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w wyniku czego otrzymyje sie heterogeniczny sensybilizator tlenu singleto-
wego [7 -9] . Sensybilizator ten posiada kilka bardzo waznych cech:

1. Przylgczony kowalencyjnie barwnik w odréznieniu od Ré2u bengalskiego
wykazuje duzg odpornosé na Swiatlo, tzn. nie traci barwy w czasie
nagwietlania [10].

2. Polimeryczny noidnik jest hydrofobowy i pozwala wprowadzié polarny
barwnik do niepolarnych i aprotycznych rozpuszczalnikéw, co jest nie-
mozliwe w przypadku czystego R62u bengalskiego.

3. Stosowanie heterogenicznego sensybilizatora pozwala na latwe jego od-
dzielenie metods sgczenia lub wirowania od roztworu, w ktérym prze-
prowadzono fotoutlenianie.

Schaap [11] przez zsyntezowanie odpowiedniego nosnika polimerowego
rozszerzyl stosowanie heterogenicznego sensybilizatora réwniez dla roz-
puszczalnikéw protycznych.

Prace nad heterogenicznym sensybilizatorem nie wyjasnilty jJednak chemid
Ré2u bengalskiego. Dopierp Lamberts i Neckers [12 -15] wykazali, Ze stosu-
Jac standardowe reakcje chemiczne mozna otrzymaé szereg pochodnych Ré2u
bengalskiego, rozpuszczajgcych sie zaréwno w polarnych, Jak 1 aprotycznych
rozpuszczalnikach i o wydajnosci kwantowe]) tworzenia tlenu singletowego
zblizone] do wartosci @ 0, 412 RB w metanolu (Mo = 0,76). Prace te poda-
Ja Jednak tylko podstawowe dane spektroskopowe (widma absorpcyjne) nowo-
zsyntezowanych pochodnych Rézu bengalskiego, pozostawlajgc nlewyjasniony
caly obszar spektroskopii emisyjne].

Absorpcja promieniowenia w zakresie widzialnym oraz wysoka wydejnosé
kwantowa tworzenia tlenu singletowego zwraca coraz bardziej powszechne za-
intereésowanie RéZem bengalskim z uwagil na duzg role tlemu singletowego w
nowoczesne) preparatyce chemicznej [16], destrukcji komérek rakowych [17],
mo2liwo$ci kontroli nadmiernego wzrostu glonéw w wodzie [18] itp. Coraz
wigkszg uwage przywigzuje sie réwniez do mozliwo$cl wykorzystenia Ré2u
bengalskiego w procesach konwers)i energii sYonecznej, szczegélnie w pro-
cesach generowanego Swiatlem rozkiadu wody [19 » 20].

Studia literaturowe wskazujg, ze aktualna wiedza na temat barwnikéw
ksantenowych typu Fluoresceiny ogranicza sie praktycznie do gtéwnego
przedstawiciela tej grupy barwnikéw, tj. Fluoresceiny. Pozorna zbieZnodé
strukturalna Fluoresceiny, Eozyny czy R62u bengalskiego nle jest odzwier-
ciedlona ich wtasciwosSciaml spektroskopowymi. R6Z bengalski z uwagi na
niski poziom energetyczny najnizszego stamu trypletowego i1 wysoks wydaj-
no$é kwantowa przejécia miedzysystemowego, wzbudzil zainteresowanie Jako
sensybilizator tlemu singletowego.

Prace Lambertsa i Neckersa otworzyly droge do dalszych badad nad RéZem
bengalskim. Pozostawily one jednak szereg obszerdéw zupelnie nlezbadanych.
Nalezs do nich zaleZnoSci pomiedzy budowg czgsteczki barwnike a jJe] wlas-
ciwosciami spektralnymi. Innym problemem bylo poszukiwanie sensybilizato-
réw specjalnego przeznaczenia, tzn. sensybilizatoréw pozwalajgcych prowa-
dzié fotoutlenianie w réznego typu rozpuszczalnikach, czy sensybilizatoréw
umozliwiajgcych wstepne zorganizowanie Srodowiska reakcji, a nastepnie









ROZDZIAL

1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. Struktura i spektralne wlafciwosci barwnikéw grupy Fluoreaceiny

I

Strukture dianionu Fluoresceiny (1) 1 Jej halogenopochodnych

przedstawia rysunek 1, natomiast ich podstawowe dane spektroskopowe zesta-

wia tabela 1.

Rys,1. Ogélna struktura dianionu barwnikéw grupy Fluoresceiny

(2-4)

Tabela 1

Parametry fotofizyczne dianionéw barwnikéw rodziny Fluoresceiny

Lp. Barwnik Ry | R, |Amx %1 | Prsc | Moy | Pisc
[rm] | [21] | [21] | [21] | [22]

1 Fluoresceina H H 4o 0,93 0,03 0,1 0,03

2 Eozyna Br H 514 0,63 0,3 0,4 0,32

3 Erytrozyna I H 525 0,08 0,6 0,6 0,69

4 Ré2 bengalski I Cl1 548 0,08 0,76 0,76 0,86

Z zestawienia zaprezentowanego w tabeli 1 wynika, 2e poloZenie maksimum
dxuzszych,
gdy liczba halogenowych podstawnikéw w strukturze barwnika ulega zwigksze-

diugofalowego pasma absorpcyjnego przesuwa si¢ w kierunku fal
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niu lub podstawiony Jest ciezszy atom. Barwniki grupy Fluoresceiny wykazu-
Jg tym wy2szg wydajnoié kwantows przejécia migdzysystemowego (¢ISC)' im
cig¢zazy atom chlorowca wprowadzony jJest do struktury barwnikes, Te samg za-
le2noéé obserwuje sig dla wydajnosci kwantowej tworzenia tlenu singletowe-
go. W ostatnlej kolumnie tabeli 1 zestawiono nejnowsze oceny wydajnoéci
kwantowe) przejscia miedzysystemowego, mierzone dla barwnikéw oczyszcza-
nych z zastosowaniem nowoczesnych metod chromatograficznych [22],

Z kwantowo-mechanicznego (SCF ~MO ~CI) punktu widzenia [23] fotofi-
zyczne wiasciwofci dienionu Fluoresceiny i Eozyny mo2zna opisaé nastepujg-
co?

1) kqt pomiedzy pierscieniem fenylowym a czeScig ksantenowg barwnika wy-~
nosi 73°.

2) diagram pozioméw energetycznych orbitali lokalizuje HOMO na orbitalu
C=0 dla Fluoresceiny, natomiast w przypadku Eozyny HOMO jest zlokali-
zowany zaréwno na orbitalu C=0, jak i Br, Wskazuje to, 2e w przypadku
dianionu Eozyny orbital C=0 i Br wplywajg na energie wzbudzenia przy-
pisanemu przejéciu HOMO-LUMO,

3) diagram pozioméw energetycznych orbitali dla dianionu Eozyny wykazuje
istnienie czterech nowych orbitali powstatych z 4p orbitali Br. Nowe
orbitale sg zlokalizowane nieznacznie poniZej poziomu HOMO, co powo-
duje destabilizacje poziomu HOMO, Efektem tego jest przesuniecie ba-
tochromowe przejscia HOMO-LUMO obserwowane dla dianionu Eozyny w po-
réwnaniu z dianionem Fluoresceiny,

4) najnizej energetyczne przejicie przypisywane jest przejéciu HOMO-LUMO
bedacemu wynikiem lokalnego wzbudzenia czefci ksantenowej barwnika.
W przypadku dianionu Eozyny cechq charakterystyczng tego przejécia
Jest fakt, %e zasadnicza czefé ladunku grupy C=0 i podstawnika, jakim
Jest Br, w wyniku wzbudzenla przenoszona jJest do pierécienia ksante-
nowego, szczegélnie na wegiel C9, ktéry w ten sposédb staje sig pierw=
szorzedowym, Fakt ten tlumaczy Yatwodé z jeka zachodzi fotoredukcja
barwnikéw grupy Fluoresceiny [24 , 25],

Przeprowedzono szereg badan usilujgcych wyjaénié zaleznoéé pomiedzy
strukturg barwnikéw typu Fluoresceiny a pH roztworu, W 1927 roku Orndorff
i Hemmer wyizolowali 246ttg i czerwong forme Fluoresceiny [26]. Autorzy eci
przypiseli 26Xtg postaé formie laktonowej (8), a czerwong -~ formie chinoi-
dowe3 (6) (rysunek 2), Zanker i Peter badali postacie Fluoresceiny przy
réinych pH w roztworze dioksanowo-wodnym [27]. 26ita postaé formy obojet-
nej rozpuszczona w dioksanie dawala prawie bezbarwny roztwér, wskazujacy
na obecnodé tylko formy laktonowej Fluoresceiny (8). Stopniowe dodawanie
wody prowadzilo do wyraZnego wzrostu absorpcji w obszarze widzialnym wid-
ma, -Zinterpretowano to Jako rezultat dysocjacji Jedne z grup fenolowych,
co nastepnie prowadzi do otwarcia piericienia laktonowego 1 utworzenia
grupy chinonowej oraz anionu kerboksylowego, tzn., do utworzenia monoanio-
nu (13). Stopniowe dodawanie zasady amonowej powodowalo przesunigcie bato-
chromowe dtugofalowego pasma absorpcyjnego, ktére pizypisywano tworzeniu
sie dianionu (14). Z drugiej strony dodatek kwasu siarkowego do roztworu
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Przedstawione wnioski oparte byty na zalozeniu, 2e jonizacja grupy fe-
nolowej czesci ksantenowe] wywiera najwiekszy wplyw na pozycje maksinum
absorpcji, podczas gdy jonizacja grupy karboksylowej oddziatywuje tylko
nieznacznie na potozenie J\max‘ Wyniki te poréwnano dla estru etylowego
(C-2°) Fluoresceiny, gdzie obserwowano tylko dwa duze przesuniecia bato-
chromowe, Fakt ten potwierdza nieznaczny wplyw jonizacji grupy karboksylo-
we] na polozenie maksimum pasma absorpcyjnego,

Prowadzgc podobne badania z Eozyng [35 - 37] stwierdzono, %e grupa fe-
nolowa czedéci ksantenowe] w Eozynie jest silniejszym kwasem niz grupa kare
boksylowa,

Te wazne réinice w zachowaniu sie grupy fenolowej Fluoresceiny i Eozy-
ny sg konsekwencjsg obecnosci elektrofilowych atoméw bromu w czefci ksante-
nowej barwnika, co powoduje delokalizacje ladunku ujemnego w fenolanie 1
zwigkszenie kwasowosci grupy fenolowej. Obserwacje te mogs byé réwniez po-
twierdzone obliczeniami kwantowo-mechenicznymi [23, 38, 39], jak tez pra-
cami Fompeydie i Levillain [40], ktérzy badali struktury Fluoresceiny 1
Eozyny w ciele stalym i w roztworach,

Pasmo absorpcyjne grupy karbonylowej w podczerwieni dla formy laktono=
~ wej Fluoresceiny znaleziono przy 90-0 = 1730 cm’1, co potwierdza praca
Markuszewskiego [29] 1 Jest uwazana za czestosé niezwykle nisks dla lakto-
néw, Zjawisko to uzasadnia sie obecnoicig dwu wolnych grup karboksylowych
przy C3 1 C6, co dertabilizuje lakton i1 jest zgodne z obserwacjami badar
rentgenograficznych [30], Fakty te potwierdzajs zecylowanie wolnych grup
hydroksylowych, co powoduje przesuniecie polozenia ozestofci charakterys-
tycznych grupy C=0 laktomu do Vo o = 1760 on™1. Dla laktonu Eozyny znale-
ziono Ve o = 1755 cm"1, 8 dla jej diacetylowej pochod.nnJ‘\?c -0 = 1780 u'1,
co Jest typowg pozycjg dla grupy karbonylowej w laktonach,

Duzo uwagl poéwigoa sie réwniez badaniom wptywu agregacji berwnikéw na
widma elektronowe [41 -45], widmom fluorescencji Fluoresceiny [46 -49] 1
Je3 chlorowcopochodnych [50]. Przebadano réwnies wpiyw pH na fluorescencje
Fluoresceiny [51], a takze wtasciwosci spektroskopowe tego barwnika w roz-
puszczalnikach o réinych zdolnodciach tworzenis wigzah wodorowych [52 -54),

1+2. Chemia i spektroskopia Rézu bengalskiego

R62 bengalski jest od dziesigtkdéw lat stosowany jako sensybilizator
tlenu singletowego, mimo to wiaiciwofci chemiczne tego barwnika byty niee
znane az do ostatnich lat. RéwnieZ stosowanie bylo ograniczone tylko do
rozpuszczalnikéw polarnych badi protycznych, Rozpuszczalnoé Ré2u bengale
skiego w niepolarnych rozpuszczalnikach mozna zwickszyé przez dodanie ete-
ru koronowego (18 ~Crown-6) [55 -59], ale to znacznie komplikuje zagad-
nienia strukturalne same) czgsteczki Ré2u bengelskiego. Pierwsze préby mo-
dyfikowania Ré2u bengalskiego podjeto w 1973 roku, przylgczajgc chemioznie
ten barwnik do sieciowanych, chlorometylowanych pereek polistyrenowych
[7-9,11]. Prace te nie wyjaéniaty mechanizmu przylsczenia Rézu bengal-
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skiego do aricucha polimerowego. Dopiero prace Lambertsa i Neckersa wyka-
zaly, 2e stosujgqc metody klasycznej chemii organicznej mo2na R6% bengalski
przeprowadzié w szereg pochodnych rozpuszczelnych, tak w rozpuszczalnikach
polarnych, jak i niepolarnych [12 ~15]. Struktury nowych pochodnych Rézu
bengalskiego zestewiono na rysunku 3,

forma laktonowa forma chinoidowa (lub protonowana)
-Ran, lakton R1-CH2Ph$ RZ.H
Ré2u vengalskiego ludb Ry= Et; Ry=H
R1-R2-Ac R1-Et; RZ-AO

Ry = (CH,),CHy; Ry=H

monoanion

R1 = CHzPh; RZ = Na

dianion
R1 - CHZPh; RZ =Et
R1 -RZ-NQ
R1 = Et; RZ -Et3NH @
Ry = Ry = Bt

R1-Et; RZINQ

Rys.3. Struktury pochodnych Ré2u bengslskiego
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Wiadciwosci chemiczne Ré2Zu bengalskiego wynikaj)a ze zdecydowanej ré2-
nicy nukleofilowosci grupy karboksylowe) i fenolowej. RéZnice te przypisu-
je sie wplywom sterycznym atoméw jodu przy C5 i C7 oraz silnej delokaliza=-
cji tadunku w czedcl ksantenowej barwnika, Réznica w nukleofilowodci poz=-
wala otrzymaé szereg nowych pochodnych, co nie jest mozliwe w przypadku
Fluoresceiny, Odnotowaé trzeba, e synteze soll sodowe) estru benzylowego
lub etylowego (C-2°) R6%Zu bengalskiego prowadzi sie w temperaturze 60-80°C,
Podwy%szenie temperatury przyspiesza proces estryfikacjl, ale powyZe) 90°¢
zaczyna pojawiaé sie konkurencyjny proces dekarboksylacji, ktéry Jest
praktycznie jedynym procesem w temperaturze powyze] 120°% [60].

Elektronowe widma absorpcyjne w zakresie widzialnym R62u bengalskiego
1 pochodnych zale2zg w duzym stopniu cd struktury pochodne) i stopnia zjo-
nizowanla czgsteczki barwnika oraz typu rozpuszczalnika [12-15] . Te same
strukturalnie pochodne Ré62u bengalskiego deja zasadniczo rézne widma elek=-
tronowe w protycznych i nieprotycznych rczpuszczalnikach, np,: forma lake
tonowa R62u bengalskiego daje prawie bezbarwny roztwér w CH2C12, natomiast
w metanolu deje typowe dla dianionu widmo absorpcyjne (rys.ba).

€ x10-5 8
101
oSt
A2
400 560 Alnm 600
10-4
£x10 A A
10
o5}
+ %00 500 A(nmi 600

Rys.4, Elektroncwe widma abscrpcyjne RéZu bengalskiego 1 pochodnych:
a) dianicn RéZu bengalskiego w metanclu,
b) ester benzylowy (C-2°) Rézu bengalskiego,
forma protonowa w CH2C12

Zjawiska tego nie obserwuje sle w roztwecrach diacetylowego estru fer-
my laktoncwej RSZu bengalskiego. Zaréwno roztwory w metanolu Jak i C’F[2C12
nie wykazuja absorpcji w zakresie widzialnym, Dene te $wiadczg o tym, 2e w
formie laktonowej w rozpuszezalnikach polarnych lub protycznych nastepuje
rozerwanie wigzania laktonowegc i utworzenie dienionu R6é2u bengalskiegc.

