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Modyfikacja budowy i wlasciwosci poliketanili — polimeréw

L L *
do zastosowan w optoelektronice

MODIFICATION OF THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF POLY-
KETANILS FOR APPLICATIONS IN OPTOELECTRONICS

Summary — Polyketanils [Formula (II)] being the products of polycondensa-
tion of diamines with diketones [equation (1)] and differing in chemical struc-
ture have been obtained. The structures of these polymers, showing good
thermal stability (Fig. 1), were characterized using elemental analysis,
13¢ NMR, FT-IR and UV-VIS methods. Effects of ketimine bond nitrogen atom
protonation with 1,2-(di-2-ethylhexyl) ester of 4-sulfophthalic acid
[DEHEPSA, Formula (D)] (Scheme B) on glass transition temperature (T, Fig.
2) and photoluminescence properties (Fig. 3) of polyketanils were investi-
gated. It was found that changes in delocalization of n-electrons in polyketanil
chain occur as a result of imino centers’ protonation. This contributes to batho-
chromic shifts of both absorption and emission bands. Additionally, the proto-
nating agent used shows plastifying properties resulting in significant de-
crease in Tg. Shift of maximum emission band, caused by interaction of poly-
mer with aprotic solvent (dimethylacetamide) or protogenic one (m-cresol,
Scheme A), has been also determined along with interpretation of the mecha-
nism of the latter solvent interaction.
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thermal properties.

Wspélczesna chemia organiczna rozwinela wiele me-
tod kontrolowanego tworzenia wiazar kowalencyjnych,
projektowania i syntezy skomplikowanych struktur,
w tym réznorodnych polimeréw przy uzyciu wlasciwie
dobranych reaktywnych monomeréw i odpowiednich
ukladéw katalitycznych. Jednak dopiero uwzglednienie
zjawisk opartych na miedzyczasteczkowych oddzialy-
waniach niekonwalencyjnych miedzy jonami wprowa-
dzanych dodatkowo do procesu czynnikéw proto-
nujacych badZ kompleksujacych i makroczasteczkami,
poprzez wykorzystanie zasad samoorganizacji (samo-
rzutnego ukladania si¢) czasteczek umozliwilo zamie-
rzone powstawanie wyszukanych struktur polimero-
wych. Synteze chemiczna polegajaca na polaczeniu od-
powiednich substratéw za pomoca wiazan kowalencyj-
nych realizuje sie na drodze reakcji receptoréw i substra-
téw bedacych zwiazkami komplementarnymi moleku-
larnie, czyli wzajemnie si¢ uzupelniajacymi pod wzgle-
dem wymiaréw, ksztaltéw i funkgji [1]. Projektowanie

) Artykul zawiera tre$¢ wystapienia na konferencji ,Materialy poli-
merowe, Pomerania-Plast 2004”, Miedzyzdroje, 2—4 czerwca 2004 r.

polimeréw o odpowiedniej budowie i okreslonych wtas-
ciwosciach poprzez zaplanowanie strategii syntezy po-
zwala na skonstruowanie ukladéw polimerowych o zlo-
zonej strukturze.

Wéréd zwiazkéw wielkoczasteczkowych mogacych
znalez¢ zastosowanie w intensywnie ostatnio rozwijanej
~elektronice polimerowej” nalezy wyréznié poliketanile.
Polimery te powstaja w wyniku reakcji polikondensacji
diaminy z diketonem, ktérej mechanizm przedstawia
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réwnanie (1). Na pierwszym etapie nastepuje atak nu-
kleofilowy wolnej pary elektronowej atomu azotu ami-
ny na karbonylowy atom wegla ketonu i powstaje tetra-
edryczny produkt posredni. Na nastepnym etapie pro-
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cesu proton zostaje przeniesiony od atomu azotu do ato-
mu tlenu, co w konsekwencji prowadzi do utworzenia
obojetnej karbinoloaminy. Dalej katalizator kwasowy
protonuje hydroksylowy atom tlenu, a wolna para elek-
tronowa atomu azotu powoduje wydzielenie czasteczki
wody i powstanie jonu iminowego. Na ostatnim etapie
syntezy ketanili nastepuje utrata protonu (H*) zwiaza-
nego z atomem azotu i wreszcie tworzy sie produkt kon-
cowy o budowie obojetnej iminy [2].

