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Barwniki styrylochinoliniowe jako sondy spektroskopowe
w procesie polimeryzacji rodnikowej

Streszczenie — Omoéwiono wyniki badan dotyczacych 8 zwiazkéw z grupy soli organicznych typu
D-n-A" X skladajacych sie z organicznego kationu alkilochinoliniowego (akceptor elektronéw A™)
polaczonego przez system elektronéw 7 z grupa N,N-dialkiloanilinowa (donor elektronéw D) oraz
nieorganicznego anionu jodkowego (X'). Oceniono wptyw polarnosci srodowiska na wlasciwosci
spektroskopowe takich soli uzytych jako sondy fluorescencyjne. Zarejestrowano widma absorpgji
i fluorescencji w rozpuszczalnikach réznigcych sie polarnoscia: tetrahydrofuranie (THF) i dimetylo-
formamidzie (DMF). Zbadano zmiany nastepujace w widmach fluorescencyjnych tych zwiazkéw
w toku termicznie inicjowanej polimeryzacji metakrylanu metylu, okreélajac w ten sposéb ich przy-
datno$¢ do monitorowania przebiegu procesu polimeryzacji w charakterze sond fluorescencyjnych.
W celach poréwnawczych wprowadzono przy tym wzgledny parametr nazwany czuloscia sondy.
Stowa kluczowe: sondy fluorescencyjne, barwniki styrylochinoliniowe, polimeryzacja rodnikowa,
czuloé¢ wzgledna.

APPLICATION OF STYRYLQUINOLINIUM DYES AS SPECTROSCOPIC PROBES IN RADICAL
POLYMERIZATION PROCESS

Summary — The results of investigations concerning the organic salts compounds of D-n-A"X" type
consisting of organic alkylquinolinium cation (electron acceptor A™), bonded via T electrons system
with N,N-dialkylaniline group (electron donor D), and inorganic iodide anion (X") (Table 1) were
discussed. The effect of environment polarity on the spectroscopic properties of such salts used as
fluorescent probes was evaluated. Absorption (Fig. 1) and fluorescence spectra (Fig. 2—4) in the
solvents differing in polarity: tetrahydrofuran (THF) and dimethylformamide (DMF) were recorded.
The changes in the fluorescent spectra of the compounds tested during thermally initiated methyl
methacrylate polymerization (Fig. 5—7) were investigated. This way their usability for polymerization
process monitoring, as fluorescent probes, has been determined. Comparatively, a relative parameter
called probe sensitivity (Table 2) was introduced.

Key words: fluorescent probes, styrylquinolinium dyes, radical polymerization, relative sensitivity.

Polimery wystepuja w naszym zyciu zar6wno w pos-
taci powszechnie wykorzystywanego materiatu, z ktdre-
go wytwarza sie przedmioty codziennego uzytku, jak
i w bardzo wyspecjalizowanych, nowoczesnych dzie-
dzinach. Dlatego tez istotne stalo sie zrozumienie cha-
rakteru proceséw zachodzacych w toku otrzymywania
oraz przetworstwa tej grupy produktéw. Interesujace
jest w zwiazku z tym poznanie kinetyki i mechanizméw
ich syntezy a takze towarzyszacych tej reakcji efektow
cieplnych i fotochemicznych oraz zjawisk takich jak
transport matych czasteczek (wody, rozpuszczalnikéw
lub zwiazkéw chemicznych stosowanych jako dodatki)
badz procesy zelowania.

