.3 1.621469 0.483332 1.25641 0.228259

0.4 2.346154 0.852777 1.76087 0.565808

0.5 2.125 0.753772 - -

0.6 - - 1 0

0.7 1.612245 0.477628 - -

0.8 1.065789 0.063716 - -

0.9 1 0 - -

Tabela 2.23. Indeks solwatacji preferencyjng dla emisji C152 w badanych mieszaninach.

Mieszanina toluen - metanol

Mieszanina toluen — acetonitryl

Xp. B z B Z
0.02 18.12329 2.8971977 5.323725 1.672173
0.04 10.78261 2.3779345 3.428571 1.232144
0.07 9.62069 2.263916 2.818182 1.036092

0.1 7.363636 1.9965539 2.42132 0.884313

0.2 4.163265 1.4262997 1.610098 0.476295

0.3 3.093023 1.129149 1.341207 0.29357

0.4 2.554054 0.9376819 1.227273 0.204794

0.5 2.030303 0.7081851 1.380952 0.322773

0.6 1.802469 0.5891575 1.042735 0.041847

0.7 1519481 0.4183685 2.092437 0.738329

0.8 1.065789 0.0637158 0.861111 -0.14953

0.9 1 0 0.777778 -0.25131

80



1.8

1.6 4 A

1.4 4

1.2 A
- A A
1.0
i ] A
0.6 - ] -
E A A A
0.4 - n
0.2 1 u
] A
0.0 | A

-0.2 L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
-0.1 0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 08 09 10

Xp

Rys. 2.33 Zalezno$¢ indeksu solwatacji preferencyjnej Z, wyznaczonego na podstawie
widm absorpcji, od utamka molowego skladnika polarnego mieszaniny

toluen —acetonitryl (H) i toluen —metanol (“)

30 - A
2.5 4
| AL
2.0 5 A
1 [ |
1.5 A
N 1 ||
A
- | |
1.0 ] - A .
0.5 4 [ | A A
4 ] | |
| ]
0.0 - [ A 4,
- . .
-0.5 L] I L] I L] I L] I L] I L] I L) I L) I L) I L) I L)

-0.1 0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Xp

Rys. 2.34. Zalezno$¢ indeksu solwatacji preferencyjnej Z, wyznaczonego na podstawie
widm emisji, od ulamka molowego skladnika polarnego mieszaniny

toluen — acetonitryl () i toluen —metanol ()

81



Rys. 2.35

Rys. 2.36

2.0
1,5 -
1,0 -
n
0,5 - ol u
N
1 ||

0,0 - n
-0’5 I L) I L) I L) I L) I L)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Xp

Zalezno$¢ indeksu solwatacji preferencyjng Z, wyznaczonego na podstawie
widm absorpcji (l) i emisji (™), od ulamka molowego skladnika polarnego
mieszaniny toluen — acetonitryl

3,0 5

2,5

2,0 4
1,5
1 A
1,0 5
. A

0,5+ A A A

0,0 — A 4,

-01 00 01 0,2 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Xp

Zalezno$¢ indeksu solwatacji preferencyjnej Z, wyznaczonego na podstawie

widm absorpgji (“) i emigi (* ), od utamka molowego skladnika polarnego
mieszaniny toluen — metanol

82



PODSUMOWANIE

Celem pracy byto zbadanie wlasciwosci fotofizycznych kumaryny 152 na podstawie
pomiaréw absorpcji, emisji oraz wydajnosci kwantowej i czaséw zycia fluorescencji

C 152 rozpuszczonej w rozpuszczalnikach o rdéznej polarnosci, a takze zjawiska

solwatacji preferencyjnej wystepujacego w uktadach binarnych. Przeprowadzone

badania pozwolity wyciagna¢ nastgpujace wnioski:

1. Wystgpuje efekt batochromowy, czyli przesunigcie widma absorpcji 1 emisji ku
czerwieni wraz ze wzrostem polarnos$ci rozpuszczalnika.

2. Struktura oscylacyjna pasma elektronowego C152 w cykloheksanie wynika ze
stabego oddzialywania rozpuszczalnika z czasteczkami kumaryny, co z kolei
spowodowane jest jego mata polarnoscia.

3. Do przedstawienia zalezno$ci maksimum absorpcji od polarnos$ci rozpuszczalnika
najlepiej nadaje si¢ skala polarnosci Tt*, poniewaz jest ona najbardziej czula na
zmiang polaryzowalnosci elektronowej rozpuszczalnika (rozdz. 1.1.3.1).

4. Do przedstawienia zalezno$ci maksimum emisji od polarnosci rozpuszczalnika
najlepiej nadaja si¢ te skale polarnosci, ktére silnie zaleza od polaryzowalnosci
orientacyjnej rozpuszczanika (F, £, i Avciss).

5. Warto$¢ momentu dipolowego podczas wzbudzania ro$nie nie zmienia si¢ natomiast
jego zwrot.

6. Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji kumaryny 152 zalezy do polarnosci
rozpuszczalnika, w ktorym jest ona rozpuszczona. Najwigksze wartosci przyjmuje
dla rozpuszczalnikdw niepolarnych W rozpuszczalnikach polarnych @ jest mata, co
oznacza, ze podstawowa forma dezaktywacji stanu wzbudzonego kumaryny w tych

rozpuszczalnikach sa przejScie bezpromieniste. Najnizsza wartos¢ wydajnos¢
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10.

11.

fluorescencji zmierzono dla roztworu C152 w metanolu. Jest to spowodowane
tworzeniem si¢ wigzan wodorowych migdzy kumaryna i tym rozpuszczalnikiem.
Czas zycia fluorescencji, podobnie jak jej wydajnos¢ kwantowa, zalezy od
polarnosci rozpuszczalnika. Najwigkszy jest dla rozpuszczalnikow niepolarnych,
najmniejszy dla polarnych, a zwlaszcza dla metanolu dzigki jego zdolno$ciom do
tworzenia wigzan wodorowych.

Radiacyjna stata szybkoS$ci takze silnie zalezy od polarno$ci rozpuszczalnika - jest
srednio trzy razy wigksza w rozpuszczalnikach polarnych w stosunku do
niepolarnych. Stala szybkos$ci bezpromienistego zaniku jest mniej czuta na zmiang
polarnosci rozpuszczalnika.

W roztworze kumaryny 152 w mieszaninie polarnego i niepolarnego
rozpuszczalnika wystepuje efekt solwatacji preferencyjney.

Solwatacja preferencyjna w uktadzie toluen — metanol jest znacznie silniejsza niz w
mieszaninie toluen — acetonitryl co wskazuje na tworzenie si¢ wiazan wodorowych
w uktadzie zawierajacym metanol.

Model Suppana nie opisuje prawidlowo zjawiska solwatacji preferencyjng w
badanych uktadach.
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