Wspélczesne badania nad polimerami obejmuja zja-
wiska samoorganizacji makroczasteczek poprzez wpro-
wadzenie odpowiednich ugrupowan zdolnych do wza-
jemnego oddzialywania. Tego typu oddzialywania mie-
dzy laficuchem polimerowym a takimi ugrupowaniami
o charakterze czynnika protonujacego badZ kompleksu-
jacego maja w swej istocie zapisana stereoelektronowsa
informacje, implikujaca ich samoorganizacje, czyli pew-
nego rodzaju uporzadkowanie poprzez specyficznie
ukierunkowane oddzialywania typu donor-akceptor.

Celem niniejszej pracy bylo wykorzystanie zasady
samoorganizacji do modyfikacji niektérych wlasciwosci
poliketanili (przede wszystkim fotoluminescencyjnych)
poprzez oddzialywania kwasowo-zasadowe pomiedzy
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laricuchem polimeru a czynnikiem protonujacym zawie-
rajacym kwasowy atom wodoru. Czynnikiem tym byt
ester 1,2-(di-2-etyloheksylowy) kwasu 4-sulfoftalowego
(DEHEPSA) [3] 0o wzorze (I).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Jako diaminy zastosowano 3,3’,5,5'-tetrametyloben-
zydyne (firmy Aldrich, uzywana bez dodatkowego
oczyszczania) oraz 4,4-diaminobifenyl (firmy Fluka,
przed uzyciem krystalizowany z goracej wody w obec-
nosci wegla aktywnego).

Diketony (p-dibenzoilobenzen, p-dibenzoilotoluen
i p-dibenzoiloksylen) otrzymywano metoda acylowania
w reakgji Friedla-Craftsa. Do kolby zaopatrzonej w mie-
szadlo i chtodnice zwrotna wlewano 200 ml §wiezo des-
tylowanego benzenu, toluenu badZ ksylenu, dodawano
20,3 g (0,10 mola) chlorku tereftaloilu i, mieszajac, stop-
niowo wprowadzano 28,4 g (0,213 mola) AlClz. Reakcja
przebiegala w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika w

ciagu 12 h. Nastepnie roztwér poreakcyjny powoli, mie-
szajac, wlewano do 100 ml 10-proc. wodnego roztworu
HCl, przemywano go trzema porcjami wody (po 500
ml), po czym faze organiczna odwadniano nad bezwod-
nym MgSO,. Po odparowaniu rozpuszczalnika produk-
ty rekrystalizowano z mieszaniny aceton:heksan = 1:2
i suszono pod zmniejszonym ci§nieniem w temp. 50 °C.

Jako rozpuszczalnikéw w metodach charakteryzo-
wania poliketanili uzywano N,N-dimetyloacetamidu
(DMA, firmy Aldrich, stosowany bez oczyszczania) oraz
m-krezolu (MC, firmy POCh, przed uzyciem destylowa-
ny pod zmniejszonym ci$nieniem).

Synteza poliketanili

Do kolby zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne
i nasadke Dean-Starka wprowadzano réwnomolowe
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ilodci substratéw (diamina, diketon). Reakcje prowadzo-
no w ciagu 48 h w fazie stopionej, w temp. 180 °C, w at-
mosferze azotu. Otrzymane polimery o wzorze (II),
w ktérym wartos¢ wskaZnika n miedci sie¢ w przedziale
5—14, ekstrahowano metanolem i suszono w temp.
50 °C przez 12 h.