Sposréd stuzacych do takich celéw metod badaw-
czych spektroskopia fluorescencyjna stanowi obecnie
bardzo wazne narzedzie wykorzystywane do monitoro-
wania zmian przebiegajacych w polimerach na pozio-
mie mikroskopowym. Podstawowe zalety tej techniki

w poréwnaniu z metodami konwencjonalnymi to duza
czulos¢ i selektywnosé, krotki czas odpowiedzi (ok.
107 s), brak konieczno$ci pobierania prébek, nieniszcza-
cy charakter pomiaru oraz mozliwos¢ ciagtego Sledzenia
zmian w czasie [1]. Wada jest jednak ograniczone zasto-
sowanie wynikajace z faktu, ze wiele materialow —
w tym takze polimeréw — nie wykazuje fluorescenciji
lub fluoryzuje bardzo stabo. W takim przypadku jest za-
tem konieczne wprowadzenie do badanych materialéw
specjalnych dodatkéw, ktérych widma emisyjne od-
zwierciedlaja zachodzace w ich mikrootoczeniu zmiany
wladciwosci takich jak lepko$¢, polarnosé, potencjat
elektryczny lub pH. Zwiazki uzywane do tego celu zos-
taly nazwane sondami fluorescencyjnymi i znalazly sze-
rokie zastosowanie w badaniach z zakresu fizyki, che-
mii, biologii i dziedzin pokrewnych [2].

Wiele proceséw przebiegajacych z udziatem polime-
réw powoduje zmiany lepkosci albo polarnosci lokalne-
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go otoczenia uzytej czasteczki-sondy, co wywiera
wplyw na wydajnos¢ kwantowa [3—8], polozenie ma-
ksimum [9] oraz polaryzacje fluorescenciji [10, 11], wy-
dajnos¢ wewnatrzczasteczkowego [12, 13] oraz miedzy-
czasteczkowego [14] tworzenia ekscymeru, a takze na
zmiany stosunku intensywnosci fluorescencji dwu emi-
tujacych stanéw singletowych czasteczki [TICT (Twisted
Intramolecular Charge Transfer) probes] [15—19]. Obszerne
informacje dotyczace sond fluorescencyjnych mozna
znalez¢ w specjalistycznej monografii po§wigconej tej
problematyce [20].

Reakcje polimeryzacji to procesy skomplikowane,
w ktérych monomer lub mieszanina monomeréw ulega
przeksztalceniu w diugi taficuch polimeru na drodze
réznych mechanizméw. Towarzyszy temu z reguly
zmiana lepkosci, czyli zjawisko, na ktére sa czule sondy
spektroskopowe.

W niniejszym artykule przedstawiamy wyniki badan
dotyczacych wybranych zwigzkéw z grupy barwnych
soli organicznych. Przedmiotem naszych prac byty barw-
niki styrylochinoliniowe [21], stanowiace sondy typu
D-n-A*X" [16]. Skladaja si¢ one z organicznego kationu
N-alkilochinoliniowego — akceptora elektronéw — pola-
czonego poprzez system elektronéw  z grupa N,N-dial-
kiloanilinowa bedaca donorem elektronéw oraz z nieor-
ganicznego anionu X (w naszym przypadku jonu jodko-
wego). Oceniono wptyw polarnosci srodowiska na wtas-
ciwosci spektroskopowe tych zwiazkéw i mozliwosci ich
wykorzystania do monitorowania procesu polimeryzacji.
Jako reakcja modelowa, w toku ktérej nastepuje prze-
ksztalcenie cieklego monomeru w sztywny szklisty ma-
terial, postuzyla inicjowana termicznie rodnikowa poli-
meryzacja w masie metakrylanu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Wszystkie badane przez nas zwiazki syntetyzowano
wg nastepujacego rownania:
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a ich budowa zostata potwierdzona metodami spektro-
skopii TH-NMR i UV-VIS [22].

Do badan spektroskopowych uzyto rozpuszczalni-
kéw (tetrahydrofuranu — THF i dimetyloformamidu —
DMF) firmy Aldrich. Elektronowe widma absorpcji ba-
danych zwiazkéw zarejestrowano spektrofotometrem
UV-VIS ,,MultiSpec-1501 SHIMADZU”. Pomiar i reje-
stracje widm fluorescencji sond przeprowadzono przy
uzyciu spektrofluorymetru ,F-4500" firmy Hitachi.