Estryfikacja grupy karboksylowej (C-2°) zasadniczo nie powodule zmian
widma elektronowego. Obserwuje sie tylko nleznaczne (4 -5 nm), typowe dla
estréw, przesuniecle batochromcwe, Czynnikiem decydujgcym o ksztatcle wid-
ma jest jonizacja (lub jej brak) grupy fenolowe] czescl ksantenowej barw=
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nika. Ten sam zwigzek -~ forma protonowa estru benzylowego (C-2°) Ré2u bene
galskiego - daje w metanolu krzyws absorpcyjng identyczng z krzyws ozyste-
g0 Ré2u bengalskiego (rys.ka), natomiast w (!I-Izcl2 elektronowe widmo abe
sorpcyjne ma zupelnie inny ksztalt i poloienie meksiméw absorpcji (rys.4d).
W metanolu, w odréznieniu od chlorku metylenmu, jonizacja grupy fenolowe)
Jest mozliwa, Wydaje sie, 2e czynnikiem decydujqcym o charakterze widma
Jest fekt istnienia formy zjonizowane) grupy fenolowej. Potwierdzone to
moze byé wiadciwodciami spektralnymi 6-O-acetylo-(C-2°)etylo estru Ré2u
bengalskiego, Zwigzek ten ma zeblokowans grupe fenolowy przez utworzenie
wigzania estrowego, zatem Jonizecja grupy fenolowej czeéci ksantenowe)
barwnika Jjest niemo2zliwa, Widma elektronowe w MeOH 1 cn2012. Jak nalezato-
by sie spodziewaé, wykazuja identyczny charakter (rys.i4b).

Kolejnym potwierdzeniem wpiywu jonizacjli grupy fenolowe) sg wiadciwose
ci spektroskopowe soli trietyloamoniowe] estru benzylowego (C-2°) Rézu
bengalskiego, Kation trietyloaminy moze istnieé w rozpuszczalnikach nie-
protycznych, zatem widma elektronowe tych pochodnych w rozpuszczalnikach
protycznych lub aprotycznych winne byé bardzo podobne,

Czynnikiem charakteryzujgcym pochodne Ré2u bengalskiego jest réwniez
ich absorpcja w zakresie podczerwieni [12 -15]. Estry (C-2°) Rézu bengal-
skiego wykazule typowe dla estréw pasmo absorpecyjne przy VC-O = 1730 cn"1.
Obecnodé laktomu Jest potwierdzona przez pasmo absorpoyjne przy Vc_o -
- 1780 cu™’, )

Peinej charakterystyce wtasciwosfci spektroskopowych Ré2u bengalskiego
podwiecono stosunkowo niewiele prac, Wediug Fox [61] czas 2ycia fluores-
cencji RéZu bengalskiego w etanolu wynosi 0,66 20,002 ns. Wydajnosé kwan-
towa fluorescenc)i Jest réwna 0,11, maksimum absorpcji T-T wystepuje przy
600 nm, a wap6lozynnik absorpc)i tego przejicia wynosi 11 000, Czas 2ycia
fosforescencjl jest stosunkowo krétki 1 wynosi 90%4 us [61]. Parametry te
nie ulegajq zmienie, gdy badanie prowadzi sie w roztworze etanoclu z dodat-
kiem 0,01 mol/dn3 pirydyny, natomiast dodatek niewielkich ilofci poli (wi-
nylopirydyny) powoduje wyraZne zmiany, szczegélnie w czasach zycia stanéw
wzbudzonych, np, tzas 2ycia fluorescenc)i wzrasta do 1,1 £0,01 ns, a czas
2ycie fosforescencJi do 20516 us, Zjawisko to tilumaczy sig mikrokapsulko-
waniem czqsteczki R62u bengalskiego przez taicuch  poli (winylopirydyny),
co utrudnia dostep etanolu, tworzgcego z Ré2em bengalskim wigzenie wodoro=-
we, Efekt ten nazwano efektem mikrootoczenia barwnika i prawdopodobnie ma
on duzy wpiyw na wiadciwoéci spektralne nie tylko barwnikéw grupy Fluores-
ceiny [61,62].

Innym interesujacym aspektem sg wtasciwosci spektroskopowe RéZu ben-
galskiego. obserwowane w wodnych roztworach w obecnodci zwigzkéw powierz-
chniowo ozynnych [63 , 64]). W obszarze stezeri, w ktérych zwigzki powierze
chniowo czynne tworza trwale micele, krzywa zaniku fluorescencji wykazuje
obecnoéé dwu skladowych, Diugozyjacq krzyws zeniku przypisuje sie uklado-
wi, w ktérym w miceli znajduje sie tylko jedns czgsteczka Ré2u bengalskie=
g0, 2zad krétkoZyjacq ukladowl, w ktérym w jednej miceli znajduje sie duza
1loé¢ czesteczek., W oparciu o te dane zaproponowano dwa przypuszczalne me-
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chanizmy wygeszania stanu singletowego 81. Pierwszy z nich zaklada wyga~-
szanie stanu S1 przez stan SO RéZu bengalskiego, drugi natomiast przyjmu-
Je anihilacje S; ~S,. Podobne zale2nodcl znaleziono réwniez dla mono-
warstw adsorbowanych na powierzchni szkla [65] .

1.3. Tlen singletowy

W 1924 roku Lewis opisuje paramagnetyzm tlenu molekularnego [66]. Mul-
1iken [67 , 68] w latach trzydziestych stwierdza drogg obliczer mo2liwoéé
istnienia dwu stosunkowo niskich stanéw energetycznie wzbudzonych tlenu
molekularnego, ktére oznaczyt jeko no1 Tt w tym semym czasie Kaute
sky [69] przedstawia dowody na istnienie metastabilne) czasteczki w pro-
cesie fotoutleniania sensybilizowanego barwnikiem, Mimo tego tlen single~
towy pozostaje przez wiele lat jako ciekawostka astrofizyki ?! Dopiero w
1963 roku wniosek Khana i Kashy, Ze chemiluminescencja powstajgca w wynie-
ku reakc)i NaOCl 1 3202 Jest powodowana obecnodcig tlemu singl etowego,
spowodowala wyraZny wzrost zainteresowania tlenem singletowym, jego nie-
zmierng reaktywnodcia i mozliwoiciq stosowania we wspSlczesne] chemii
[70].

Tlen singletowy nie jest giéwnym tematem niniejsze) pracy. Zaintere-
sowanych tg tematyks autor odsyia do szeregu obszernych monografii zwig-
zanych z tym problemem [71 -75]. Jednakie z uwagi na fekt, ze R6Z bengal-
ski jest czesto badany pod kgtem stosowania go jéko sensybilizatora tlenu
singletowego, uwaza sie za istotne przedstawlenle w niniejszej pracy pod-
staw fotochemicznego generowania tlenu singletowego oraz jego podstawo~
wych wka&ciwosci,

Dla zrozumienia podstaw kinetyki tworzenia i dezaktywacji tlemu sin-
gletowego, na rysunku 5 przedstewiono ogélny schemat kinetyczny proceséw
zachodzgcych podczas fotoutleniania, Schemat ten podeano w sposéb rozbudo=-
wany, chcac przedstawié kompleksowosé proceséw zachodzgcych od momentu
rozpoczecia naswietlanie préby do otrzymania produktu fotoutlenianie,

Jeak wynika z rysunku 5, istnieje dwie zasadnicze drogi generowania
tlenu singletowego, Plerwsza, tzw, chemlczna synteza 102. oparta jest na
syntezach chemicznych, w wyniku ktérych jako jeden z produktéw powstaje
tlen singletowy. Reakcje tego typu to:

1. Tworzenie tlenu singletowego w wyniku reakcji podchlorymu sodowego 2z
wodg utleniong [70 , 76 -~ 78], rozklad niektérych nadtlenkéw [79 -81],
rozktad adduktéw niektdérych zwigzkéw fosforoorganicznych 1  ozomu
[e2, &3].

2. Tworzenie tlenu singletowego drogg wyladowania elektrycznego [st,
85].

Jednak bardziej interesujacym sposobem generowania tlenu singletowego
wydaje sig byé sposéd fotochemiczny, w ktérym tlen molekularny pobiera
energie od wzbudzone}, znajdujgcej sig w stanie trypletowym czgsteczki
sensybilizatora, Dogodnoéé ta) metody polega na tym, 2e sensybilizator
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tlenu singletowego moze wystepowaé w bardzo matych stezeniach w stosunku
do utlenianych zwigqzkéw, Zaktadajac fotochemiczng stabilnodé sensybiliza-
tora, proces generowania tlemu singletowego jest procesem, w ktérym Jedna
ozasteczka sensybilizatora jest w stanie generowaé nieskoriozong ilosé
ozgsteczek 102.

Z rysunku 5 wynika, Ze tworzenie tlenu singletowego mozemy podzielié
na dwa etapy. Pierwszy etap opisuje wzbudzenie czgsteozki sensybilizatora
do stamu trypletowego, drugi - obejmuje przekazanie energii stanu tryple-
towego sensybilizatora do czgsteczki tlemu.

Fotoutlenianie prowadzi sie zwykle bez fizycznego wygaszacza stanéw
wzbudzonych sensybilizatora, Steienie tlemu w roztworze jest z reguly o
dwa rzedy wyzsze niz steZenie sensybilizatora. W tych warunkach moina na-
pisaé, Ze:

4’10 = $1sc . (1)
2

gdzie:
@10 ~ wydajnodé kwantowa tworzenia tlemu singletowego

2
CPISC - wydajnodé kwantowa przejdcia miedzysystemowego,

Dalsza analiza rysunku 5 pozwala okreslié wydajnoié kwantowsg procesu
tworzenia sig¢ produktu fotoutleniania. Moiemy zapisaé:

A
q)Aoz "I"'oz' e [A) a (2)
ky + kg [Q]+k:[A]+kr[Q]+kr[A]

Réwnanie (2) ulega znaoznemu uproszczcni‘:x, gdy utlenianie tlenem sin-
gletowym przebiega bez fizycznego wygaszania; wtedy:

kA ke [4)
@AOZ - ¢102 m - éIsc'k—dnr—[A—]-— (3)

Po raz pierwszy tego typu analize kinetyczng prooesu fotoutleniania
przeprowadzil Sohenk w 1951 roku, badajqc fotoutlenianie weglowodordéw nie=
nasyconych 1 stosujqo jako sensybilizator chlorofil [86],

Z réwnenia (3) dwie stale szybkodci reakc)i zastugujq na wigkszg uwa-
ge. Stala kd nazywana stalq szybkodci wygaszenia tlemu singletowego przez
rozpuszozalnik, zalezy w bardzo dusym stopniu od typu rozpuszczalnika i
ozgsto przedstawia sie jg jako odwrotnosé czasu 2ycia 102. Czas 2ycia z
kolei waha sie¢ w granioach od 2 us w H,0 do 2200 us we freonie 113
(cc1,FCCIF,) (74, 87, 88], oraz wykazuje tzw., efekt deuterowy, tzn, ozas
2yoia 102 ulega znaoznemu wydluzeniu, gdy w ozgqsteczce rozpuszczalnika wo-
dér jest zamfeniony na deuter [89].

Druge stata k. charakteryzuje szybkoéé reakcji chemicznego akceptora A
i zalezy gitéwnie od charskteru ohemioznego akceptora, Jest ona zwykle
mniejsza od statej dyfuzji, stad proces fotoutleniania nie jest procesem
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kontrolovenym przez dyfuzje, Nawet najbardzie] reaktywny znany chemiczny
akceptor tlemu singletowego - mezodifenyloheliantren, posiada wartofé k.
tylio ztliizong do stalej dyfuzji. Wartodé ta zalezy od typu rozpuszczalni-
ka 1 wahs sle¢ w granicach 8,3 +14,2 < 10° M1 s~1 [90].

1.4. Sensybilizatory tlenu singletowego

Poniewaz sensybilizacja tlenu singletowego odbywa sie drogg przekaza-
nia energii stanu trypletowego sensybilizatora do tlerm molekularnego,
sensybilizator bedzie tym lepszy, im jego wydajnosé kwantowa przejécia
migdzysystemowego bedzie wyisza. Zatem sensybilizatorem tlemnu singletowego
moze byé praktycznie kaidy zwigzek tworzgcy stan trypletowy z zastrzeze-
niami, 2Ze:

1. Sensybilizator nie reaguje z tlenem singletowym, tzn., nie ulega auto-
oksydecji, Do grupy sensybilizatoréw reagujgcych z tlenem singletowym
nalezg przede wszystkim wielopierscieniowe zwlgzki aromatyczne, np.
antraceny [73] 1ub znany chemiczny ekceptor 102 « 1,3-difenyloizoben-
zofuran [91],

2. Sensybilizstor tlenu singletowego winien posiadaé duzy molowy wspéi=
czymnik absorpcji, co umozliwia stosowanie sensybilizetora w malych
stezenlach,

3. Sensybilizator winien posiadaé wzglednie niskg energie stanu tryple=-
towego z uwagi na fakt, 2e sensybilizatory o wysokiej energii stam
trypletowego mogg generowaé krétkozyjacy tlen singletowy na wy2szym
stopniu wzbudzenia niz W [92], co w rezultacie moze prowadzié do
tworzenia réinych produktéw fotoutleniania,

Nisko energetyczne sensybilizatory, takie jak: R&z bengalski, Hemato-
porfiryna, Biekit metylenowy, produkujg wylgeznie tlen ‘!A . Ten prég ener-
getyczny stamu trypletowego znajduje sie okolo 37 + 39 keal/mol, Ponize)
tej wertofci energii stamu trypletowego sensybilizator generuje wylacznie
n ¢ O2-

Wszystkie wymienione wy2e) warunki zdajs sie speiniaé niektére barwni-
ki, Nalezs do nich Erytrozyna [21], Blekit metylenowy [21], Chlorofil a
To4), Hematoporfiryna. Barwnikiem najpowszechniej stosowanym do fotoche-
micznego generowania tlenu singletowego jest jednak Ré2 bengalski, Do cza-
su prac Lambertsa 1 Neckersa stosowano barwnik ten w postaci soli disodo-
wej, co ograniczato zastosowanie go do roztwordw silnie polarnych., W bada=
nlach przyjmuje sie powszechnie wydajnoéé kwantowg tworzenia tlemu single~
towego wyznaczong przez Gollnicka i Schencka wynoszace @10 = 0,76 [21],

Prace Lambertsa rozszerzyly stosowalno$é Ré2u bengalskiggo na caig ga-
me rozpuszczalnikiw _14], Nowe pochodne tego barwnika wykazuja wysokg wy-
dajnodé kwantowg tworzenia 102, silnie uzalezniong od typu rozpuszczalnika
(én,o2 = 0,40 w toluenie 1 35102 = 0,74 w MeOH) [14],
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Do lat siedemdziesigtych sensybilizatory tlenu singletowego stusowano
wylgcznie w roztworze, w ktérymn przeprowadzeno proces fotoutleniania,
Opracowanie heterogenicznego sensybilizatora otworzylo nowe mozliwodci
prowadzenia proceséw fotoutleniania bez ubocznych skutkéw, Jakimi jest za=
nieczyszczenie rodowiska reakcji przez obecnodé w nim sensybilizatora,

TIdea heterogenicznego sensybilizatora tlenu slingletowego oparta Jjest
na tzw. chemii Merrifielda, tzn. idei uzycia nierozpuszczalnego, pecznie-
jacego nodnika polimerowego do kowalencyjnego przylaczenia sensybilizato-
ra [7-9].