Charakterystyka poliketanili

Badania spektroskopowe obejmowaly rejestracje
widm 3C NMR (spektrometr , Varian Inova 300", USA,
rozpuszczalnik CDCl3, temperatura pokojowa, wzorzec
TMS), FT-IR (spektrometr ,FT-IR4 FTS-40A” firmy Bio-
Rad, prébki w postaci pastylek z KBr) i UV-VIS (spektro-
metr ,Hewlett Packard 8452A”, prébki w postaci roz-
tworu w dimetyloacetamidzie lub m-krezolu) oraz ocene
wladciwosci luminescencyjnych (spektrometr , Fluoro-
log 3.12 Spex”, USA, lampa ksenonowa 450 W, rozpusz-
czalniki jak w pomiarach UV-VIS, stezenie 10 mol/],
wzbudzenie 400 nm).
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W analizie elementarnej stosowano analizator
»240C” firmy Perkin-Elmer.

Odpornoéé cieplna okreslano metoda analizy termo-
grawimetrycznej (TGA) w atmosferze azotu przy uzyciu
derywatografu Paulik-Erdey firmy MOM Budapeszt,
z szybkoscia ogrzewania 10 °C/min.

Temperature zeszklenia (T¢) oznaczano metoda DSC
za pomocy aparatu ,,DSC 2010” firmy TA Instrument
w atmosferze azotu, stosujac szybkos¢ ogrzewania
20 °C/min.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Budowa chemiczna

W niniejszej publikacji opisujemy badania dotyczace
polimeréw, ktérych budowe chemiczna przedstawia
wzér ogélny (II). Ponizej podajemy wyniki badania me-
todami analizy elementarnej oraz spektroskopowymi
konkretnych produktéw odpowiadajacych temu wzoro-
wi, ktéry stanowi podstawe tworzenia symboli poszcze-
goélnych, rézniacych sie budowa chemiczna prébek, np.
PKT1, PK2, PKK1 itd.

PK1 Analiza elementarna: obl./ozn. (%): C
88,48/87,68; H5,07/5,22; N 6,45/6,11.

FTIR (KBr, cm!): 3055, 3024, 1658, 1610 (C=N), 1595,
1558, 1484, 1444, 1402, 1306, 1286, 1221, 1176, 1148, 1110,
1073, 1001, 956, 910, 857, 829, 772, 747, 728, 700.

13C NMR (ppm): 130,85; 128,34; 128,24; 137,80;
167,46; 167,81 (C=N); 139,10; 139,18; 139,42; 129,36;
149,94; 149,78; 121,54; 126,70; 135,74; 135,68 (mieszanina
izomerdw cis-trans).

UV-VIS (DMA/MC, nm): nierozp./290, 390.

PL (fotoluminescencja) (DMA/MC, nm): nie-
rozp./521.

PK2 Analiza elementarna: obl./ozn. (%): C
88,24/87,46; H 6,16/6,14, N 5,7/6,0.

FTIR (KBr, cm™): 3474, 3255, 3024, 2911, 2856, 1661,
1622 (C=N), 1564, 1467, 1445, 1400, 1375, 1313, 1274,
1202, 1161, 1089, 1020, 1000, 937, 923, 860, 774, 749, 698,
668.

3C NMR (ppm): 130,02; 128,24; 128,22; 136,42; 137,01;
135,85; 166,70; 166,68 (C=N); 139,08; 129,16; 147,81;
122,78; 125,93; 129,72; 17,76; 18,66 (mieszanina izome-
réw cis-trans).

UV-VIS (DMA /MC, nm): 290, 370/310, 380.

PL (fotoluminescencja) (DMA /MC, nm): 516/519.

PKT1 Analiza elementarna: obl./ozn. (%): C
88,31/87,16; H 5,63/5,65; N 6,06/5,95.