Do badan kinetyki polimeryzacji przygotowywano
roztwor inicjatora (azobisizobutyronitrylu) w metakry-
lanie metylu o stezeniu 1 % mas. W tak otrzymanym
roztworze rozpuszczano wybrang sonde w takiej ilosci,
aby warto$¢ absorpcji przy dlugosci fali wzbudzenia jej
fluorescencji wynosita 0,3 j.u.

Przygotowana mieszanine rozlewano do 12 probé-
wek ze szkta pyreksowego Srednicy 12 mm i po zabez-
pieczeniu korkami umieszczano w termostacie wodnym
w temp. 55 °C (prébki nie byly odtleniane). Prébke po-
réwnawcza umiejscowiano w lodzie, pozostale, w celu
przerwania polimeryzacji, przenoszono w odstepach co
15—20 minut do pojemnika z lodem. Po zakoriczeniu
procesu i ustabilizowaniu temperatury kazdej probki
(20 °C) rejestrowano widma fluorescencji.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Widma absorpcyjne UV

Badane przez nas zwiazki (tabela 1) r6znia sie rodza-
jem grupy N-alkiloaminowej, ktéra w zaleznosci od bu-
dowy — powoduje ograniczenie lub nawet eliminacje
swobodnej rotacji elektronodonorowego fragmentu
czasteczki.

Jak juz wspomniano, oceniane uklady maja strukture
typu D-n-A*X" i przypominaja typowe sondy z przenie-
sieniem ladunku typu D-m-A. Ta specyficzna asyme-
tryczna budowa okresla charakter ich elektronowych
widm absorpcyjnych, w ktérych obserwujemy dwa pas-
ma (rys. 1). Pierwsze z nich, dlugofalowe, miesci sie
w zakresie 532—580 nm (THF) lub 522—574 nm (DMF)
i odpowiada wewnatrzczasteczkowemu przeniesieniu
fadunku (Sy — CT) z wolnej pary elektronowej atomu
azotu na dodatni atom azotu w pierscieniu chinolinio-
wym. Drugie, mniej intensywne pasmo krétkofalowe,
jest zlokalizowane w przedziale 296—342 nm i wiaze sie
z przejSciem typu n-7*.

Poréwnujac widma absorpcyjne badanych zwiaz-
kéw we wspomnianych rozpuszczalnikach mozna zau-
wazy¢ wzrost intensywnosci pasma dlugofalowego
(pasmo CT) z jednoczesnym zmniejszeniem sie inten-
sywnosci pasma krétkofalowego oraz tylko nieznaczny
efekt hypsochromowy polozenia pasma CT spowodo-
wany wieksza polarnoécia rozpuszczalnika (por. krzy-
wa 2 w DMF z krzywa 1 w THEF).

Analiza zarejestrowanych elektronowych widm ab-
sorpcyjnych i wlasciwosci spektroskopowych badanych
barwnikéw zebranych w tabeli 1 pozwala na stwierdzenie,
ze polozenie i intensywnos¢ pasma CT zalezy od struktury
barwnika oraz polarnosci uzytego rozpuszczalnika.

Widma fluorescencji

Podobne wyniki przedstawione przez nas w [23] do-
tyczyly grupy barwnikéw styrylopirydyniowych réz-
niacych sie od zwiazkéw uzytych w niniejszej pracy je-
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Tabela 1. Budowa oraz wybrane wlasciwosci spektroskopowe i fotochemiczne badanych sond spektroskopowych
Table 1. Structures and selected spectroscopic and photochemical properties of spectroscopic probes tested