Niepolarny lardcuch polimeryczny umozliwia wprowadzenie do aprotycznego
rozpuszczalnika silnie polarnego barwnika., Poprzez pecznienie polimeru u-
zyskuje sie¢ efekt idealnego rozdyspergowania barwnika, co eliminuje proce-
sy wzajemnego wygaszenia energii,

Generalnie moina stwierdzié, ze istnielq trzy zasadnicze sposoby pre-
parowania heterogenicznych sensybilizatoréw, Plerwszy z nich, opisany wy-
2e), wykorzystuj)e noénik polimeryczny, bgds zmodyfikowany Zzel krzemlonko=
wy, & sensybilizator jJest przylaczony do noénika w wyniku reakcji chemicz-
nej [7~9,11 ,95] . Zblizonym sposobem jest uzycie Zywicy Jonowymiennej i
utworzenie komplekséw metalil tworzgcych tlen singletowy {96]. Druga meto=
da polega na absorpcji barwnika na powierzchni np, 2elu krzemionkowego
[97 -99]. Technika ta Jest tatwa, ale stabodcia jJe) Jest fakt, ze sensybi~
1izator moze byé latwo wymywany przez rozpuszczalnik. Trzeci sposéb polega
na przygotowaniu roztworu polimeru i senaybilizatora oraz oblaniu noénika,
Po odparowaniu rozpuszczalnika, na nofniku otrzymuje sig¢ cienksg warstwe
polimeru z zawieszonyml w nim czgsteczkaml sensybilizatora [100]. Réwniez
i w tym przypadku istnie)q pewne niedogodnodci - sensybilizator moze byé
wymywany przez rozpuszczalnik z powierzchni filmu polimerowegc, gdzie
gt6éwnie zachodzi proces przekazywania energii od sensybilizatora do tlenu.
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14. Do grupy monomerycznych pochodnych RéZu bengalskiego mozna zaliczyé
zwigzek bgdacy kowalencyjnym polgczeniem Rézu bengalskiego 1 [3- Cyke~
lodekstryny. Opis preparatyki tego supramolekularnego zwigzku zna-
leZ¢ mozna w oryginelnych publikecjach [106 , 107], W dalszej czefcd
pracy zwigzek ten b¢dzie oznaczony w nastepujlacy sposéb:

P-CD:m

15. Ester metylowy (C~2°), 6 =0 - eter metylowy R6Zu bengelskiego
0

-
\o/
o OCH;

1,02 g (1 mmol) R62u bengalskiego rozpuszczono w 10 cm3 MF {4 dodano
1 cm” siarczeanu dimetylu orez kilka pastylek NaOH, Ukled mieszano w tempe-
raturze pokojowej przez 24 godziny, Po zakoriczeniu mieszania IMF odparowa-
no 1 suchg pozostaiodé przemywano wodq i1 suszono w suszarce, Otrzymane
produkty rozdzielano metodq chromatografii kolumnowej, stosujsc jako wy~
peinienie MN -Kieselgel 60 (70 - 270 mesh), a jako eluent chloroform, Zbie-
rano frakcle¢ o kolorze pomarariczowym. Rozpuszczalnik odparowano, a suchg
pozostatoié przemywano eterem naftowym, nastepnie odsgczono 1 suszono,
IR (KBr): V = 2928 cm™ " (CHy), ¥ = 1736 cu™! (CmO ester), V = 1260 om™!
(C-0-C aster), V = 1172 cm”! (C=0~C eter); 'H, NMR (cnc1,): S5
= 3,54 (8, CHy, 6H), &= 7,33 (S, H ksantenowe, 2H).

2.2, Estry polimetylenowe i ksylilenowe RéZu bengalskiego

16, K, " ~ para ksylilenowy bis ester (C-2°) RS2u bengalskiego s61 diso-
dowa

NaO-E - o -@— oo E— ONa

Roztwér 0,26 g (1 mmol) o, X’ - dibromo-p-ksylenu 1 4,0 g (4 mmole) Ré=
2u bengalskiego w 50 cm” DMF ogrzewano przez 48 godzin w temperaturze 70°%.
Kontrola procesu estryfikacji prowadzona przy pomocy chromatografii cien-
kowarstwowej na poozgtku reakcji wskazywata tworzenie jednego produktu, e
naste¢pnie z czesem pojawil sig¢ drugi produkt, ktéry w warunkach rozwijania
chromatogramu: znajdowal sie pomiedzy niaprzereagowanym Rézem bengalskim 1
produkten utworzonym we wczesnym stedium reakcji,

0 0









barwnika, Poly-RB-1520: 21,78 %, przylgczeniu uleglo 76,23 % uzytego Ré2u
bengalskiego.

2.4, Inne pochodne RéZu bengalskiego oraez zwigzki pomocnicze uzyte do ba-
dari

Sole R6zu bengelskiego: dilitowa, dipotasowa i dicezowa zostaly zsyne
tezowene przez D, Schumechera (w ramach pracy dyplomowej realizowane] w
pracownl D, C. Neckerse),

Stosowany do badari wydajnodci kwentowe) tworzenla tlenu singletowego
2,3-difenylo~-p~dioksen zsyntezowano wedlug metody Summerbella 1 Bergera
[110]. Otrzymany produkt dwukrotnie krystelizowano z etanolu; t.t. 93-9400
(niekorygowana),



ROZDZIAE TIII

1. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

1.1, Nowe monomeryczne pochodne RéZu bengalskiego, Synteza oraz ogélna
charakterystyka widmowa

Synteza wigkszos$ci przedstawionych w tym rozdziale pochodnych zostala
opisana przez Lambertsa i Neckersa [12-151, Wyniki tych badan znajdujg
sie¢ w rozdziale I niniejsze) precy. Giéwnym wnioskiem wyplywajgcym z tych
badan jest stwierdzenie, Ze w wyniku reakcji estryfikacji R6Zu bengalskie-
go takimi zwigzkami Jek-chlorek benzylu czy Jodek etylu, reaktywnsg grupg
Jest tylko grupa karboksylowa, Nie obserwuje sie¢ natomiast tworzenia ete~
réw przy weglu C6, jek to ma miejsce w przypadku Fluoresceiny [111]., Oka=
zuje sie jednak, 2e zastosowanie silniejszego czynnika alkilujgcego, Jakim
Jest siarczan dimetylu, prowadzi do otrzymania dwu produktéw: z duzg wy=-
dajnoscig soli sodowe) estru metylowego (C-2°) RéZu bengelskiego 1 z malq
wydajno$cig 6-O-metylowego eteru (C-2°) metylowego estru RéZu bengalskie-
go: ’

0
]
C\ /Me
= (%) °
0 OMe
Synteze te} pochodne) przeprowadzono w DMF, stosujgc duly nadmiar

siarczarmu dimetylu w stosunku do RéZu bengalskiego. Okazalo sig, 2e two=-
rzeca sie w pierwszym etapie syntezy s6l sodowa estru metylowego (c=27)
RéZu bengalskiego, ulega protonowaniu przez produkty hydrolizy siarczanu
dimetylu (obserwuje sie to przez zmiane barwy mieszaniny reakcyjnej), w
wyniku czego reaktywny fenolan sodu czefci ksantenowej barwnika przechodzi
w niereaktywny fenol, Dodanie kilku pastylek NaOH do érodowiska reakeji
powoduje przyspieszenie hydrolizy siarczanu dimetylu, ale Jjednoczeénie
pozwala utrzymeé grupe fenolows w postaci reaktywnej soli sodowel, w wyni-
ku czego mozliwe staje sie alkilowanie grupy fenolowej barwnika. Opisany
wyze]) sposéb zastosowano po raz pierwszy w Zaktadzie Chemii Fizycznej ATR
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w Bydgoszczy [112]. Nieco inng droge syntezy zastosowala grupa Neckersa
[e9].

W celu otrzymania pochodnych Ré2u bengalskiego o wysokim molowym wspél-
czynniku absorpcj)i, ksantenowa czesé barwnika musi istnieé Jeko monoanion,
tzn. musi istnieé )ako fenolan. Podejrzewajgsc, 2e stopien Jonizacji moze
wptywaé na wladciwodci spektroskopowe pochodnych RSzu bengalskiego, do
zobo)etniania formy laktonowej Ré2u bengalskiego i formy protonowane] es-
tru benzylowego (C-2°) Rézu bengelskiego, uzyto zasad organicznych o réz-
nej wartofci pKz. Prowadzgc syntezy metodg opisang przez Lambertsa 1 Nec-
kersa [12 -15] otrzymano nastepujgce nowe pochodne Rézu bengalskiego:

Cl

U [

e OOOCHZPh e 0002?1
0°* 0 0~ 0
@ @
21 - Me3ﬂﬂ Z1 - 22 = Me3m{
@
Z.| -Etz?il-lz Z1-22-Et2m-12

2y = 5 ¥0) z, = 2, = m{@)

Do ciekawszych zapewne wlasciwosici chemicznych RéZu bengalskiego nale-~
2y reakc)a tego barwnike z chlorowcokwasemi alifatycznymi., Okazuje sieg, 2e
stosu)gc bromopochodng dtugolaricuchowych kwaséw alifatyocznych mozina otrzy-
maé karboksyestry (C-2°) Rézu bengalskiego, Prowadzac reakoje w roztworze
wodno~acetonowym, otrzymuje sie forme protonowang karboksyestru o struktu-

‘T rze:
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stryny potraktowano Ré2em bengalskim, Sam chemizm tych reakcji nie byt
gXéwnym problemem badawczym, Ustalono Jednak ponad wszelkg watpliwo$é che-
miczne przylgczenie Ré6Zu bengelskiego do jednostek ,‘3 - cyklodekstryny, co
zostalo potwierdzone przez obecno§é w widmie IR pasma absorpcyjnego przy
V= 1733 cm'1, co Jest czestoScig charakterystyczng grupy kerbonylowej es-
tréw Ré2u bengalskiego oraz pasmem Y = 1714 cn™ charakteryzujecym grupe
karbonylowg estru p- cyklodekstryny. Nie rozpatrywano natomiast miejsca
estryfikacji [3- cyklodekstryny. Stosujac jako czynnik estryfikujacy chlo-
rek kwasu 6-bromoheksanokarboksylowego, nawet w niskie) temperaturze nie
mo2na wykluczyé estryfikacji drugorzedowych grup hydroksylowych, stad
trudno powiedzieé, jak w stosunku do calej bryty /3 =~ cyklodekstryny umiesz=
czona jJest czasteczka Ré2u bengalskiego. Dlatego proponuje sie do opisu
te) pochodnej RéZu bengalskiego stosowaé wzér:

) N 9 9@ e o

S (CH,) ~0~C =~ Na cp N

boerto-E- g, 0 b-@ R = oo R
0 T 0

Praca nad przylaczeniem Ré62u bengalskiego do ﬁ - cyklodekstryny dostar-
czyla dodatkowo kilku interesujgcych obserwacji. Okazalo sie, 2e modyfiko-
wanie f3 ~-CD chlorkiem kwasu bromooctowego, chlorkiem kwasu 3-bromopropio-
nowego, czy chlorkiem kwasu 4-bromobutylokarboksylowego nie daje reakcJ1i
estryfikacji pomiedzy grupg -CHZBr i Ré2em bengelskim, Ten sem efekt ob-
serwowano w przypadku, gdy zemienlano bezposdrednio w P - cyklodekstrynie
plerwszorzedowg grupe OH na grupe Br i tek otrzymang pochodne poddano
dzialaniu Rézu bengalskiego. Najbardziej prawdopodobng przyczyng obserwo-
wanych zJjawisk sa efekty steryczne, Oble czgsteczki: ﬁ-cyklodekstryna 1
R6% bengelski nalezg do czesteczek o duzych wymiarach, stgd dtugodé taricu-
cha gczacego te czasteczki, silg rzeczy musi byé dosé dusa,

Drugim specyficznym sensybilizatorem tlemu singletowego jJest przylg-
czona chemicznie czgsteczka Ré2u bengalskiego do maloczgsteczkowego mono-
metylowego eteru glikolu polietylenowego., Strukture tego kompleksowego
sensybilizatora mozna przedstawié nastepujgco:

0« 0

o | 0
X i
ﬁ)@-c-o- (CH,) - C - 0-{CR, - CH, -0} C
o#

Synteza zwigzku Jest zastosoweniem prostych syntez organicznych, a za-
tem nie wymaga szczegSlowych oméwieni,

1.1.1. Charakterystyka widmowa pochodnych RéZu bengalskiego w rozpuszczal-
nikach orgenicznych

Wtasciwosci spektroskopowe Ré2u bengalskiego oraz pochodnych tego
barwnike (Jek réwniez innych barwnikéw grupy Fluoresceiny) opisuje sie
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zwykle analizujgqc najbardzie) diugofalowg czesé widme absorpcyjnego,
Przejécie elektronowe w zakresie widzialnym przypisaé nalezy przejéciu
HOMO-LUMO wynikajgcemu z lokalnego wzbudzenia czedci ksantenowej [23]. Ty-

powy ksztalt elektronowego widma absorpcy)nego w czedci widzialne)

widma
przedstawia rysunek 6.
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Rys.6. Elektronowe widmo absorpcyjne w zakresie widzialnym
dla Rézu bengalskiego w MeOH

Pelny obraz wtasciwosci spektroskopowych pochodnych R6Zu bengalskiego
w rozpuszczalnikach organicznych, jak réwniez ogélng charakterystyke metod
syntezy pochodnych tego barwnika sumuje rysunek 7..

W roztworach alkoholowych typ kationu fenolanmu czeéci ksantenowe]
barwnika nie wywiera znacznego wplywu na strukture i ksztalt czeéci
dzialne) widma elektronowego. Potwierdzenie znajduje réwniez obserwacja
Lambertsa [12 -15], e estryfikacja grupy karboksylowej przy C-2° powoduje
nieznaczne przesuniecie batochromowe meksimum pasm absorpcyjnych (rys.7).
Usuniecie grupy karboksylowej natomiast powoduje efekt hypsochromowy
(rys.7). Fakty te swiadczq raczej o niewielkim, ale wyraZnym wplywie grupy
karboksylowe] ne elektronowe widmo absorpcyjne, Wydaje sie to byé w
sprzecznofci z badaniami rentgenograficznymi barwnikéw grupy Fluoresceiny
[30, 31] sugerujacymi prostopadtosé grupy fenylowej do czedci ksantenowe)
barwnika, Fakt ten eliminowalby raczej Jakiekolwiek nakrywanie orbitali
elektronowych tych dwu czefci barwnika., Obserwacje jednak wskazujg na to,
2e calka nakrywania orbitali grupy fenylowej i czesci ksantenowe) Jest
rézna od zera, Zdajg sie potwierdzaé to obliczenia Hireno [23] wskazujgce,
2e kgt pomiedzy ptaszczyznaml obu czesSci barwnika wynosi 73°.

0 ile estryfikacja 1lub usuniecie grupy karboksylowej Rézu bengalskiego
wywotuje nieznaczny wplyw na widmo absorpcyjne, to eteryfikacja lub estry-

fikacja [12 -15) grupy fenolowej (przy C6) powoduje duze zmisny w widmie
absorpcyjnym (poréwnaj rys.6 i rys.8),

Wi



COOMe

0 OMe

EtOH: 405 nm 1 495 nm
CHZCIZ: 405 nm 1 495 nm

(ry=.8, krzywe 2)

%
Az

EtoH: 564 mm (rys.6)
0H2012= 407 o 1 495 nm
(rys.8, krzywa 1)

amina
CHZC]'Z

EtOH: 564 nm
CHyCl,: 569 nm (rys.6)

(c
2
§ S EtOH: 55‘0 nm
(o)
g (rys.6)
~
e _co0®
0¥ "9
%
EtOH: 558 mm f; o
(rys.6) g
\
. (ggfg——o
HO oo

Nie absorbuje w Vis

amina
CH,C1,

@3
coov 2
Q ®

Z
0 ~ o0
EtCH: 557 nm

CH,Cl,: 556 mm (rys.6)

Rys.7. 0gélna charakterystyka wtasciwosci spektroskopowych
pochodnych Ré2u bengelskiego
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Rys.8, Elektronowe widmo absorpcyjne w zakresie widzjalnym widma:
1 - forma protonowana estru etylowego (C-2°)
Ré62u bengalskiego w (!l-‘[2012
2 - ester metylowy (C-2°), 6-0 eter metylowy

Ré2u bengalskiego w MeOH 1 CH,Cl,

Catkowitej zmianie struktury widma, przesunigciu maksiméw absorpcji w
kierunku fel krétszych, towarzyszy dodatkowo bardzo silne zmniej}szenie mo-
lowego wspSlczynnika absorpcji. Dla soli wartos$é ta w maksimum absorpcji
weha sie¢ okolo 100 000, gdy dla eteru wynosi zaledwie 7 970, Podobny efekt
obserwowal réwniez Lamberts [12 -15] dla estru etylowego (C-2°) 6-O-octanu
Ré2u bengalskiego. Dane te Swiadczg o decydujgqcym wplywie czgéci ksanteno-
wej barwnika na jego wlasciwosci spektralne,

Podkres1i& nalezy, 2e protonowana forma estréw (C-2 ’) Ré62u bengalskie-
go w rozpuszczalnikach protycznych daj)e widmo elektronowe identyczne z
widmem soli sodowe}. W aprotycznym CH,Cl, ksztalt krzywej widme absorpcyld-
nego zblizony jest do ksztaltu widma estru metylowego (C-2°), 6-0O-eteru
metylowego R62u bengalskiego, z tg tylko ré2nics, 2e nastgpuje zmiana sto-
sunku intensywnosci obu pasm absorpcyjnych (rys.8). Wragciwosé ta podwaza
prawidtowos€ proponowane) przez Lambertsa i Neckersa [12-15]  struktury
formy protonowane] estréw (C-2°) Rézu bengslskiego (mimo potwierdzenia
struktury przez analize¢ elementarng). Znany jest fakt, 2e forma protonowa-
na znajduje doskonate odzwierciedlenie we wtasciwofciach spektroskopowych
odpowiednich eterdéw lub estréw [114]. Obserwowane réznice wskazujg na
fakt, 2e przylgczenie protonu niekoniecznie musi nastapié przy jednym 2
atoméw tlemu (przy C3 lub C6), co prowadzi do formy protonowane] bedace)
uSpektroskopowym” odpowiednikiem estru lub eteru. Obserwowane réznice
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wiadciwosci spektroskopowych formy protonowanej i odpowiednich estréw czy
eteréw sa w wyraZne) sprzecznodci z danymi uzyskanymi przy protonowaniu
Fluoresceiny [115], gdzie w plerwszej kolejnofci protonowaniu ulega Jeden
2 atoméw tlenu przy C3 lub C6, nastepnie grupa chinonowa, a w koicu cen~
tralny tlen ugrupowania ksantenowego. Dodaé Jednakze nalezy, 2e podstawie~
nie chlorowca w bezpoiredniej bliskofci do grupy zawierajacej tlen [39] w
zasadniczy sposéb moze zmienié gestosé elektronows na atomach tlenu, co
oczywiscie moZe wpiywaé na miejsce, w ktérym nastepuje protonowanie czesci
ksantenowe] Ré2u bengalskiego.