FTIR (KBr, cm™): 3414, 3328, 3222, 3025, 2917, 2857,
2600, 2579, 1655, 1602 (C=N), 1598, 1566, 1494, 1403,
1312, 1292, 1276, 1220, 1180, 1147, 1134, 1111, 1010, 1002,
957,927, 852, 828, 816, 728, 699, 667, 525, 498, 460.

13C NMR (ppm): 141,91; 141,25; 130,21; 129,55; 129,01;
128,74; 136,74; 136,40; 167,52 (C=N); 139,83, 139,46;
138,71; 129,38; 129,28; 129,15; 149,98; 121,46; 126,68;
135,43; 21,67; 21,46 (mieszanina izomeréw cis-trans).

UV-VIS (DMA/MC, nm): 285, 374/270, 420.

PL (fotoluminescencja) (DMA/MC, nm): 487/522.

PKT2 Analiza elementarna: obl./ozn. (%): C
88,03/86,80; H 6,56/6,29; N 5,41/5,92.

FTIR (KBr, em™): 3262, 3025, 2916, 2858, 1658, 1621
(C=N), 1605, 1565, 1493, 1466, 1403, 1376, 1310, 1290,
1274, 1208, 1182, 1149, 1112, 1088, 1019, 953, 927, 860, 824,
797,729, 690, 668, 631, 475.

13C NMR (ppm): 140,98; 141,22; 141,56; 129,54; 129,41;
129,04; 128,99; 128,85; 136,81; 136,38; 135,50; 135,25;
166,75, 166,31 (C=N), 139,50; 139,33; 129,21; 129,15;
147,75; 147,42; 121,94; 125,88; 126,42; 130,34; 130,20;
21,66, 21,43; 21,35; 18,67; 17,76 (mieszanina izomeréw
cis-trans).

UV-VIS (DMA /MC, nm): 290, 380/310, 400.

PL (fotoluminescencja) (DMA/MC, nm): 516/519.

PKK1 Analiza elementarna: obl./ozn. (%): C
88,16/87,47; H 6,11/6,12; N 5,71/5,34.

FTIR (KBr, cm™): 3373, 3027, 2920, 2863, 1663, 1608
(C=N), 1597, 1560, 1524, 1484, 1452, 1404, 1380, 1305,
1296, 1266, 1198, 1173, 1149, 1109, 1039, 1015, 1002, 961,
951, 891, 868, 815, 789, 758, 689, 676, 602, 545, 462.

13C NMR (ppm): 131,14; 131,09, 130,92; 128,56; 133,92;
133,63; 139,08; 138,25; 167,85; 167,58, 167,44 (C=N);
141,17; 141,10; 129,93; 129,55; 129,34; 129,03; 134,95;
134,78; 149,59; 149,50; 149,30; 149,20; 121,48; 121,30;
126,42; 126,03; 136,38; 136,24; 135,98; 136,13; 20,92; 20,82;
19,62; 19,53 (mieszanina izomeréw cis-trans).

UV-VIS (DMA/MC, nm): 291, 382/300, 390.

PL (fotoluminescencja) (DMA/MC, nm): 492/525.

PKK2 Analiza elementarna: obl./ozn. (%): C
87,91/86,77, H 6,95/6,41; N 5,13/5,70.

FTIR (KBr, cm™): 3469, 3387, 3256, 3019, 2965, 2913,
2855, 1663, 1623 (C=N), 1564, 1470, 1444, 1377, 1264,
1202, 1091, 1015, 951, 861, 815, 751.

13C NMR (ppm): 131,13; 128,08; 133,96; 137,78; 138,12;
138,25; 138,38; 166,12 (C=N); 141,25; 141,48; 141,65;
141,94; 129,97; 129,27; 134,95; 146,07; 146,54; 149,68;
149,84; 122,09; 121,96; 126,78; 126,26; 131,53; 20,86; 19,65;
18,75; 17,80; 17,31 (mieszanina izomerdéw cis-trans).