Rozpusz- Absorpcja Fluorescencja Przesunigcie Molowy ‘A.,.Sp'
Symbol Budowa . 1 absorpcji
ab, ; od, 3
czalnik Aab, nM Aq, nm Stokesa, cm dm®/ (ol - cm)
CHs | h ® THF 296 538 616 2365 20 964
-1 N—@—CH:CH & I
cry’ e DMF 325 526 652 3673 53 503
CoHs > o THF 297 532 616 2153 36 628
H-2 /N Ch=cH— o L
CaHls Sl DMF 334 522 658 3411 89 020
2Hs
CHy | o THF 298 548 630 2391 33912
H-3 NQCPLCH o I
oy - &t DMF 332 538 650 3202 10 800
o ® THF 297 546 619 2176 8217
H-7 N—@— Ch=CH— o I
i DMF 333 538 658 3385 130 270
2175
S
THF 296 548 630 2934 29 718
P DMF 322538 664 4092 65571
2Hs
CH;
% - THF 296 560 644 2319 30326
H-9 @Clb(ﬁ[]@ 10
i DMF 332 548 667 3272 118 060
CH
N - THF 296 559 638 2231 12293
H-10 LDCH:CH@ ©
i DMF 336 547 662 3166 60 803
215
‘ ~ THF 298 580 652 1899 14 283
H-11 N ch=cH-—L o 19
\ DMF 342 574 683 2786 137 571
CoHs
1,5 . . . . . . .
dynie obecnoscia grupy pirydyniowej w miejscu grupy
chinoliniowej. W solach styrylochinoliniowych pod-
I 1 .
| ‘\ | stawniki elektrodonorowy i elektronoakceptorowy wys-
lod " “ tepuja takze na przeciwlegtych koricach ukladu sprzezo-
= l’ ! 1'/ i nego, mozna wiec bylo sie spodziewac (opierajac sie na
g AR ' ‘-‘ opisanych w [23] wlasciwosciach zblizonych pod wzgle-
& I ' L i dem budowy zwiazkéw styrylopirydyniowych), ze
£ 0,51 " h \ f’ \ rowniez ich cecha charakterystyczna powinna by¢ staba
\ , Y fluorescencija.
5 oL T \ Podobnie jak w przypadku widm absorpcyjnych, w
S e | widmach fluorescencyjnych badana obecnie seria barw-
0,0 w T w — nikéw wykazuje istnienie dwu pasm. Wzbudzenie fluo-
300 400 500 600 700 rescencji w zakresie dlugosci fal charakterystycznych
A, nm

Rys. 1. Znormalizowane widma absorpcji zwigzku H-10 (por.
tabela 1) w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci: 1 — THF,
2 — DMEF. Pojecie ,znormalizowane widma” zastosowane
w rys. 1—>5 dotyczy widm sprowadzonych do takiej samej
wartodci intensywnosci

Fig. 1. Normalized absorption spectra of H-10 compound (see
Table 1) in the solvents differing in polarity: 1 —in THF, 2 —
in DMF. In this and the next figures the term ,normalized
spectra” concerns the spectra reduced to the same value of
intensity

dla przejscia CT daje emisje dlugofalowa o przesunieciu
Stockesa 2000—4000 cm™ (por. tabela 1). Wartos¢ ta
$wiadczy o emisji ze stanu CT. Natomiast wzbudzenie
przy diugosci fali charakteryzujacej w barwniku przejs-
cie T — m* daje inne niz spodziewane pasmo fluorescen-
cyjne z maksymalnym przesunigeciem w kierunku fal
dhugich o ok. 2000—3000 cm™!. Dowodzi to emisji ze sta-
nu, w ktérym zachodzi skrecenie grupy chinoliniowej
wokoét wiazania pojedynczego. Zgodnie ze schematem
energetycznym wg Jagera [21] jest to konformer o naj-
nizszym poziomie energii stanu wzbudzonego.
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Rys. 2. Znormalizowane widma fluorescencji (temperatura po-
kojowa) zwigzku H-2 odpowiadajgce réznym dtugosciom fali
wzbudzenia oraz polarnoéciom rozpuszczalnika: 1 — wzbu-
dzenie 390 nm, 2 — wzbudzenie 480 nm; a — THF, b —
DMF