Jak Juz stwierdzono weczesnlel, gléwnym czynnikiem wplywajgcym na
ksztait i potozenie widma absorpcylnego jest jonizacja (lub Jej brak) gru-
py fenolowej ksantenowe) czesSci barwnika, Dla soli sodowych proces joniza-
cJi zachodzi tatwo w rozpuszczalnikach protycznych, Niemozliwe Jest jed-
nak rozpuszczenie soli sodowych Ré2u bengalskiego w rozpuszczelnikach a-
protycznych 1 niepolarnych. Lamberts [12 ~ 15} syntezujac sole trietyloamo=-
niowe Rézu bengalskiego wskazal sposéb rozwigzenia, Sole amoniowe Ré2u
bengalskiego wykazulg dobrg rozpuszczalnoéé w tekich rozpuszczalnikach jak
CH2012 1ub CHCl3. Szczegdtowe dane dotyczgce wiasciwosci spektroskopowych
soli amoniowych Ré2u bengalskiego mozna znaleZé w pracy [102] . Podkredlié
tylko nalezy fakt silnej deformacji elektronowego widma absorpcyjnego dla
niektérych soli amoniowych, Przyklad takiego widma przedstawia rysunek 9,
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Rys.9., Widmo absorpcyjne w zakresie widzialnym soli piperydyno-
wel estru benzylowego (C-2°) Rézu bengalskiego w CH,CL,

Najbardziej prawdopodobng przyczyng deformacji ksztaltu krzywel widma
elektronowego =g procesy agregac)i czgsteczek barwnika, bedgce rezultatem
siabej rozpuszczalnofSci soli amoniowych w rozpuszczalnikach aprotycznych.
Mo2e to byé potwierdzone wiasciwofciami spektroskopowymi polimetylenowych
1 ksylilenowych estréw Rézu bengalskiego [116] oraz najnowszymi pracemi
nad agregacjg Rézu bengalskiego w roztworach wodnych [117].
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Tabela 2
Parametry widm elektronowych w zakresie widzialnym dla
0 0 0
@ i i
Na X@ C -0~ (CH,) g - C - 0 —£CH, - CH, - 037~ CHy
0%
[ al A2 AA
Rozpuszczalnik max max £ 1
A pax AR
[m] [Com] 2
Etanol 568,5 | 526-27 | 9,84 .10% | 3,21
CH,C1, 571,5 528 9,12 + 10 | 2,99
Toluen 568,5 528 = 29 - 1,93
woda 561,5 ) 565+10° | -
Benzen 569,2 530 4,93 +10% | 2,02
"
Nie wystepule jako oddzielne pasmo (rys,10)

Polozenie maksiméw absorpcji sugeruje, 2e mimo zmiany typu = rozpusz-
c¢zalnika, charakter otoczenia czgsteczki Ré2u bengalskiego nie ulega zmia-
nie., wskazywaloby to, Ze catkowicie nierozpuszczalne w benzenie i toluenie
czgsteczkl RéZu bengelskiego sg otoczone przez rozpuszczalny w tych roz-
puszczalnikach laficuch glikolu polietylenowego, co w rezultacie tworzy w
najblizszym sgsiedztwle czgsteczki barwnika typ otoczenia jednakowy we
wszystkich nieprotycznych rozpuszczalnikach, Innym wytlumaczeniem tego za-
chowania moze byé efekt agregacji. Pochodne Ré62u bengalskiego wykazujg
verdzo sitabg rozpuszczalnos$é w CHZCIZ, ale sg nierozpuszczalne w toluenie
czy benzenie, Fakt ten mo2e powodowaé to, 2e w CH2C12 molowy wspéiczynnik
at.sorpcji badanej pochodnej wynosi 9,12 10“, gdy w benzenie tylko
4,93 ° 10". W CH,C1, Amax znajduje sie przy 571,5 nm, gdy w toluenie 1 ben-
zenie przy 568,5 i 569,2 nm., Poza tym stosunek A’H/AAZ wskazuje na silng
deformacje widma absorpcyjnego w toluenie i benzenie, Efekty te moZemy uz-
naé jako typowe dla agregujgcych czgsteczek barwnika [41 <47, 118]. Tak
wiec w toluenie czy benzenie nierozpuszczalne czgsteczki barwnika mogq
tworzyé wielkoczgsteczkowe agregaty otoczone z zewngtrz przez Taricuchy
glikolu polietylenowego, Obserwowane zjawiska moggq byé sumg oddziatywan
mikrootoczenia 1 efektéw towarzyszqcych procesom agregacji. Hipotetyczng
strukture takiego agregetu przedstawia rysunek 11.

Omawianie wynikéw badai widm emisyjnych pochodnych Ré2u  bengalskiego
nale2y rozpoczaé od wynikéw baddri przeprowadzonych na zlecenie przez
M, A. J. Rodgersa z Center for Fast Kinet:lcs Research w Austin, Przeprowa-
dzit on badania fluorescencyjne 1 fosforescencyjne dwéch préb Ré2u bengal-

skiego, mianowicie barwnika handlowego (zawarto$é czystego barwnika
90 =92 %) oraz barwnika poddanego starannemu chemicznemu oczyszczaniu (me-
todg wielokrotnej krystalizacji formy laktonowe} w CHZCIZ, a nastepnie

neutralizacji tej formy przez rdéwnomolowg 1loé6 NaOH). Okazelo sie, 2e za=






przesunigcie pesm emisyjnych w kierunku dtugofalowym (4 -5 nm).
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Rys.12, Catkowlte widmo emisyjne RS2u bengplskiego rejestrowane
dla roztworu etanolowego w temperaturze 77 K:
1) skorygowane widmo fluorescencji,
2) widmo fosforescencji

Usuniecie ze struktury czgsteczki grupy karboksylowej powoduje tylko
nieznaczne przesunigcle meksimum fluorescencji w kierunku fal krétszych,
Zatem modyfikacje struktury RéZu bengalskiego majs niewielki wpiyw na e=
nergie stanu singletowego, chyba ze zablokowana zostaje mozliwoSé Joniza-
cji grupy fenolowej. Wtedy pochodne przestajsg fluoryzowaé, Najbardzie]
ogélne podsumowanie wlasciwosci spektroskopowych Rézu bengalskiego przede

stawia rysunek 13,

S ‘[V2 = 66nsec
—1T,
8=080  702nmlEtOH)
557nm 399 kcal/mole
vz _
576 nm T 100 sec
49,3 kcal/mole
2=0,08
_:: So

Rys.13. Schematyczny diagram stanéw Ré2u bengalskiego w etanolu

Istnieje jednak grupa pochodnych R62u bengalskiego, ktérych widmo flu-
orescencii jest bardziej zloZone, Sg to sole emoniowe tego barwnika, Przy-
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ktadowe widmo fluorescencji pochodnej nalezgcej do grupy soli  amoniowych
R62u bengalskiege przedstawia rysunek 14,
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Rys.14. Widmo fluorescenc)i di trimetylo amoniowej soli Ré6Zu bengalskiego
mierzone w roztworach alkcholowych (A, =520 nm) ¢
a) widmo fluorescencji w MeOH w temperaturze pokojowej,
b) widmo fluorescencji w EtCH w temperaturze 77 K

Pierwsza préba wyjaénienia zXoZonego charakteru krzywe] fluorescencji
zakladela istnienie stanu réwnowagi pomiedzy formg zjonizoweng i protono-
wang barwnika [102]. Pé#niejsze doktadne badania przeprowadzone dla formy
protonowanej Rézu bengalskiego wykazaly, 2e forma ta nie fluoryzuje. Zna-
lazlo to réwniez potwierdzenle w pracach Martineza-Izquierdo [119]. Nalezy
zatem to wytlumaczenie przyjaé Jako bledne. Mo2na przypuszczaé, 2e przy-
czyngq bardziej ztozonego widma fluorescencji jest pojawienie sie dodatko=~
wego pasma oscylacyjnego, Obliczenia kwantowo-mechaniczne, wykonene co
prawda dla Czerwieni bromopyragolowej [38, 39] (nalezy réwniez do grupy
barwnikéw ksantenowych) wykazaty, Ze obecnoff aminy w bliskim sgsiedztwie
barwnika silnie zmienia geometrie pél elektrostatycznych wytworzonych wo=
k61 czgsteczki. To moze wplynaé na ksztait krzywych energii potencjalnych,
co w efekcie wptywa na ksztatt widma fluorescencji.

1.1.2. Charakterystyka widmowa pochodnych Ré2u bengalskiego rozpuszczal~
nych w wodzie

RS2 bengalski w postaci soli disodowej jJest dobrze rozpuszczalny w wo-
dzie, Estryfikacja w pozycji C-2° pozbawia barwnik rozpuszczalnofci w wo-
dzie, Mozna jednak nadaé estrowej pochodnej barwnika wodorozpuszczalnoé€,
przytaczajsc w pozycji C-~2’ grupe hydrofilowa, Postepujgac w ten sposéb
zsyntezowano szereg nowych pochodnych RéZzu bengalskiego rozpuszczalnych w
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Tabela 3
Parametry widm absorpoyjnych w zekresie widzialnym
roztworéw wodnych R62u bengalskiego i Jego pochodnych
© & (C}
® _coo &COO(CHz)SCOO @ COO(CH2)1°COO
pH o’ \:‘o @ o o” \:‘o
Xa | £y Ae | £y N
(nm]} ® [nm] ® [na]
8,0 | 549,0 | 9,47 +10% | s52,5 | 7,98. 102 552,0 =
8,5 | s49,0 | 9,35.10% | s52,0 | 7,61 10) | 554,0 ~
9,3 | sus,e | 9,u5.10% | s51,5 | 8,21 10, | 57,0 | 7,92 10,
10,0 | s49,0 | 9,13-10* | s51,7 | 7,87.10% | s55,0 | 7,14 .10
gﬁw 549,0 9,07 - 10* 547,5 8,71 « 10“ 550,5 7,26 « 10"
= Widmo mierzono dla roztworéw nasyconych

Z danych zawartych w tabeli 3 wynika, 2e w badanym zakresie pH wildmo
elektronowe Ré2u bengalskiego nie ulega zmianie. Przy pH = € dla jJego po-
chodnych zauwazyé mozna nieznaczne (okolo 4 nm) przesunigcie batochromowe,
Efekt ten moZna przypisaé wplywowi estryfikacji grupy karboksylowej, po-
dobnie jak to ma miejsce dla innych pochodnych 1 ich widm w alkoholach
(rys.7).

Znacznie bardziej interesujgce sg réinice wystepujgce w widmach ab-
sorpcyjnych chemicznie pozornie takich samych zwigzkéw. Réznica w budowie
polega jedynie na diugodci tadicucha dzielgcego grupe karboksylowg kwasu
alifatycznego 1 czgsteczke barwnlka,

Bazujgc na znanym stanie wiedzy na temat barwnikéw grupy Fluoresceiny,
a szczegllnie wpiywu tworzenla wigzad wodorowych pomiedzy rozpuszczalni-
kiem a czgsteczkg barwnika [52] oraz wplywu mikrootoczenia czgsteczki [61,
62] na widma absorpcyjne, mozemy przypuszczaé, Ze obserwowane réinice sg
efektem dlugodci przyltgczonego laricucha,.

Badajgc karboksyestry (C-2°") RS2u bengalskiego stwierdzono, 2e pochod-
na z duzszym aficuchem obniza napiecie powierzchniowe wody (okoto 10 %),
co nie jest cechg pochodne] z krétszym taficuchem alifatycznym, Fakt ten
pozwala wnloskowad, 2e pochodna z dtuzszym tarficuchem alifatycznym posiada
specyficzng strukture, w ktérej‘ czedcl hydrofilowe pochodnej znejdujg sie
w tym samym obszarze, ale w innym niZz cze$é hydrofobowa. Mozliwe jest to
wtedy, gdy zdysocjowana czedé ksantenowa barwnika i grupa karboksylowa sg
blisko siebie,

Dene eksperymentalne uzyskane z badari widm absorpcyjnych wskazuja na
Jeszcze jeden fakt, Przy pH=9,3 obserwuje si¢ dla pochodnej z ugrupowa-
niem (CH2)10 wyraZne przesuniecile batochromowe giéwnego pasma absorpcyjne-
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go (5,5 nm), Efekt ten mozna tylko wytlumaczyé istnieniem pewnego mikro-
otoczenia przy ksantenowej czesci barwnika, mikrootoczenia utrudniajacego
tworzenie wigzail wodorowych pomiedzy czgsteczkemi rozpuszczalnika 1 czgs=-
teczkg R6Zu bengalskiego. W Swietle tych rozwazari moZna przypuszczaé, e w
roztworach wodnych badane pochodne majgq struktury przestrzenne, Jjak to
przedstawiono na rysunku 16,

Rys.16. Hipotetyczne struktury przestrzenne
karboksyestréw Ré2u bengalskiego

Przyjecie struktur zeproponowanych na rysunku 16 pozwala wyJjasnié
wlasciwosci powlerzchniowo czynne 10-karboksydecylowego (C-2°) estru Rézu
bengalskiego. Ester z krétszym tarficuchem wykazywalby charakter zwiazku o
dwu centrach Jonowych, co powoduje brak wtadciwodcl powlerzchniowo czyne
nych.

Ré2nice w zachowaniu sie omewianych karboksyestréw Ré2u  bengalskiego
mo2na réwniez wyjasnié przyjmujgc, 2e diugosci raricuchéw alifatycznych two-
rzg (lub nie) petle. W ten sposéb uzyskujemy strukture asymetryczng o wy=-
ra‘Znie rozdzielone) czesci hydrofobowej i hydrofilowe]j. Zmiany w widmach
ebsorpcyjnych bylyby efektem tworzenia uktadéw micelarnych 2z czgsteczkg
czeéciowo ostonietq przez hydrofobowy taricuch, co w efekcie ogranicza*oby
swobodng dyfuzje czgsteczek wody do czgsteczkl barwnika i tworzenie wiazail
wodorowych, Jednakze z wtadciwoéci fizykochemicznych zwigzkéw powierz~
chniowo czynnych [121] wynika, 2e do utworzenlia miceli Jest niezbedne ste~
2enie rzedu 102 4+ 102 mol/dm>, Réznice w wradciwodciach spektroskopowych
badanych karboksyestréw obserwowane byly w obszarze stezen 1()'5 . 1()'6
mol/dmz', a zatem w obszarze, w ktérym wedlug teorii zwigzkéw powierzchnio=-
wo czymnych, istniejq Jony pojedyncze [121].

Innyn wyjasnieniem obserwowanych réinic mogtoby byé przyjecie  wplywu
zmiany mocy jonowe3 roztworu na widma absorpcyjne [122], Jednakze w bada=
niach stosowano identyczne roztwory buforowe (bufor fosforanowy), zatem
wplyw sily jonowe]} na widma &bsorpcyjne byt jednakowy dla obu pochodnych,

Badania nad karboksyestraml R6Zu bengalskiego byly mozliwe w stosunkoe
wo wgskim zakresie pH. Obnizanie pH poni%ej pH =7 powodowalo utrate roz=-
puszczelnofci badanego zwiazku, zwigzang z protonowaniem grupy karboksylo=-
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we) przylgczonego kwasu alifatycznego. Niedogodnofci tej nie posiada inna
grupa pochodnych R6zu bengalskiego. Se to pochodne z przyltgczonym Xadicu-
chem polietylenowym: RB-GPE 500 (12), RB-GPE 2000 (13) oraz 2-hydroksyety-
lowy ester (C-2°) RéZu bengalskiego, Na rysunku 417 przedstawiono widma abe
sorpcyJne RB-GPE 550 mierzone w wodzie przy ré2nych wartosciach pH.