UV-VIS (DMA/MC, nm): 270 (ugiecie) /320, 380.

PL (fotoluminescencja) (DMA /MC, nm): 543/561.

Przedstawione wyniki potwierdzaja opisana wzorem
(IT) budowe chemiczna badanych przez nas poliketanili.

Niektore wlasciwosci uzytkowe

Projektowanie polimeréw o okreslonych wlasciwos-
ciach optycznych, a w szczeg6lnosci luminescencyjnych,
jest przedmiotem intensywnych badan przede wszyst-
kim pod wzgledem mozliwosci zastosowari w diodach
emisyjnych (OLEDs). Poszukuje si¢ nowych polimeréw
fotoluminescencyjnych charakteryzujacych sie jedno-
czeénie dobrymi wlasciwosciami przetwérczymi i dobra
odpornoscia cieplna. Wymagania te spelniaja nowe
otrzymane przez nas poliketanile; §wiadcza o tym
przedstawione na rys. 1 wyniki badania ich metoda
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Rys. 1. Okreslona metodg TGA w atmosferze azotu temperatu-
ra 10-proc. ubytku masy (Tw) prébek ketanili; symbole probek
wg wzoru (1)

Fig. 1. Temperature of 10% weight loss (Tw) of polyketanils®
samples, determined by TGA in nitrogen atmosphere. Symbols
of samples according toformula (I1)
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Rys. 2. Oznaczane metodg DSC warto$ci temperatury zeszkle-
nia (Tg) probek ketanili przed (m) i po (u) ich protonowaniu
za pomocg DEHEPSA; symbole prébek wg wzoru (1)

Fig. 2. Tg values of polyketanils' samples before (m) and after
their protonation (O0) with DEHEPSA, determined by DSC.
Symbols of samples according toformula (I1)

TGA, mieszczace sie w przedziale temperatury 395—
520 °C.

WyznaczyliSmy tez wartosci temperatury zeszklenia
(Tg) poliketanili. Na warto$¢ te wywiera wptyw wiele
czynnikéw, m.in. obecnos$¢ grup zwiekszajacych energie
rotacji czasteczki wokot wigzan w tancuchu gtownym,
mozliwos$¢ tworzenia sie wigzan wodorowych miedzy
tancuchami polimeru badz tez wprowadzenie plastyfi-
katorow.

Rysunek 2 przedstawia poréwnanie wptywu budo-
wy tancucha poliketanilowego i omawianego w dal-
szym tekscie dziatania czynnika protonujgcego na tem-
perature zeszklenia. Najwyzsza wartoscig Tg charakte-
ryzuje sie probka PK2 z podstawnikami metylowymi,
pochodzacymi od zastosowanej w reakcji syntezy tego
poliketanilu diaminy — 3,3'-5,5'-tetrametylobenzydyny;
jest to spowodowane usztywnieniem taricucha wynika-
jacym z utrudnionej rotacji. Analizujgc natomiast wptyw
budowy wyjsciowego diketonu na temperature zeszkle-
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nia ustaliliSmy, ze polimery otrzymane z niepodstawio-
nego p-dibenzoilobenzenu (PK1, PK2) majg wyzsze war-
tosci Tg niz polimery zawierajgce grupy metylowe
w bocznych pierscieniach fenylowych pochodzacych
z diketonu (PKT1, PKT2, PKK1l). W tym przypadku
obecnos$¢ podstawnikéw metylowych z p-dibenzoiloto-
luenu lub p-dibenzoiloksylenu nie utrudnia rotacji tan-
cucha polimerowego, wptywajgc korzystnie na prze-
tworstwo poliketanili. Temperatura zeszklenia obniza
sie wraz ze wzrostem liczby grup metylowych w piers-
cieniach bocznych.

Warto tez podkresli¢, ze otrzymane przez nas polike-
tanile dobrze rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach za-
réwno aprotonowych, jak i protonowych (z wyjatkiem
PK2).