Fig. 2. Normalized fluorescence spectra of H-2 compound (at
room temperature) corresponding to various excitation wave-
lengths and solvent polarity: 1 — excitation 390 nm, 2 —
excitation 480 nm,a — THF, b — DMF

Z punktu widzenia zastosowania badanych zwigz-
kéw w charakterze sond fluorescencyjnych wazne jest
jednak poszerzone zazwyczaj pasmo fluorescencji ze
stanu CT. W przypadku bowiem tych zwiazkéw fluores-
cencja moze pochodzi¢ z trzech réznigcych sie geome-
trycznie stanéw wzbudzonych o zblizonych energiach
[24] (rys. 2). Polozenie maksimum fluorescencji ze stanu
CT zalezy od budowy sondy i wystepuje w zakresie
615—652 nm w roztworze THF (krzywa 2a) i 650—
682 nm w roztworze DMF (krzywa 2b). Widma fluores-
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Rys. 3. Znormalizowane widma fluorescencji (temperatura po-
kojowa, Ayyp. = 480 nm) wybranych sond w THF: 1 — H-1; 2
—H-2;3—H-§;4—H-11
Fig. 3. Normalized fluorescence spectra (at room temperature,
excitation Ay, = 480 nm) of selected probes in THF: 1 — H-1,

2—H-2,3—H-8and 4 — H-11
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Rys. 4. Wplyw polarnosci rozpuszczalnika na znormalizowa-
ne widma fluorescencji (temperatura pokojowa) wybranych
sond: 1 — H-2 w THF; 2 — H-2 w DMF; 3 — H-10 THF;
4 —H-10 w DMF

Fig. 4. Effect of the solvent polarity on normalized fluorescence
spectra (at room temperature) of selected probes: 1 — H-2 in

THF, 2 — H-2 in DMF, 3 — H-10 in THF, 4 —H-10 in DMF

cencji w THF wybranych barwnikéw rézniacych sie ro-
dzajem podstawnika przedstawia rys. 3.

Stwierdziliémy przy tym, ze rodzaj rozpuszczalnika
wplywa na polozZenie pasma fluorescencji omawianych
sond w znacznie mniejszym stopniu niz mialo to miejsce
w przypadku poprzednio badanych przez nas zwiaz-
kéw (rys. 4). Ten brak wyraznej solwatochromii mozna
wyjaéni¢ faktem, ze w ujeciu elektrostatycznym stan
podstawowy i w pelni zrelaksowany stan wzbudzony sa
w przybliZzeniu réwnowazne, w zwiazku z czym polar-
no$¢ rozpuszczalnika nie wplywa w istotny sposéb na
dlugos¢ fali emisji sondy [22]. Analiza poréwnawcza
elektronowych widm absorpcyjnych i emisyjnych typu
CT wykazuje, ze widma fluorescencji nie sa lustrzanym
odbiciem widm absorpcji. Duze przesuniecie Stockesa
(ok. 3000 cm!) w polarnym rozpuszczalniku moze
Swiadczy¢ o tym, ze fluorescencja pochodzi ze stanu
wzbudzonego, charakteryzujacego sie znaczna wew-
natrzczasteczkowa separacja ladunku elektronowego,
a wiec wigkszym — w stanie wzbudzonym — momen-
tem dipolowym.