A

10}

360 460 440 480 520 560 600
Alam)
Rys.17. Znos'malizowane widma absorpcyjne w zakresie widzialnym
w roztworach wodnych przy réznych pH dla modyfikowane-
g0 Ré%2em bengalskim glikolu polietylenowego 550:
1) 0,01 n NaOH, 2) pH = 8,0, 3) pH = 6,0, &) pH = 4,0,
5) pH = 3,0, 6) pH = 2,5, 7) 0,01 n HC1

Nawet wizualna ocena denych z rysunku 17 wskazuje na duig kwasowofé
grupy fenolowej RSZu bengalskiego. Srednia warto$é pK wyliczona z uzyska=
nych danych widmowych wynosi 3,706, wyznaczona metodg graficzng - 3,60,
Dene te sg wyjatkowo zgodne z danymi uzyskanymi przez Issa i wapSipracow-
nikéw [123], ktérzy dla soli disodowel Rézu bengalskiego w wodzie otrzymae
1i 4rednig wartosé pK réwnag 3,72. ZgodnoSé ta sugeruje nawet przypadkowosé
rezultatéw, gdyz pK jonizacji zalezy np, od sily jonowej roztworu [124].
Wediug nowszych danych pK jonizacji czeSci ksantenowej Ré2u  bengalskiego
wynosi 3,51 [119], a wiec jest nieznacznie nizsze.
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nych [52, 125]. Tego typu zmian nie obserwowano réwniez badajac protonowa-
nie Eozyny i1 Erytrozyny [54]. Dla poréwnania w tabeli 4 zestawiono para-
metry diugofalowego pasma absorpcyjnego zmierzone dla 2-hydroksyetylowego
estru (C-2°) RS2u bengelskiego.

Tabela 4

Parametry diugofalowego pasma absorpcyjnego
dla 2-hydroksyetylowego estru (C-2°) Rézu bengalskiego w wodzie

pH Anax £A

[m] mex

&~

2,t0 | 513,3 | 1,36-10
3,80 | 556,3 | 2,06.10
5,64 | 554,3 | 3,54 10
7,73 | 553,1 | 6,94 ¢10
12,60 | S48,3 | 7,62 +10

[ A

Pordwnanie danych z tabell 4 z danymi z rysunku 17 wskazuje wyrainie
na tworzenle specyficznego mikrootoczenia przez diugi adicuch polietyleno-
wy. Biorac pod uwage wiafciwoSci zwigzkéw powlerzchniowo czynnych [121]
stwierdzié moZna, Ze przy ste2eniu rzedu 10~ mol/clm3 nalezy raczej wyklu-
czyé tworzenie ukladéw micelarnych. Mikrootoczenie Jest zaten formowane
przez laficuch polietylenowy przylgczony do czgsteczki barwnika, Potwier-
dzeniem istnienia mikrootoczenia wokél czgsteczki Ré2u bengalskiego sg
réwniez badenia widm fluorescencji przeprowadzone dla RB-GPE 550, ktérych
wyniki zaprezentowano na rysunku 19,

Przesuniecie batochromowe Aglax w misre zwiekszania pH mozna  wytluma-
czyé tylko przyjeciem zmniejszania sieg protycznofci w najblizszym sgsiedz-
twie czgsteczki barwnika (52, 125], Potwierdzeniem tego wniosku sg widma
fluorescencji zmierzone dla 2-hydroksyetylowego estru (C-2°) Rézu bengal-
skiego i soli disodowej RSZu bengalskiego. Dla tych zwigzkéw nie obserwo~
wano zmian polozeri Ag:'x przy zmianach pH roztworu [[120].

Zaprezentowane rezultaty zdajsg sieg wskazywaé, ze wartoSé pK dla grupy
ksantenowej barwnika jest taka sama lub prawie taka sama w stanie podsta-
wowym 1 wzbudzonym, Jest to zgodne z szeregiem wczefniejszych obserwacji
(34,50, 126]. Dodaé nalezy, Ze réznice wartosci pK w stanie podstawowym i
wzbudzonym obserwuje sie tylko dla formy katiomu barwnikéw grupy Fluores—
ceiny [119,127].

Specyficzne réwniez wtasciwoicl spektroskopowe wykazuje RS2z bengalski
kowalencyjnie przytgczony do ﬁ-cyklodekstryny. Rysunek 20 przedstawia w
celach poréwnawczych widma absorpcyjne Rézu bengalskiego, S-karboksypenty~
lowego (C-2°) estru Ré2u bengalskiego oraz P-CD-RB .
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Rys.19. Znormalizowane widma fluorescencji roztwordw wodnych
modyfikowanego RéZem bengalskim glikolu polietyleno-
wego 550, mierzone przy réznych warto$ciach pH
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Rys.20. Znormalizowane widma absorpcyjne zakresu widzialnego
otrzymane dla roztworéw wodnychs
1) Ré% bengalski, 2) S-karboksypentylowy (C-2°) es-

ter R62zu bengalskiego, s61 disodows,

3) p-CD-FB
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Zaprezentowane na rysunku 20 réznice w widmach absorpcyjnych poszcze-
g6lnych pochodnych oraz przeprowadzona w tym rozdziale dyskusja na temat
roli mikrootoczenia pozwalajs zaproponowaé hipotetyczne struktury p-CD-RB
w ré2nych rozpuszczalnikach, Struktury te obrazuje rysunek 21, a szczegé-
Iowa dysloasja opisana jest w pracy oryginalnej [107].

Rys.21. Hipotetyczne przestrzenne struktury potgczonych kowalen-
cyjnie czasteczek ﬂ-cyklodekstryny i Ré2u bengelskiego
(Q - wychwycony aprotyczny skladnik roztworu):
A) zestryfikowana p - cyklodekstryna z hydrofo-
bowg korong reszt kwasu karboksypentylowego,
B) § ~CD~RB w roztworze alkoholowym,
c) P -CD~RB w roztworze wodnym

1.2, WiadciwoSci fotochemiczne 1 fotofizyczne dimerdéw Ré2u bengelskiego

Efekty towarzyszgce asocjacji zlozonych zwigzkéw organicznych stanowig
obszar intensywnych badardi, tym bardziej, 2e obserwowane wtadciwosci  &so-
cjatéw sg bardzo zréznicowane 1 wtadciwie trudpe do usystematyzowanla [49,
117]. Duzo tatwiejszy jest podzial metod badawczych, w ktérych prébuje sieg
uzyskaé wyjasnienie migracji energii w zasocjowanych zlozonych zwigzkach
organicznych, Mozna tu wydzielié zasadnicze trzy grupy eksperymentéw: ba-
danie stezonych roztworéw [41 = 47], badanie chemicznych &, (0 dimeréw[129,
130] oraz bardzo szeroki zakres badar migracji energii w polimerach
[131 -133].

Studia nad o¢, W dipochodnymi wielu barwnikéw sg praktycznie niemozli-
we, a to z uwagl na wtasciwosdci chemiczne tej grupy zwigzkéw, wrasciwosci,
ktére uniemo2liwiejq synteze taekich zwigzkéw, RS2 bengalski gzczeSlivie
nalezy do tej czesSci barwnikéw, dla ktérych synteza of, w diestréw Jest
mozliwa (rozdzial II, czesé doswiadczalna),

Strukture badanych polimetylenowych i ‘kasylilenowych estréw Ré2u  ben-
galskiego przedstawiajg prezentowane nizej wzory:
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K 5 W polimetylenowe estry R62zu bengalskiego x

Widma ebsorpcyjne w zakresie widzialnym badanych diestréw majq ksztalt
zblizony do widm monomerycznych pochodnych Rézu bengalskiego. Jednak  Ju2
przy stosunkowo niskich stezeniach obserwuje si¢ silng deformacje ksztaltu
widma i zmiej}szenie molowego wspéczymnika absorpcji. Efekty te zilustro-
wano przykladowymi widmami ebsorpcyjnymi RB-5-RB, przedstawionymi na ry=-
sunku 22,

Latwo zauwezyé, Ze RB-5-RB (podobnie zachowujg sie pozostale ok, & po=-
limetylenowe estry Ré2u bengalskiego), nawet przy stosunkowo malych stgze-
niach, wykazuje odchylenia od prawa Lamberta-Beera, Réwniez o ,&” kaylile-
nowe estry Ré2u bengalskiego juz w obszarze niskich stezefi wykazujlgq wyraZ-
ne zmniejszenie molowego wspéiczynnika absorpcji [116]. Efekty wpiywu ste-
2enia na ksztalt i intensywnofé widma absorpcyjnego sq Jeszcze bardzie}
wyraZne w rozpuszczelnikach aprotycznych. Efekty te ilustruje rysunek 23,

Z danych zaprezentowanych na rysunku 23 wynika réwniez, 2e  struktura
badenych zwigzkéw wplywa na charakter widma absorpcyjnego.

x
Skrécona notacja: RB-n-RB, gdzie: n wskazuje liczbe grup metylenowych
dzielgcych dwie czgsteczki Ré2u bengalskiego.

nx
Skrécona notacja: RB-p-RB, RB-m-RB, RB~0o~RB, gdzie indeksy p, m, 0 wska-
zujg pozyc;jg w pierfcieniu aromatycznym, do ktérego przylgczone sq
czgsteczki R62u bengalskiego.
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Rys.22. Elektronowe widma absorpcyjne dla RB-5-RB w EtOH :
1) ¢=10,5 » 10~° mo1/dm?; 2) c=5,25 « 10~ mol/dm’
3) cm9,71 « 107 mol/dm’; 4) c=1,49 « 10~ mol/dm’

Anslizujgc dene uzyskane dla badanych &,  polimetylemowych i o ,&X"
ksylilenowych estréw (C-2°) Ré2u bengalskiego moZna w podsumowaniu stwier-
dzié, 2e:

~ zwickszanie stezenia powyzej pewnej wartofci powoduje zmniejszenie
molowego wspétczynnika absorpcii,

= zwigkszanie stezenia powyie] pewnej wartofci powoduje zmiane ksztattu
widma absorpcyjnego, ’

- zwiekszaniu stezenia towarzyszy zmiana poloZenie maksimum absorpcl}i,

Omewisne w niniejszym rozdziale o<, (0 polimetylenowe i {,&” ksylileno-
we estry (C-2°) Ré2u bengalskiego zostaly zsyntezowane z zaloZeniem, ze
zblizanie do siebie przy pomocy wigzar chemicznych dwu czgsteczek Rézu
bengalskiego utatwi tworzenie sie wewngtrzczasteczkowych dimerdéw. Metode
te z dobrymi rezultatami zastosowano do utatwienia formowania ekscimeréw
[129 » 130] s Przyjmjac, 2e laiicuchy polimetylenowe sg wystarczejeco elas-
tyczne, by mo2liwe bylo dowolne ustawienie czgsteczek tworzgcych ekscimer,

Wybér tej metody ,wymuszenie" tworzenia sie dimeréw zdaje sie mieé du~-
2g przewage nad innymi metodami, Nejpowszechniej stosowang Jest zwigksze-
nie stezenia az do momentu, gdy zaczyna zeuwazeé sie¢ zmiany w widmie ab=-
sorpeyjnym [42 ~47]. Duzg niedogodnoScig tej metody jest konlecznodé  ok-
reélenia gruboici warstwy absorbujgce). Dla zwigzku o molowym wspélozynnie
ku absorpcji rzedu 10” 1 stezeniu 10°“M stanowi to dosé powasny problem
eksperymentalny.
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Rys.23. Widma elektronowe w zakresie widzielnym oC,o%’ ksylilenowych (C-2°)
estréw Ré2u bengelskiego w THF:
8) RB-p-RB: 1 =¢=9,56 » 10~° mol/dw’; 2 -c =4,78 « 10~ mol/dm>
b) RB-m=RB: 1 = ¢ =9,56 « 10~0 mol/dm’; 2 ~c = 4,78 « 10~> mol/dm>
¢) RB-0-RB: 1 =c =10,3 » 10~ mol/dn’; 2 -¢ = 5,16 « 10~ mol/dm>
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Inng metodg ,wymuszania" agregacji barwnikéw jest ich oddzialrywanie 2z
polipeptydami, posiadajgcymi powtarzajgcy sie rozklad Tadunkéw [118 ’ 134],
Interesujgcym rozwigzaniem jest zastosowanle zwigzkéw powlerzchniowo czyn~
nych [63,64,118, 134), czy zmlana mocy jonowej roztworu, w ktérym roz-
puszczony Jest barwnik [117]. Ta ostatnie metoda budzi jednsk pewne wgt-
pliwoséci, gdy2 dodatek obcych jonéw, nawet przy malych ste¢zeniach barwni-
ka, moze zdecydowanie zmieniaé charakter widma absorpcyjnego [1 22].

Chemiczne polgczenie dwu czgsteczek barwnika utatwia zepewnie tworze-
nie dimerdw [129 , 130]. Jednakie obserwowane efekty dla Réiu bengalskiego
nie sg tak wyratne, jak w przypadiu innych barwnikéw [49 ,135].

Bazujgqc na teorii Forstera [1 36] dotyczgcej egregacji czgsteczek nale=
2y sie spodziewaé, 2e warunkiem koniecznym tworzenla agregatu jest uzyska-
nie réwnolegtofci czastek tworzqeych agregaty, Gdy to nastgpi, efektem to=-
warzyszgcyn agregacji wimno byé rozszczepienie widma absorpcyjnego. W ro-
dzinie barwnikéw ksantenowych efekt ten jest bardzo wyraZmy w przypadku
Rodaminy 6 G (49 » 135], mniej widoczny dla barwnikéw grupy Fluoresceiny
[42 - 47] 1 nleznaczny w przypedku agregatéw Rézu bengalskiego [113]. Brak
wyraZnych objawéw rozszczepienia widma absorpcyjnego nie znaczy, ie proces
ten nie nastepuje. G. R, Jones [118] dle takich przypadkéw zaproponowal
komputerows analize widm, zektadajgc, 2e obserwowane widmo absorpcyjne
Jest sumg krzywych Gaussa. Sposéb ten zastosowano réwniez do analizy widm
absorpcyjnych dimeréw Rézu bengalskiego [116].

Podsumowujac uzyskane w ten sposéb wyniki nalezy stwierdzié, Ze krzyws
widma absorpcyjnego monomeru RéZu bengalskiego mozna odwzorowaé za pomocg
trzech krzywych Gausse (wspéiczynnik korelacji 0,999). Zastosowanie te)
metody dla RB-o-RB dato wyniki zaprezentowane na rysunku 24, ze wspéiczyn-
nikiem korelacji réwnym 0,9999.

Analizie poddano widma absorpcyjne & ,o’ ksylilenowych estréw  (C-2°)
Ré2u bengalskiego, RB-5-RB i RB-4-RB w aprotycznym THF i RB-5-RB w EtCH.
Podsumowujgc uzyskane w ten sposéb dane moina stwierdzié, 2e:

- w obszarze stezen 1,0. 10'6M badane zwigzki wystepu)q jako mieszani-
na monomeréw i dimeréw. Rozpuszczalnik aprotyczny sprzyja  tworzeniu
si¢ dimerdw, Obecnosé dimeru sygnalizowana jest pojawieniem si¢ pasma
ebsorpcyjnego przesunietego w kierunku fal diuzszych w stosunku do
g¥6wnego pasma absorpcyjnego monomeru,

- zwigkszenle stezenie od 1,0 1072 do 1,0« 1074 m powoduje wyrazne
zwickszenie frakcji dimeru w roztworze, Nestepuje réwniez wzajemna
reorientacje czgsteczek dimeru, co powoduje pojawianie sig¢ drugiego
pasma absorpcyjnego, przesunietego w kierunku fal krétszych (pasmo H).
W aprotycznym THF barwnik istnieje tylko w postaci dimeréw, W pro=-
tycznym EtOH nawet przy stezeniu 1,49 . 10"‘1\( obserwuje sie w dalszym
ciggu istnienie frakcji mohomerowe,j, ale udzial monomeru w roztworze
stanowi zaledwie kilke procent catkowitej ilosci badanego zwigzlu.
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Rys.24. Przykiad dekompozycji widma absorpcyjnego RB-o-RB
2z zastosowaniem sum krzywych Gaussa:
A - pasmo H, B - pasmo J, C-obserwowane widmo ab-
sorpcyJjne

Do analizy wtasciwodci otrzymanych dimerdéw zostalo uzyte przyblizenie
punkt-dipol-punkt-dipol molekularnej teorii ekscitonéw [137]., W mys1 tej
teorlii, stosunek mocy oscylatora pasme J do mocy oscylatora pasma H roz-
szczepionego widma absorpcyjnego dimeru w pooséb podredni okresla kgt (]
pomiedzy giéwnymi oscylatorami dwu czgsteczek. Zaleznofé ta opisana Jest
wzorem:

b 4

J 2 ©
L S —_— 4
fy g 2 *)

Odlegtodé R pomiedzy centrami dwu molekul obliczyé mozna z energil re-
zonansowe) U oddzialywania dwu czgsteczek (wielko$é, ktéra jest réwna po-
towie odlegosci wyrazonej w cm™ pomiedzy maksimami rozszczepionego widma
dimeru), stosujgc zaprezentowane zalezno$ci:

U= -L:%i cos © (5)
1ub

S [cos ® + 3 sin? 2] (6)
gdzie: "

(H)2 ~ kwadrat momentu przejsciea dla monomeru

Z powyiszych modeli plerwszy (5) opisuje dimer, w ktérym czgsteczki
tworzg strukture typu ,sandwich" pod katem © pomiedzy kierunkami poleryza=-
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cji oscylatora kazdej czgsteczki. W przypadku barwnikéw ksantenowych oscy-
lator absorpcji jest spolaryzowany wzdiuz czesSci ksantenowej barwnika
(b4, 45, 471,

Model drugi (6) [1 37] opisuje sytuacje, w ktére) 6 Jest kqtem pomiedzy
plaszczyznami czefci ksantenowych barwnika,

Do przeprowadzenia obliczer niezbedne bylo okreélenie niektérych da-
nych fotofizycznych monomeru estru (C-2°) RéZu bengelskiego. Dane te sumu-
Je prezentowana nizej tabela 5.