Wiasciwosci luminescencyjne

Wiasciwosci luminescencyjne poliketanili, zawieraja-
cych w tancuchu gtdbwnym ugrupowania chromoforowe
-C=N- badaliSmy w roztworze dimetyloacetamidu lub
m-krezolu w celu okreslenia wptywu rozpuszczalnika
(odpowiednio, aprotonowego i protonowego) na prze-
suniecia maksimum pasma emisji.

W roztworze DMA, w zaleznosci od budowy che-
micznej wyjsciowych diamin i diketonéw, maksimum
pasma emisji wystepowato w zakresie 487—543 nm. Us-
taliliSmy przy tym, ze wprowadzenie grup metylowych
jako podstawnikéw bocznych w diketonie (PKT1, PKT2,
PKK1, PKK2) powoduje przesuniecie pasma emisji
w kierunku dtuzszych fal w poréwnaniu z poliketanila-
mi z p-dibenzoilobenzenu (PK1, PK2), przy czym bato-
chromowy efekt zwieksza sie ze wzrostem liczby grup
metylowych (Aen,isPKKx > "emisPKTX, gdzie X = 1 lub 2).

Zastosowanie rozpuszczalnika protonowego (MC)
powodowato przesuniecie maksimum pasma emisji
w kierunku fal dtuzszych (519—561 nm), niz w przy-
padku DMA. Efekt ten moze $wiadczy¢ o zmianie kon-
formacji tancucha polimeru wynikajgcej z mozliwosci
tworzenia sie specyficznych ukierunkowanych oddzia-
tywan miedzy grupa hydroksylowg m-krezolu i atomem
azotu w grupie ketiminowej (schemat A).

Schemat A. Oddziatywanie m-krezolu z fancuchem poliketa-
nilu
Scheme A. Interaction ofm-cresol with polyketanil chain
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Schemat B. Mechanizm chemiczny i schematyczny przebieg procesu samoorganizacji w ukladzie poliketanil-DEHEPSA
Scheme B. Chemical mechanism and schematic course of the process of polyketanil-DEHEPSA system self-organization

m-Krezol nie jest wiec rozpuszczalnikiem obojetnym
i moze oddziatywac¢ z tancuchem polimerowym, mody-
fikujac jego konformacje w kierunku wiekszej planar-
nosci. Przyczyne tego stanowi prawdopodobienstwo
tworzenia sie uwidocznionych na schemacie A wigzan
wodorowych, przy czym role donora protonu speinia
MC. Inny mechanizm oddziatywan miedzy polimerem
a rozpuszczalnikiem moze tu polega¢ na protonowaniu
iminowego atomu azotu przez m-krezol [4— 6].

Na wiasciwosci spektroskopowe wptyw wywieraja
nawet niewielkie zmiany w konformacji fancucha. Poli-
ketanil o doskonatym ukladzie sprzezenia powinien by¢
planarny, poniewaz planarnos¢ zapewnia najlepszag hy-
brydyzacje sp2 orbitali pz, co prowadzi do matych
przerw energetycznych miedzy pasmami orbitali n-n*.
Zmniejszenie planarnosci tancucha moze by¢ spowodo-
wane m.in. przeszkodami eterycznymi albo reakcjg poli-
meru z rozpuszczalnikiem, co ogranicza naktadanie sie
orbitali i wptywa na wielko$¢ przerwy energetyczne;j.

Korzystajac z zasad samoorganizaq'i mozna zaplano-
wac strategie oddziatywan poprzez odpowiedni doboér
uktadu: polimer-czynnik protonujacy oddziatujgcych ze
soba w sposéb niekowalencyjny, a tym samym projekto-
waé¢ ukiady o przewidywalnych, z gory okreslonych
wiasciwosciach.