Monitorowanie procesu polimeryzacji

Podstawowym celem podjetych przez nas badan
byto ustalenie przydatnosci soli styrylochinoliniowych
do monitorowania procesu polimeryzacji. Cel ten zreali-
zowaliSmy rejestrujac zmiany widm fluorescencji sond
w toku termicznie inicjowanej polimeryzacji metakryla-
nu metylu (MMA). Wszystkie badane barwniki sa do-
brze rozpuszczalne zar6wno w monomerze, jak i w poli-
merze. W trakcie przebiegu procesu nie obserwowano
agregacji czasteczek-sond ani ich wytracania. W miare
postepu polimeryzacji MMA nastepowal wzrost inten-
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sywnosci fluorescencji sond, potaczony z przesuwaniem
sie maksimum emisji w kierunku fal krétszych (rys. 5).
Jak widaé, w odniesieniu do niskich stopni przerea-
gowania (<30 %) monomeru nie nastepuje wyrazne
zwiekszenie intensywnosci fluorescencji sondy. Duzy
natomiast wzrost, z jednoczesnym zaznaczonym prze-
sunieciem pasma w kierunku fal krétszych, obserwuje
sie w obszarze przechodzenia polimeru w sztywny zel
(konwersja >80 %). Zachodzace na tym etapie gwattow-
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Rys. 5. Zmiany w widmie fluorescencji zwigzku H-10 zareje-
strowane w trakcie polimeryzacji metakrylanu metylu w wa-
runkach niskich stopni konwersji (podanych na krzywych).
Wktadka (widmo znormalizowane) ilustruje przesunigcie hip-
sochromowe w przypadku konwersji wynoszqcej 96 %

Fig. 5. Changes in fluorescent spectrum of H-10 compound
recorded during the process of methyl methacrylate polymeri-
zation at low conversion degrees (given at the curves). An
insert (normalized spectra) illustrates the hypsochromic shift
for the conversion equal 96 %

nie zmiany sa spowodowane autoakceleracja procesu
polimeryzacji pod koniec reakc;ji, kiedy to stopien prze-
miany monomeru jest wysoki. Przyspieszenie reakcji
powoduje duzy wzrost ciezaru czasteczkowego polime-
ru i jego lepkosci, co prowadzi do znacznego usztywnie-
nia tego otoczenia czasteczki sondy; spowodowanego
zmniejszeniem ruchliwosci makroczasteczek i ich giet-
kich fragmentéw. W wyniku tego reorganizacja $rodo-
wiska sondy niezbedna do stabilizacji stanu wzbudzo-
nego nie zachodzi w pelni w czasie trwania tego stanu.
Emisja czasteczki sondy odbywa sie wiec ze stanu tylko
czeéciowo zrelaksowanego, o wigkszej energii, co pro-
wadzi do hipsochromowego przesuniecia maksimum
fluorescencji.

Usztywnienie otoczenia wzbudzonej czasteczki son-
dy ogranicza réwniez mozliwos¢ rotacji jej poszczegol-
nych fragmentéw; zmniejsza to udzial utraty energii na
drodze bezpromienistej na korzys¢ fluorescencji, efek-
tem czego jest wspomniany juz wzrost intensywnosci
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Rys. 6. Zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji sondy H-3 w
punkcie maksimum fluorescencji od stopnia konwersji meta-
krylanu metylu

Fig. 6. Dependence of fluorescence intensity of H-3 probe at
fluorescence maximum on degree of methyl methacrylate con-
version

emisji. Rysunek 6 przedstawia zmiane intensywnosci
fluorescencji w odniesieniu do wybranej dtugosci fali
podczas termicznie inicjowanej polimeryzacji MMA [23,
25] z charakterystycznym skokiem w obszarze przecho-
dzenia ciektego polimeru w sztywny zel.

Zmiana fluorescencji w trakcie trwania polimeryzacji
zalezy od wielu czynnikéw. Jednym z nich jest budowa
chemiczna zwiazku stanowiacego sonde; zatem aby po-
réwnaé wszystkie réznorodne chemicznie badane sub-
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Rys. 7. Zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji (w odniesieniu
do dtugosci fali odpowiadajgcej maksimum fluorescencji kazdej
uzytej sondy o réznej budowie chemicznej), stuzqca do oblicza-
nia wspotczynnika czutosci sondy (liczby na prostych)