Tabela 5
Podstawowe dane fotofizyczne estru benzylowego (C-2°) RézZu bengalskiego

Lp. Parasmetr Symbol Wartosé
1 |Maksimum absorpcji 566 - 567 nm
2 |Natgzenie integralne absorpc)i A 1,94 ¢ 108
3 [Moc oscylatora 4 0,457
4 | Dipolowy moment przejscia - H 773 ¢ 10-18 J.Escn=7,73D
5 |Kwadrat momentu przejicia (M)2 2,90 ¢ 10"19
" prayjety za [45] 1 [118].

Postugujgc sie danymi eksperymentalnymi i wzorami (5) 1 (6) dokonano
obliczeri charakteryzujgcych wiasciwosci dimerdéw R6zu bengalskiego, Dene te
sumujg tabele 6 1 7.

Tabela 6

Parametry fotofizyczne dimeréw R6zu bengalskiego w THF

Stezenie U ® Ry R, =
Zwigzek A . [cm'ﬂ [o] [x] [x] Hy
RB-o-RB | 1,03+10™2 | 281 | 97,5 A 11,7 | 0,70
RB-u-RB | 5,07 «10~? - |ok.180| & A -
RB-p-RB | 4,78 - 1072 - Jok.180] A A -
RB-S-RB | 9,78+1072 | 27 123 A 12,3 | 0,72
RB-4-RB | 9,78 « 102 - |ok.180| A A -

]

Hy - wspétczynnik hypochromowosci bedgcy stosunkiem  sumy
mocy oscylatordéw pasma J 1 H do mocy oscylatora mono-
meru (warto$é te wyznaczono obliczajgac moc oscylato-
réw dla gtéwnych sktadowych Geussa widm absorpcyinych).




Tabela 7
Parametry fotofizyczne dimeréw Ré2u bengalskiego w EtOH

Stezenie 0 R, R,
o
A

Zwigzek " [c:'ﬂ [o;" [ ] [L R J L

4,80-10"% | 427 [ 66,2 | 6,5 | 6,9 | 0,33
RB-5-RB -
10,5 « 10 - |ok.180| A A -

A - odlegiofé limitowana dtugodcis fragmentu lgczacego awie
czgsteczki Ré2u bengalskiego.

Dane zestawione w tabelach 6 1 7 pozwalajq stwierdzié istnienie trzech
grup dimeréw, Pierwsza, najbardziej liczna, obejmuje grupe, w ktérej kat
pomiedzy dimeryzujgcymi czgsteczkami wynosi okolo 180°, Jak réwniez nie
wystepuje pasmo H dimeru. Sugeruje to dimer typu ,ogon-gtowa", w ktérym
dwie czgsteczki tworzgce dimer sg réwnolegie do siebie, ale wzajemnie
przesuni¢te, Ten typ dimeru obserwowano w micelach zwigzkéw powierzchniowo
czymnych [118]. Drugi typ dimeru to dimer, w ktérym kgt pomiedzy oscylato-
rami przejécia jest wigkszy niz 90° (97,5° dla RB-o-RB w THF). Ten typ di-
meru byl obserwowany dla Eozyny [118]. W tym przypedku odleglosé obliczana
z utyciem wzoru (5) daje wartosé ujemng, co zasadniczo eliminuje stosowa=-
nie tego modelu do opisu dimeryzujacych czgsteczek barwnika, Model repre~
zentowany przez wzér (6) daje odleglosé 11,7 X. odlegtosé znacznie wigksza
niz obserwowena dla Eozyny (8,3 X) [118]. Wreszcie trzeci typ dimeru z € =
- 66_° (obserwowany dla RB-5-RB.w EtOH) daje odlegtofé pomiedzy czedclami
ksantenowymi rzedu 6,5 +6,9 A,

Zachowanie si¢ RB-5-RB w roztworze EtOH jest interesujgcym przypad-
kiem, w ktérym obserwule sie wplyw stezenia na geometrie tworzonego dime-
ru, W obszarze niskich stezer wystepuje dimer typu ,ogon-glowa", Zwicksze-
nie ste2enia powoduje reorientacj¢ czgsteczek barwnika i tworzy si¢ dimer
o catkowicie innej geometrii,

Interesujgqce jest pordéwnanie wlasciwosci fotofizycznych dimeréw barw-
nikéw grupy Fluoresceiny. Zestawlenie umozliwiajqce takie poréwnanie pre-
zentuje tabela 8,

Tabela 8
Zestawlenie wtasciwosci fotofizycznych
dimeréw barwnikéw grupy Fluoresceiny
U cm'1] H Monomer
Typ barwnika H g [21]
min J max nin [ max ISC
Fluoresceina [45] 717 0,84 0,03
Eozyna [118] 546 | 687 | 0,6 0,79 0,32
Ré2 bengalski 27 427 0,33 0,72 0,86
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Prawidtowosci zauwazone w tabeli 8 to: zmniejszanie sig¢ energii od-
dziatywania rezonansowego U i zmmiejszenle sieg wapétczynnika  hypochromo-
wosci HH' gdy wydajnosé kwantowa przejsScia migdzysystemowego monomeru ros-
nie, -

Badania widm fluorescencji «, W polimetylenowych i &, ksylilenowych
estréw (C-2°) Ré2u bengalskiego wykazaly tylko istnienie emisji monomero-
wej. Obserwacja ta jest zgodna z badaniami nad Fluoresceing [u6] czy Eozy-
ng [134], a z innych barwnikéw ksantenowych chociezby z badaniami nad Ro-
daming 6 G 1 38], jest jednak sprzeczna z badaniami Xu i Neckersa [117] .
Badacze ci stwierdzili istnienie fluorescencji emitowanej przez dimery RS-
Zu bengalskiego, Sqdzié jednak nale2y, 2e zaréwno technika pomiaruw, jak 1
sposéb wymuszania dimeryzacji Rézu bengalskiego (poprzez zwiekszanie mocy
jonowej roztworu), mogs dawaé wyniki sugerujgce istnienie fluorescenc]ji
dimeru, mimo nieobecnosci takie] emisji (117, 122].

Istnieniu dimeréw w roztworze towarzyszy zwykle silne wygaszanie fluo-
rescencji [46 , 134, 138] obserwowane czesto jako skrécenie czasu 3ycia
fluorescencji [63 , 64]. Poniewaz tego typu badenia wnoszg informacje na
temat energetycznych zaleznosci pomiedzy czgsteczkami, dla wybranych
zwigzkéw przeprowadzono pomiary czaséw 2ycia fluorescencji i poréwnano Je
z ich monomerycznymi odpowiednikami, Rezultaty tych badar zestawlono w tae-
beli 9.

Tabela 9

Sredni czas zycia fluorescenc)i dla wybranych diestréw RS2u bengalskiego
i ich monomerowych odpowiednikéw (}twz = 580 nm)

w EtOH w MeCN
Badany zwigzek
v ® tF parametry bada- i'F parametry bada=
[ns] nego roztworu [ns] nego roztworu
A _ = 564 nm A _ = 564 nm
RB-p-RB 0,296 max 0,71 max
A= 0.28 A= 0.7
ONa A = 566 nm Y = 566 nm
~COOCH,Ph 0,75 max 2,0 max
o 2 ' A = 0,30 ' A = 0,30
A___ = 568 nm A___ = 566 nm
RB-5-RB 0,45 mex 0,58 | ~mex
A= 0.29 A = 0,30
ONa A ___ = 564 nm A___ = 566 nm
~COOCH. 0,54 max 1,87 max
o 3 ! A= 0,22 ' A = 0,36

Badania wltasciwosci elektronowych widm absorpeyjnych of, W polimetyle=
nowych i oL ,0%” ksylilenowych estréw (C~2°) RéZu bengalskiego wykazaly, 2e
dimery barwnika istniejg nawet przy bardzo matych stezeniach, Stgd anali-
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zujgc dane zestawione w tabeli 9 stwierdzié moina, 2e dimeryzacja =zacho=-
dzi efektywniej w rozpuszczalnikach aprotycznych,

Dodatkowych informecji o wiasciwosclach oo; w polimetylenowych 1 o6, A’
ksylilenowych estréw (C-2°) Rézu bengalskiego dostarczyly bedania wydaj-
nodci kwantowej tworzenia tlemu singletowego z zastosowaniem w/w  pochod-
nych jako sensybilizatordéw tlenu singletowego. Rezultaty tekich badef i-
lustruje tabela 10.

Tabela 10

Wydajnoéci kwantowe tworzenla tlenu singletowego
dla wybranych diestréw Rézu bengalskiego
1 odpowiadajacych im monomeréw (w MeOH)

Badany zwigqzek ¢102 = P1sc
RB-p-RB 0,47
ON: ~COOCH,Ph 0,72*
RB-5-RB 0,37
ON:-COOCHZCH3 0,75

X 2103 T 2 [14]

Mo2na tatwo uﬁwodnié, 2e w pewnych warunkach wydajno$é kwantowa two-
rzenia tlenu singletowego Jest réwna wydajnosci kwantowej przejsécia mie-
dzysystemowego [139].

Wyniki z tabell 10 sq w duzej zgodnodci z wynikemi otrzymanymi dla
porfiryn o ré2nych stopniach agregacji [140], co w sumie pozwala wniosko-
waé, 2e tworzeniu dimeréw towarzyszy wyreine obnizenie wydajnosci kwanto-
wel przejicia miedzysystemowego.

Zaprezentowane w niniejszym rozdziale dane doswiadczalne potwierdzajeg
mechanizm wygaszania energii wzbudzenla zaproponowany dla barwnikéw ksan-
tenowych przez Arbeloa [106 0 l&?] 1 potwierdzony przez prace Jonesa [118,
134] , Mechanizm ten przewiduje kilka kanaldéw wygaszania, z ktérych giéwne
to:

«~ wygaszanie przez monomeryczne czgsteczki w niewzbudzonym stanie sin-
gletowym (lg,n-kdif): mechanizm ten jest dodatkowo potwierdzony bada-
niami Rodgersa [63 , 64],

- wygaszanie przez 1stniejgqce w roztworze dimery, dla ktérych kd) kgyer

- wygaszanie przez istniejqce w roztworze wyisze agregaty. W przypadku
badanych zwigzkéw istnienie takich form jest malo prawdopodobne.
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ofwietleniu i stosujgc nieodgazowane rozpuszczalniki., Wszystko to wskazuje
na fakt, fe struktura Poly-RB nie jest strukturg trwalg podczas oiwietla-
nia w obecnodci tlenu, gdyZ nie mozna wykluczy$ tworzenia sie réwniez
struktur usieciowanych [141 , 142], ktére muszg byé usuniete z roztworu
przed analizg metodg chromatografii Z2el®wej (GPC).

N

) Tl

10 14 18 2 26 cm? ‘
Rys.25. Chromatogram wysokocifnieniowe) chromatografii zelowej (GPC):
a) polimer wyjSciowy : poli (styren-chlorometylwinylobenzen),

b) Poly-RB«51

Abstrahyjgc jednakie od proceséw ubocznych mozna przyjaé, 2e rozpusze
czalny polimer moZna opisaé nastepujgcg strukturg:

-ten, - cu 35 —fen, - crlr—{cH, - cily

0
1 8 _-%@

CH,C1 CH,-0-C-~ :\ Na
gdzie m :n = 2 :1, natomiast n: o zalezy od iloéci uzytego w syntezie Rézu
bengalskiego.

Rezultaty przeprowadzonych syntez oraz niektére dane analityczne O~
trzymanych Poly-RB zestawiono w tabeli 11,

Krétkiego oméwienia wymagalq dane z tabeli 11. Analizie elementarne)
poddano trzy typy polimerdw. Analiza ta wykazala, Ze okoto 70 =75 % uZyte~
go w syntezie Ré2u bengalskiego zostalo przylgczone do taficucha polimero-
wego., Biorgc pod uwage znacznie wigkszy nadmiar grup -CHZCI w polimerach o
mniejszed 1lodci wbudowanego barwnike sgdzié mozna, 2e i dla tych polime-
réw 1loé€ przytgczonego Rézu bengalskiego nie bedzie mniejsza niz 70 -75%.
Nie znajduje to Jednak potwierdzenia w analizie metods pomiaru absorpc)i
grupy C=0 w zakresie IR. Gdy stosunek najwieksze] 1lodci uzytego w synte-
zile barwnika byl jak 1 : 30, to stosunek absorpcji grupy C=0 w polimerach z
najwigkszg 1 najmniejszq ilosclg wzbudzonego barwnika wynosi zaledwie 1:8,
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Tabela 11

Wydajnoéé reakcji, procent grup -CH2C1 w stosunku do uzytego
Ré2u bengalskiego, potozenie czestoéci cherakterystycznej grupy C=0,
wzgledne wartosci ebsorpcji grupy C=0 (w stosunku do polistyrenu)
oraz wyniki analizy elementarnej (¥ przylaczenia do polimeru
uzytego w syntezie Rézu bengalskiego)

Vo % przy-
Polimer Wydang]xoéé ’fcg:g:‘l’ cfn"? ] Aot ]:qcz:Bnia
Poly-RB-51 0,85 1,65 1725,0 0,0773 -
Poly-RB-102 0,95 3,30 1725,0 0,1981 -
Poly-RB-152 0,77 5,00 1725,0 0,4265 -
Poly-RB-305 1,03 10,0 1741,4 0,3377 -
Poly~RB-450 1,15 15,0 1728,1 0,495 73,33
Poly-RB-610 0,90 20,0 1738,3 0,4078 70,27
Poly~RB-1520 1,05 50,0 1739,8 0,6108 76,23
* Anelize wartoéci absorpcji grupy C=0 przeprowadzono =z zastosowaniem
spektrofotometru IR z transformacjg Fouriera z komputerowg analizg wid-
ma.

Analiza elementarna jest najbardziej obiektywng metodg analityczng,
zatem ocena stopnia przylsczenia barwnike metodemi spektroskopowymi winna
byé traktowana ostroznie.

Otrzymene polimery rozpuszczajg sie w aprotycznych rozpuszczalnikach,
takich jak: chlorek metylenu czy chloroform., Wyjgtek stanowi Poly-RB-1520,
ktéry rozpuszcza sig w mieszaninie CH,Cl, -MeCH (1 :1).

Na rysunku 26 przedstawiono widma elektronowe w zakresie widzialnym
badanych Poly-RB.