W naszej pracy, w procesie protonowania za pomoca
DEHEPSA, w tancuchu ketanili tworzg sie tadunki do-
datnie na atomie azotu grupy ketanilowej, przy ktérych
na zasadzie oddziatywan elektrostatycznych znajdujg
sie aniony reszty kwasowej czynnika protonujacego.
Nadaje to tancuchowi polimerowemu budowe pseudo-
grzebieniowg (ang. comb-shape) (schemat B).

Wybrana przez nas jako substanqa domieszkujgca
DEHEPSA ze wzgledu na swojg budowe chemiczng
spetnia podwojna role — jest jednocze$nie zaréwno do-
norem protonu, jak i plastyfikatorem utatwiajgcym prze-
twarzanie polimeru. Jej efekt plastyfikujgcy najsilniej
przejawia sie w zmianie wartosci Tg, powodujac obnize-
nie temperatury przejscia szklistego polimeréw do tem-
peratury pokojowej (rys. 2), a takze polepszenie elas-
tycznosci otrzymanych powtok.

W ptyw protonowania uwidacznia sie takze w zmia-
nach w widmach emisyjnych poliketanili, co jest spowo-
dowane zmianami konformacyjnymi zachodzgcymi
w tancuchu polimerowym pod wpltywem dziatania

PK1 PK2 PKT1 PKT2 PKK1 PKK2

Rys. 3. Wpltyw protonowania na dtugos¢ fali (X) Swiatta emi-
towanego przez probki poliketanili: m — przed profanowa-
niem, 0O — po protonowaniu; symbole prébek wg wzoru (I1)
Fig. 3. Effect of profanation on wavelength (X) of the light
emitted by polyketanil: m — hbefore profanation, O — after
profanation. Symbols of samples according to Formula (I1)
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czynnika protonujacego. Tworza si¢ mianowicie komp-
leksy typu gosé-gospodarz, ktére stanowia uklady
polaczone za pomoca wiazan niekowalencyjnych
i wplywaja na sprzezenie wiazan podwdjnych. Protono-
wanie grupy ketiminowej spowodowalo batochromowe
przesuniecie maksimum pasma emisji o0 28—48 nm oraz
hipsochromowe przesuniecie 0 9 nm w odniesieniu do
probki PKK2, a takze wplynelo na wzrost intensywnosci
luminescendji (rys. 3).

Zmiany w widmach emisyjnych spowodowane re-
hybrydyzacyjnym efektem protonowania, powoduja-
cym zwigkszenie planarnosci pierscienia fenylowego
zwiazanego z atomem azotu w stosunku do plaszczyz-
ny wyznaczonej przez wiazanie -C=N-, $wiadcza o lep-
szej redystrybucji gestosci elektronowej miedzy plasz-
czyznami i doskonalszym stopniu sprzezenia elektro-
néw w laficuchu polimerowym. Systematyczne badania
spektroskopowe wzajemnych oddzialywaf pomiedzy
wszystkimi trzema skladnikami ukladu (polimer-roz-
puszczalnik-czynnik protonujacy) pozwalaja na wias-
ciwa ocene ich wzajemnych relacji, a tym samym na wy-
branie odpowiedniego ukladu polimerowego, dopaso-
wanego do wymaganych wilasciwosci.

PODSUMOWANIE

Samoorganizacja czasteczek polimeru pod wptywem
dzialania okreslonego czynnika fizycznego lub chemicz-

nego stwarza mozliwos¢ uzyskania ukladéw o zlozo-
nych wlasciwosciach i réznych zastosowaniach [7, 8].
Na przyklad, opisywane tu poliketanile w zaleznosci od
chemicznej budowy tlaricucha polimerowego, a takze
otoczenia (rozpuszczalnik, czynnik protonujacy), moga
by¢ emiterami $wiatla o barwie fioletowej, niebieskiej,
zielonej lub z6ltej.

Autorzy dzigkujq prof. A. Proniowi i dr P. Rannou za
czynnik protonujgcy i owocne dyskusje naukowe.
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