Fig. 7. Dependence of fluorescence intensity (related to the
wavelength corresponding with fluorescence maximum for
each probe) of the probes of various chemical structures, useful
for calculation of the probe sensitivity factor (numbers on the
lines): 1 —H-3,2 —H-7,3 —H-9,4— H-8
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stancje wprowadziliSmy wzgledny parametr nazwany
,czulodcia sondy”, bedacy wspoélczynnikiem kierunko-
wym prostej opisujacej zalezno$¢ intensywnosci emisji
sondy od stopnia przereagowania MM A w obszarze ma-
tych (<30 %) stopni konwersji (rys. 7). W tym przedziale
konwers;ji istotny wplyw na czulos$¢ wywiera jeszcze po-
larno$¢ srodowiska. Z danych przedstawionych w tabeli
2 wynika, ze wzgledne wartosci czutosci sond zmieniajq
sie od 1 (H-8) do 7,66 (H-2). Tak wiec zwigkszenie wy-
miaru podstawionej grupy aminowej (por. tabela 1) po-
woduje zmniejszenie czuloéci sondy w warunkach ma-
tych stopni konwersji (0—30 %). Jednoczesnie stosunek
intensywno$ci emisji w polimerze (stopiet przemiany
100 %) i monomerze — czyli stosunek Ijgg o,/Ip o, —
wzrasta wraz ze zwiekszaniem wymiaru fragmentu
elektronodonorowego w czasteczce, co moze swiadczy¢
o tym, ze wplyw na stabilizacje stanu wzbudzonego
w coraz wiekszym stopniu wywiera uzaleznione od lep-
kosci srodowiska przemieszczanie si¢ anionu a nie po-
larnoé¢ tego srodowiska.

Tabela 2. Wyznaczone wartosci czulosci sond oraz stosunek
intensywnosci emisji w polimerze (I1g0 %) i monomerze (I %) bada-
nych zwiazkéw

T a b 1le 2. Probes’ sensitivity values determined and ratios of
emissions intensities in polymer (I1gp%) and monomer (Ip%) for the
compounds investigated

Symbol H-1 | H-2 | H-3 | H-7 | H-8 | H-9 | H-10 | H-11

Czutosé, ju. | 7,30 | 7,66 | 6,72 | 3,94 | 1,00 | 1,39 | 1,18 | 1,01
T100 %/ 10 % 28,5 | 36,8 | 51,5 | 65,7 | 75,6 |187,6 | 257,8 | 291,1

WNIOSKI

Zbadane przez nas sole styrylochinoliniowe wykazu-
ja wlasciwosci stabo solwatochromowe. Zmiana polar-
nosci rozpuszczalnika nie wplywa wiec w istotny spo-
s6b na potozenie maksimum w widmach ich absorpcji
i fluorescencji. Natomiast na polozenie pasma CT i poto-
zenie maksimum fluorescencji z tego stanu wplywa che-
miczna budowa czasteczki sondy.

Wyznaczone przesuniecie Stockesa zwieksza si¢ ze
wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, co wskazuje na
wystepowanie procesu wewnatrzczasteczkowego prze-
niesienia elektronu, a wynoszaca ok. 3000 cm™ wartosé
tego przesuniecia moze Swiadczy¢ o tym, Ze stanem
emitujacym jest stan CT.

Ustalono, ze sole styrylochinoliniowe moga by¢ wy-
korzystywane jako sondy do monitorowania przebiegu
procesu polimeryzacji rodnikowej. W miare postepu ta-
kiej polimeryzacji metakrylanu metylu zauwazono wy-
razny wzrost intensywnosci fluorescencji badanych
zwiazkéw polaczony z przesuwaniem sie maksimum
emisji w kierunku fal krétszych. Czulos¢ omawianych
sond zalezy od wymiaru fragmentu elektrodonoro-
wego.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw budzetowych na
nauke w latach 2005—2007 jako projekt badawczy PB 3 TO9B
101 28.
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