W celu ilofciowej oceny wtasciwoéci absorpcyjnych badanych  polimerdw
obliczono dla kazdego polimeru absorpcje roztworu zawierajgcego 1 mg poli-
meru na dm3 roztworu, tzn. stezenie wagowe Poly-RB bylo to samo, ale 1losé
zawartego w nim R6Zu bengalskiego zalezata od typu badanego polimeru. Wy-
niki analizy widm w zakresie widzialnym badanych polimeréw zestawiono w
tabell 12,

Z danych przedstawionych w tabeli 12, dwa parametry (A1 ng/dm3 i
AM/AAZ) wydajg sie szczegdlnie interesujgce, Przeanalizyjmy w pierwsze]
kolejnoSci parametr A, ng/dm 3° Anelize taks utatwl rysunek 27, Przedsta-
wiona na rysunku 27 zaleinoéé tylko na pierwszy rzut oka wydaje sie byé
zaskakujgca, Mamy tu do czynienia z dwoma réiZnymi zachowaniami, Obszar
pilerwszy obejmuje polimery o niskim stopniu przylgczenia Ré2u bengalskie-
go, gdzie absorpcja 1 mg Poly-RB sukcesywnie wzrasta, zgodnie 2z prawem
Lamberta-Beera, Obszar drugi to gwaltowne obniZenie wartofci absorpcji
1 mg Poly-RB, a nastepnie jej stopniowy wzrost, ale nie w tym samym stop-
niu jak dla polimeréw o niskie) zawartosci Ré2u bengalskiego.
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Rys.26. Znormalizowane widme ebsorpcyjne w zakresie widzialnym badanych
polimerycznych pochodnych R62u bengalskiego w 032012:
m—weemwee POly~RB=51; =+=¢<¢=¢ Poly=-RB-152;
ses=ceem POly=RB-450; «-<eseee Poly-RB-610;
Ré2 bengalski w MeOH

Tebela 12

Pareametry widm absorpcyjnych w zakresie widzialnym
polimerycznych pochodnych Ré2u bengalskiego

Typ polinmeru A 1 mg/ am> ° 1 03 A |1nax }\ﬁu i]_bl__ A 3111
[nm] | [nom) A2z [nu]
Poly-RB-51 4,63 571,0 529 3,165 541
Poly-RB-102 6,33 572,0 532 2,685 sS4l
Poly-RB-152 9,11 572,0 532 2,418 S5hly
Poly-RB-305 22,35 572,0 | 532 2,674 S5hly
Poly-RB-450 11,0 572,5 532 1,935 546
Poly-RB-610 11,5 572,5 532 1,593 547
Poly-RB-1520 ® 18,2 570,0 531 2,057 549

® Pomiar wykonano w roztworze CH,Cl, -MeOH (1:1).
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Rys.27. Wartosé A1 mg/dm3 Jako funkcja ilosci Ré2u bengalskiego
przytaczonego do polimeru (mg/1,07 g kopolimeru)

Drugim charakterystycznym parametrem (przy analizie rysunku 26 1 da=~
nych z tabeli 12) jest Aj\,1 /A]LZ. Z wyjatkiem Poly-RB-51, polimery o niskie]
iloéci przylgczonego RéZ2u bengalskiego charakteryzowaly sie bardzo zbliZo-
ng wartodcig A]l1/AA2- WskaZnik ten ulega gwaltownemu obniteniu dla Poly-
~-RB~450, polimeru, dla ktérego absorpcja 1 mg/dmz' réwniez ulega duzemu ob-
nizeniu, Ze wzrostem ilosci przylgczonego Ré2u bengalskiego A}\1 / AAZ ulega
dalszemu zmniejszeniu (analiza nie obejmowata Poly-RB-1520, gdyZ polimer
ten badano w innym rozpuszczalniku).

Z rozdzialu poswigconego dimerom RéZu bengalskiego (p.1.2) wynika,
2e zmiana wartosci £Anax i AA1 /A)g2 towarzyszy tworzeniu sie¢ asocjatéw,
Zmiany absorpcji 1 mg/dm3 4 Apq /AA2 mozna w przypadku badanych  polimerdw
wytlumaczyé przyjmyjgc tworzenie sie agregatdéw. Wyjasnienia wymaga tylko
charakter przebiegu zmian tych parametréw, Analizujgc prace Winnika [143,
144] mozemy stwierdzié, ze zdolnosé cyklizacji fragmentéw polimerowych, a
wiec efektywno$é tworzenia agregatéw zalezy od charakteru rozpuszczalnika
Jak 1 typu polimeru, a konkretnie od wspélczynnika rozpuszczalnosci Hilde-
‘r>r-am'lac5H oraz od dlugosci taricucha separujgcego badane molekuly,

Na podstawie wymienlonych prac mozemy przyjaé, 2e w przypadku badanych
polimeréw mamy do czynienia z obu efektami.

Efekt pierwszy ~ rozpuszczalno$é Poly-RB, Polistyren jest dobrze roz-
puszczalny w CHZCIZ. Przylgczony do niego R62 bengalski jest  praktycznie
nierozpuszczalny w CHZCIZ. S61 sodowa estru benzylowego (C-2°) Ré%2u bene
galskiego nie rozpuszcza sie w CHZCIZ. Zatem zwiekszenie ilodci przyleczo-
nego do polimeru RéZu bengalskiego bedzie obnizalo rozpuszczalno$é Poly-RB
w CH2C12, a zatem przyspieszalo proces cyklizacji tarcucha, a wigec przy-
spieszalo tworzenie asocjatéw.



Efekt drugi - zdolnoéé cyklizacji fragmentéw polimerowych w zaleznogci
od 1lofci wigzen dzielgcych dwie dimeryzujsace czgsteczki R62u bengalskie-
g0. Zdolnodé cyklizac)i maleje ze wzrostem dtugodci aricucha separujgcego
dwie czgqsteczki, Zatem dla Poly-RB z malg ilodcig przytaczonego Ré2u ben-
galskiego zdolnoéé tworzenia dimeréw, jak réwniez asocjatéw o wyZszym
stopniu agregacji, bedzie znacznie ni2sza niz dla Poly-RB z duz2g 1lodcig
wbudowanego Ré2u bengalskiego.

Polgezenie obu oméwionych efektéw moze w pewnym zakresie ilosci przy-
lgczonego R62u bengelskiego gwattownie przyspieszaé proces cyklizacji b §
tworzenie asocjatéw, co obrazujs zmiany A1 mg/dm3 1 A;\1/A,\2.

Badania widm luminescencji Poly-RB nie wnoszg dodatkowych informacji
o wlafciwosciach spektroskopowych pochodnych Ré2u bengalskiego, Tlustracjag
tego sg widma fluorescencji Poly-RB-51 i Poly-RB-610 w CH2012 przedstawio~
ne na rysunku 28,
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Rys.28, Widma fluorescenc)i w temperaturze otoczenia., Stezehia barwnika
odpowiadajg ¢ = 14,0. 1072 mol/dm>

861 sodowa estru benzylowego (C-2°) Rézu bengalskiego

w MeOH; ¢+« Poly-RB-51 w CHClys ~——- Poly=-RB~610 w CH,C1,

Nieznaczne réznice pomiedzy fluorescencjg Poly-RB-51 i Poly-RB~610 sta-
Jg si¢ zrozumiale, gdy luminescencje tych pochodnych pordwnamy z wtesciwos-
ciami dimeréw Ré2u bengalskiego. Jezeli newet barwnik tworzy asocjaty, to
wykazanie ich obecnofci z u2yciem fluorescencji jest niemozliwe, zaréwno w
temperaturze pokojowej, Jak i temperaturze ciektego azotu,

Bardziej interesu)qce wyniki uzyskeano badajgc fosforescencje Poly-RB w
roztworach MTHF. Dla poréwnania zmierzono réwniez fosforescencje monome-
rycznego analogu Poly-RB, tj. soli sodowej estru benzylowego (C-2°) Rézu
bengalskiego. .

Juz badania fosforescencji soli sodowej estru benzylowego (C-2°) Rézu
bengalskiego wykazaly zaleznoéé ksztaltu widma fosforescencji od stezenia
badenego zwigzku. *
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Jak pokazeno na rysunku 29, wzrost stezenie badanej pochodnej

Ré2zu
bengalskiego powoduje przesuniecie widma fosforescencji w kierunku fal
dtuzszych, z wyreZnym formowaniem dodatkowego pasme w czerwonym obszarze
widma,
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Rys,.29, Widmo fosforescencji soli sodowej estru benzylowego (C-2°)
Ré2u bengalskiego w MTHF (Ay, = 550 nm):
e ¢ = &+10™* mol/am>, c = 4 +10"° mol/dm’
Dla niskich stezeri maksimum fosforescenc)i obserwowane jest przy
A

max ™ 721 ~722 nm 1 przesuwa sie¢ do okolo 730 - 731 nm dla wyzszych ste-
2eni. Podobny efekt wykazujq réwniez Poly-RB, Na rysunku 30 zilustrowano te
wladciwodé na przykladzie fosforescencji Poly-RB-51.

100 'S
// \
I / \
ph / \
/ \
! \
60| ! \
! ‘\
/ \
/ \
/ \
/ \
20 / AN
7 N\
// 1 L N
700 780 1 ['.]

Rys.30, Widmo fosforescencji Poly-RB-51 w MTHF (sz = 550 nm):
-==-= stezenie polimeru odpowiada stezeniu barwnike
réwnego 4 ¢ 107 mol/dm3 ] stezenie polimeru
odpowieda stezeniu barwnika réwnego 3 ¢ 10"’ mol/dm3




Istnieje jednak pewna réznica pomiedzy widmami fosforescencji Poly-
=RB-51 i jego monomerycznego analogu. Polimeryczne pochodne RéZu  bengal-
skiego emituja fosforescencje przesunigtg w kierunku fal diuzszych o okoXo
20 =25 nm w poréwnaniu z ich monomerycznym analogiem i to bez wzgledu na
stezenie, Dla rozeiericzonych roztwordéw Poly-RB-51 maksimum fosforescencji
wystepuje przyA . = 742 - 743 nm, dla wyzszych przyA ., = 755 nm. Prze-
suniecie maksimum fosforescencjl spowodowane wzrostem ste¢zenia moze byé
wyttumaczone tylko efektemi agregacji czgsteczek barwnika. Wielkofé prze-
suniecia meksimum fosforescencji cbserwowana dla monomerycznego odpowled-
nika polimerycznych pochodnych R62u bengalskiego Jest zgodna z obserwacja~
mi poczynionymi dla innych berwnikéw [49], z ktérych wynika, ze energia
stanu trypletowego dla asocjatéw jest niisza ni% dla odpowiednich monome-
réw,

Badanie widm fosforescenc}i Poly-RB o réznej ilodci przylgczonego RéZu
bengalskiego wnosi dodatkowe informacje, co ilustrujg krzywe fosforescen-
cji Poly-RB zaprezentowane na rysunku 31, :
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Rys.31. Widma fosforescencji polimerycznych pochodnych
R62u bengalskiego w MTHF (}\wz = 550 nm):
~~=~- Poly-RB-51 , Poly-RB-305

]
680

Odnotowaé naledy, 2e:

1) gdy 1losé przytgczonego R62u bengalskiego wzrasta, maksimum fosfores-
cencji ulega przesunieciu (dla Poly-RB-51 Amax = 755 =756 nm, dla
Poly-RB-450 Amax = 760 = 761 nm),

2) gdy iloéé przylaczonego do polimeru R62u bengalskiego wzrasta, obsers
wowana intensywnoéé fosforescencjl maleje,

3) polimery z duza ilodcig przylaczonego barwnika wykazujg bardziej zio=-
20ng strukture widma fosforescencji, gdyz pojawia sie nowe pasmo emi-
syjne w krétkofalowym obszarze widma (rys.31 - krzywa dla Poly-RB-50).

Z obszernych danych literaturowych wynika, 2e wlasciwoéci spektrosko-
powe roztworéw polimeréw w matrycach rozpuszczalnikowych sg zbliZone do
whaciwodcl spektroskopowych warstw polimerdw statych [145 , 146]. Dyskusje
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opisanych wyzej wiasSciwoscl przedstawiono w rozdzisle traktujscym o wtes-
ciwosciach spektroskopowych Poly-RB w postaci statej.

Natomiast z przedstewlonego w tym rozdziele materiatu eksperymentalne-
go, dotyczgcego roztworéw polimerycznych pochodnych RéZu bengalskiego, wy-
nika kilka waznych wnioskéw:

1. Dla Poly-RB z matg iloscig przylaczonego Rézu bengalskiego (Poly-RB-51
do Poly-RB-305) do opisu wlasciwoScl spektroskopowych stosowaé mozemy
spektroskopie opisujacq wlasciwoici monomerycznych pochodnych tego
barwnike,

2, Dla Poly-RB z duzg iloscig przylgczonego Ré2u bengalskiego (Poly~-
-RB-450, Poly-RB~610, Poly-RB-1520: ze statystyczng liczbg Jedyostek
styrenowych separujgcych dwie czgsteczki barwnike mniejszg niz 30) do
opisu wlesciwosci bardziej prawidtowym wydaje sie stosowanie wlasSci-
wosSci dimerdw R62u bengalskiego.

W obu przypadkach obserwuje sie duze zbieinodci wlasciwosci fotofi=-
zycznych, takich jak:

a) deformac)a widma absorpcyinego,

b) brak wyra‘nych ré2nic w widmach fluorescenc}i monomerycznych i poli-
merycznych pochodnych,

1.3.2. Charakterystyka spektroskopowa polimerycznych pochodnych Ré2u ben=-
galskiego w ciele statym

Do bederi uzyto tych samych polimerycznych pochodnych RéZu bengalskiego
Jak w badeniach opisanych w p. 1.3,1 niniejszego rozdziatu., W celu uzyska-
nia peiniejszego obrazu zjawisk zachodzgecych w stalym Poly~RB przeprowa-
dzono dodatkowo synteze Poly-RB-25 (do syntezy uzyto 1,07 g kopolimeru
chlorometylostyrenu i styrenu oraz 25 g RB).

Aby tatwie]} zrozumieé wlasciwosci polimerycznych pochodnych RéZu ben-
galskiego, postuzono sie schematycznym obrazem struktur tych polimeréw w
roztworze i w warstwie stale} (rys.32).

Dla polimeréw z niskim zalsdowaniem (np. Poly-RB-51) odleglosci pomie-
dzy poszczegélnymi czgsteczkami barwnika sg zbyt duze, aby wystepowalo ich
wzajemne oddziatywanie (rys.32a), Dla wyiszych zatadowar polimeru staje
sie mozliwe wzajemme oddzlatywanie sgsiedujgcych blisko siebie molekut
(rys.32b), a zatem migracja energlii staje sie moZliwa, Musimy zdaé sobie
sprawe z tego, 2e w roztworach medium separujgcym poszczegélne czgsteczki
barwnike Jest wladciwie tylko rozpuszczelnik i on zasadniczo okrefla wltad-
ciwodcl spektroskopowe Poly-RB, W warstwie state) sytuacja jest Dbardzie}
zlozona, Brak rozpuszczalnika powoduje gwattowne zmnie}szenie wzajemme]
odlegtosci pomiedzy czgsteczkami barwnike, co moze znacznie ulatwiaé wza-
Jeme oddziatywanie (rys.32c). Jednakze w tym przypadku nie moZna wyklu-
czyé oddziatywari intermolekularnych, ktére w te) sytuacji moga byé zmniel~
szane przez dodatek np. czystego polistyrenu (rys,32d),

Analizujgc rysunek 32, nale2y réwnie2 spodziewaé sie¢ zmian wlraiciwodci
spektroskopowych Poly-RB.
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Rys.32, Schematyczny obraz struktury polimerycznych pochodnych
Ré2u bengalskiego:
a) Poly-RB w roztworze z niskim stopniem przylaczenia
barwnika,
b) Poly-RB w roztworze z duzym stopniem przytsczenia,
c) Poly-RB w warstwie stale],
d) Poly-RB w stopie z polistyrenem

W przypadku roztwordéw o spektroskopii Poly-RB decyduje cherakter roz-
puszczalnika, W przypadku warstw stalych, czgsteczki barwnika oprécz tego,
Ze znajdujg sie blize) siebie, znajdujg =ie¢ réwniez w caltkowicie innyn
otoczeniu, To wszystko bedzie rzutowalo na widma absorpcyjne warstw poli-
merowych serii analizowanych polimerycznych pochodnych Ré2u bengalskiego,
Przyktadowe widme abzmorpcyjne f£ilméw wykonanych z Poly-RB prezentuje rysu-
nek 33.

Analizujac szczegétowo [126] widma absorpcyjne f£ilméw wykonanych 2
Poly-RB stwierdzié mozna, 2e:

- zmnie)szeniu ulega wartoéé A]H/AAZ, co wskazuje na tworzenie sie aso-
cjatéw,

-~ obserwuje sie niewielkie, ale wyraZne batochromowe przesuniecie }‘max
ze wzrostem zatadowania, co réwniez wskazuje na tworzenie sie asocja=-

téw,
- widmo sbsorpcyjne Jest przesuniete batochromowo w poréwnaniu z widmae
mi w CH?_Clz. Jest to wynikiem zmiany polarnoici wokét czgateczki

barwnika.
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Rys.33. Widma elektronowe w zakresie widzialnym polimerowych filméw
badanych polimerycznych pochodnych Ré2u bengelskiego:
eeessees RE2 bengelski w MeOH, —=—===--= Poly-RB-51,
eee —see — POly=RB-305, ~eewmee— POly=-RB-1520

Badania widm emisyjnych filméw polimerycznych pochodnych R62u bengal-
skiego daty jednak nieco odmienne wyniki ni2 w przypadku dimeréw, Jak za=-
zZnaczono w poprzednim rozdziale, wtasciwosci spektroskopowe roztworéw po-
limerdéw w niskich temperaturach =g bardzo zblizone do wlajsciwofci spektro-
skopowych warstw polimeréw statych. Zatem dyskusia wiafciwos$ci  spektral-
nych filméw jJest Jednoczednie dyskusjg wiasciwoéci niskotemperaturowych
sztywnych roztworéw polimerycznych pochodnych RéZu bengalskiego.

Widmo fluorescencji warstw polimerowych przedstawie rysunek 34, Latwo
zauwazyé, 2e widma fluorescencji polimerycznych pochodnych RéZu bengal-
skiego w filmach statych réinig sie od ich monomerycznych odpowiednikéw
czy dimeréw. Fluorescencja z warstw polimerowych posiada bardziej inten-
sywng emisje w diugofelowym obszarze widma, Zachowanie roztworéw tego typu
zwykle przypisuje sie emisji ekscimerowej, ale w przypadku warstw polime-
rowych nie obserwuje sie tego typu efektu [147]. Zatem zmiane struktury
widm fluorescenc)i przypiseé mozne tylko tworzeniu sie agregatéw o wyso~
kieJ liczbie n czgsteczek biorgcych udziat w tworzeniu agregatu, Zdaje
sie to by¢ potwierdzone przez fluorescencje polimerowego roztworu Poly-
-RB-51 (rys.33, linia ciggla), gdzie do minimum zostelo ograniczone mig-
dzyczgsteczkowe wzajemne oddziatywanie czgsteczek berwnika,
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Rys,34, Znormalizowane widma fluorescencji warstw polimerowych
pochodnych Ré%u bengelskiego (A <0,2; Ayz = 520 mm):

roztwér Poly-RB-51 w stelym polistyrenie,

«=wwas Poly-RB=51; 102 ; 1523 +e¢se¢ Poly-RB-305

Odnotowaé nalezy réwniez kilka innych obserwacji. Zmiana rodzaju roz-
puszczalnike dla czgsteczki RéZu bengeslskiego przylgczonego do Yaricucha
polistyrenowego powoduje zmiany w potoZeniu maksimum fluorescencji, Poly-
-RB-51 w MTHF wykazuje meksimum fluorescencji przy A = 593 nm, Zmiane roz-
puszczalnika na staty polistyren powoduje czerwone przesuniecie J\gix do
605 - 610 nm,

Widma fosforescencji warstw statych polimerycznych pochodnych Ré2u
bengalskiego przypominajg charakterem widma fosforescencji roztwordw w
MTHF. Przykladowe widma przedstawlono na rysunku 35. Stwierdzié mozna, ze
struktura widme fosforescencji warstw polimerycznych pochodnych Ré2u ben=-
galskiego Jest zbliZona do struktury widm fosforescencji Poly-RB z wyso-
kim stopniem przylgczenia RéZu bengalskiego w MTHF (patrz rys.32) z tym,
2e krétkofalowe pasmo emisyjne Jest znacznie silniejsze w przypadku warstw
polimerowych,

W celu wyjasnienia charakteru krétkofalowego pasma emisji o diugim
czasie Zzycia zbadano krzywe zaniku obu skladowych dtugozyjgcej emisji po~-
1limerycznych pochodnych Ré2u bengalskiego, Wyniki bader zaprezentowano na
rysunku 36.

WyJasnienie zlozonego charakteru dlugozyjgce)] niskotemperaturowe] emi-
sjJ1 polimerycznych pochodnych RéZu bengalskiego, z uwagi na nietypowy cha-
rakter, nie jest latwe. Zwykle chromofory w ukladach polimerowych dajg
opéiniong fluorescencje 1 fosforescencje, ktérej czesto przypisuje sie
charakter ekscimerowy [145 -148],
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Rys.35. Widma fosforescencji warstw atatych polimerycznych
pochodnych Rézu bengalskiego (A, = 550 nm, 77 K):
eves Poly-RB-51; ~~== Poly~RB-152; Poly-RB-450

1
00 20 tims)
Rys.36. Krzywe zaniku skladowych ditugozyjace} enisji
polimerycznych pochodnych Rézu bengalskiego:
Poly-RB-51 przy A= 747 nm (A, = 530 nm)
«=== Poly=RB~450 przy A= 685 nm (A, = 530 nm)

Cechg charekterystyczng chromofordsw uporzgdkowanych przez tariocuch po-
limerowy jest znaczne przesunigecie w kierunku fal druzszych opéinioned
fluorescencji w stosunku do fluorescencji szybkie]). Webber (148] dla sta-
Yego poli (2-winylonaftalenu) podaje warto$é przesuniecia réwnego 181)01:'1.
Dla bad.anych polimerycznych pochodnych Ré2u bengelskiego ré2nica pomiedzy
potozeniem maksimum fluorescencji azybkieq a maksimm krétkofalowego pasma
diugozyjqce] emis)i wynosi okolo 2000 cm™', Zetem wartoici te sgq pordéwny-
walne i moZna by zalozy§, Ze to pasmo jest opéiniong fluorescenclq Spowo-
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dowang wygaszaniem ekscitonu trypletowégo. Wygaszanie to Jest procesem a-
nihilacji typu tryplet-tryplet., Przeciwko temu mechanizmowi przemawia czas
2ycla krétkofalowego pasma dlugozyjace] luminescencji. Poréwnanie krzywych
zeniku obu sktadowych widma wskazuje na kilkakrotnie dluzszy czas 2ycia
krétkofalowe) sktadowej. Gdyby proponoweny powszechnie dla stalych warstw
polimerowych mechanizm wygaszania ekscitonu trypletowego [145 - 148] byt
prawdziwy, dla badanych polimerycznych pochodnych nalezatoby sie¢ spodzie~
waé raczej czesu 2ycia bardzo zbliZonego (a nawet krétszego) do czasu dlu-
gofalowe) skladowe] widma., Nalezy zatem poszukaé innego wyjasnienia obser-
wowanych zJjawisk,

Stwierdzono, 2e po trzygodzinnym naswietlaniu Poly-RB-51 dugozyjqca
emisja ma podobng strukturg do emisji Poly-RB-450, Nale2y sobie uzmystowié
fakt, Ze syntezy Poly~-RB byly prowadzone bez ochrony przed swiatlem. Przy-
gotowanie préb do baderi réwniez odbywato sie¢ przy peilnym oswietleniu labo-
ratoryjnym, Stwierdzono takze, 2e naswietlona warstwa Poly-RB traci roz-
puszczalno$é w rozpuszczalnikach, w ktérych poprzednio wykezywata doskona-
18 rozpuszczalnosé, Wszystko to sklonito autora niniejszego opracowania do
przyjecia tezy zaproponowanej przez Ostera [149-151], zakladajgcel foto-
redukcje barwnikéw ksantenowych.

2, SENSYBILIZATORY TLENU SINGLETOWEGO

Ré2 bengalski od dziesiecioleci jest uiywany do fotochemiczne) genera-
cJi tlenu singletowego. Jak wynika 2z rysunku 5 i réwnania (3), moze to byé
réwniez wygodna metoda wyznaczenia wydajnodci kwantowej przejscia miedzy-
systemowego , Jjednak pod warunkiem, 2e fotoutlenianie chemicznego akcep-
tora przebiega jako reakcja zerowego rzedu, Po raz pierwszy wzgledng meto-
de¢ aktynometryczng do pomiaréw wydajnosci kwantowej tworzenis tlenu sin-
gletowego zastosowat Schaap i wspéipracownicy [7,8], ele jak sie okazalo,
uzyskane przez niego wynlki byly obarczone bardzo duzym btedem [108, 109].
Spowodowalo to, 2e autor ninlejszej pracy wspélnie z P, Gottschalkiem, pow-
térnie przeanalizowali parametry wplywajace na obserwowane wartosci wydaj-
nosci kwantowej tworzenia tlenu singletowego, a tym semym na wydajnosé
kwantows tworzenia stanu trypletowego Rézu bengalskiego [139].

Przyczyng biedéw pomiaru wydajnosci kwantowe) tworzenia tlenu single-
towego moze byé wiele czynnikéw, wiréd nich nalezy wymienié:

- rézne czasy 2ycia tlenu singletowego w réznych rozpuszczalnikach
[152 - 154],

- zaleZnosé reaktywno$ci chemicznego akceptora 102 od typu rozpuszozale
nika [91,155],

-~ fizyczne wygaszanie tlemu singletowego *zez chemiczny akceptor 1
sensybilizator [155 , 156],



75

- speinienie warunku reskcji zerowego rzedu wzgledem wszystkich sub-
stratéw reakcji [108, 109].

Dopiero uwzglednienie w/w zastrzezer daje poprawne wyriki baderi wydaj-
nosci kwentowe] tworzenia tlenu singletowego. GXéwnym czynnikiem, ktéry
moze falszowaé wyniki pomiaréw, jest stezenie chemicznego akceptora tlemu
singletowego. Stezenie, powyzej ktérego stosunek szybkofci fotoutleniania
chemicznego akceptora w dowolnym rozpuszczalniku do szybkosci fotoutlenie=
nia chemicznego ekceptora w MeOH jest staly, nazwano ste2eniem kry-
"tycznym akceptora chemicznego [139]. Nelezy podkre$lis, Ze
nie znaleziono %adnej zaleznoéci pomiedzy wartoscig stezenia krytycznego,
a czasem zycia tlenu singletowego, jek réwniez polernofcieq rozpuszczalni-
kéw, w ktérych przeprowedzono fotoutlenianie.

Wydajnodé kwentows tworzenia tlemu singletowego okreflano badejac fo-
toutlenianie tlenem singletowym 2,3-difenylo-p-dioksenmu, co przeblega wed-
Tug réwnania zaprezentowanego nizej:

Ph tempe-

0 Ph o tu 0 0
. raturas
+ Yo, —= 0 - N¢.o 0-¢%
0 'l \pn
0 “pn 0~ pn

2.1, Sensybilizacje tlenu singletowego przez monomeryczne i polimeryczne
pochodne Ré2u bengalskiego

Zasednicze badania zaleZnosci pomigdzy strukturg pochodnych Ré2u ben-
galskiego a wydajnoicis kwantowg tworzenia tlenu singletowego . przeprowa-
dzit Lamberts [1&] . W prezentowenej pracy przedstawiono tylko badania wy=-
dajnodci kwantowej tworzenia 102 dla dwu monomerycznych pochodnych Ré2u
bengalskiego: dekerboksylowanego Ré2u bengalskiego [Nag ] i modyfiko-
wanego Rézem bengalskim glikolu etylenowego agGPE .| Dane 2z tych
badesi, przedstawione w tabell 13, w zestawieniu z danymi Lambertsa [114]
wskazulg, 2e zmiany struktury Ré2u bengalskiego, Jezeli nie dotyczg struk-
tury czefci ksantendwe,j barwnika, nie wptywajg na wydajnoSé kwantowg twoe
rzenia tlenu singletowego, a zatem nie wpiywajg na wydajnosé kwantowg
przejécia miedzysystemowego,

Wplyw typu rozpuszozelnika na wydajno$é kwantows tworzenia tlemu sin-
gletowego moze byé przeanalizowany na przyktadzie modyfikowanego RéZzem
bengalskim matoczgsteczkowego glikolu polietylenowego, Jak Juz zaznaczono,
zwigzek ten cherakteryzuje sie doskonalg rozpuszczalnodcig w EtOH, G-IZCIZ.
jest slabiej rozpuszczalny w benzenie i toluenie, W etanolu wartosé ﬂ10
badanego zwiszku jJest taka sama, jak 510 soli disodowej Ré2u bengalskiego
w MeOH (0,76). Te samg wartosé obserwuje si¢ réwniez dla roztworu w
m2c12. Nieznacznie wy2sza wartodé ¢10 = 0,81 jest obserwowana dla roz-
tworu w CH,Br,. W przypadku roztwordéw w CH,Cl, 1 w CH,Br, préby wykonywano
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wielokrotnie, nalezy wigc wykluczyé blad w ocenle wartosci ¢1° . Mimo
zmniejszenla polarnofci rozpuszczalnika, zmierzone wartosci ¢10 8g Wyso-
kie, Przyczyng tego zjawiska jest zapewne zewnetrzny efekt ciezkiego ato-
mu, Zmniejszenle polarnofci rozpuszczalnika i jej ewentualny wplyw na moZ
Jest kompensowany obecnoscig ciezkiego atomu chlorowca.

Tabela 13

Wydajnodci kwantowe tworzenia tlemu singletowego

NaO. NaO
przez i przez ) GPE
0 [0}

Pochodna Rozpuszczelnik | f4 0>
NaO
MeOH 0,72
[0}
NeO
Q@—GPE EtOH 0,76
[o}
" CHZCIZ 0,76
" CH,Br,, 0,81
" benzen 0,40
" toluen 0,30

Efekt polarnoéci rozpuszczalnika jest zauwazelny w przypadku roztworu
benzenowego czy toluenowego (¢1° = 0,40 1 0,30). Jednoczeinie nie mozne
wykluczyé wpiywu egregecji badanego sensybilizatora na obserwowang wydaJj-
no$¢ kwantowg tworzenia tlemu singletowego.

Omawiana pochodna Ré2u bengalskiego jJest pierwszgq opisang w 1literatu-
rze pochodng tego barwnike, bedgcg uniwersalnym sensybilizatorem tlenu
singletowego [157]. Zwigzek ten jest rozpuszczalny w catej gamie rozpusz-
czalnikéw, poczynajac od wody, & koficzqc na toluenie (z wyjatkiem weglowo-
dordw alifatycznych). W odréznieniu od soli disodowej R6zu  bengalskiego,
rozpuszczalno$é w wodzie nie jest limitowana wartofcig pH roztworu wodne-
go, zatem zwigzek ten moZe byé uzyweny do fotoutleniania tlenem singleto-
wyn w kwasnych roztworach wodnych, co moze mieé szczegélne znaczenie w
procesaéh utylizacji Sciekéw, .

Poniewaz wydajnod¢ kwantowa tworzenia tlemu singletowego jest waznym
parametrem charakteryzujgacym wltasciwosci pochodnych Rézu bengalskiego,
wielko§¢ tg okreflono réwniez dla polimerycznych pochodnych tego barwnika
(103, 1581,

Efektywnosé fotosensybilizowania tlenu singletowego przez polimeryczne
pochodne RéZu bengalskiego oceniano dwoma sposobami, W pierwszym tlen po-
dewano do ukladu przez dostarczenie go na powierzchnie badanego roztworu,
w drugim przepuszczano tlen bezpodrednio przez badany roztwér z jednoczes-
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nym uzupeinianiem ubytku rozpuszczalnika, Wyniki fotoutlenlania 243=dife~
nylo-p-dioksenu dla cate) serii badanych polimerycznych pochodnych Ré2u
bengalskiego przedstawia rysunek 37, )

$
1o,
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Rys.37. Obserwowana efektywnoié tworzenia tlemu singletowego przez Poly-RB:
1) tlen podewany na powierzchnig roztworu,
2) pelne nasycenie tlenem

Przebieg obu krzywych zaprezentowanych na rysunku 37 jest rézny zaréw-
no swym ksztattem, jJak i wartosicig obserwowane] ”10 . Z rozwazsi nad kine-
tyke procesu fotoutleniania (rozdzial I) oraz nad metodami wyznaczania
b1°2 [139] wynika, Ze warunkiem niezbgdnym, by zeleznofé fron = ¢1°2, Jest
zapewnienie duzego nadmiaru tlenu w roztworze, Wydaje sig, 2e krzywa 1 z
rysunku 37 otrzymena zostala béz spelnienia tego warunku. Drugie wyjasnie-
nie charakterystycznego przebiegu krzywej 1, to mozliwoéé przylaczenia 0,
do struktury polistyremu [141 , 142] . Byloby to szczegélnie widoczne  dla
polimeréw z malg 1loéciq przylgczonego Ré2u bengalskiego, gdzile 1loéé uy=~
tego polimeru, aby zapewnié calkowite pochtanianie swiatla, musi byé
znaczna. Mozliwo$é te sprawdzono prowadzgc fotoutlenianie 2,3~-difenylo-p~
~dioksemu w MeOH w obecnosSci kumenu (monomerowego analogu polistyrenu),
stosujgc jako sensybilizator s61l sodowg estru benzylowego (C-2") Rézu ben-
galskiego. Rezultaty wykluczaty wplyw przylgczania 102 do struktury kume-
nu., Fotoutlenianie 2,3-difenylo-p-dioksem: w obecnofci kumemu przebiegalo
z wydajnoscigq $q, = 0,71, bez kumenu P1g, = 0s72.

Drugim wy;)aénieniem obserwowanych efeﬁty\moéci tworzenia 1O2 dla
Poly-RB z malg wydajnofcie przytaczonego RS2u bengelskiego bylo przypusz-
czenie, Ze badane roztwory nie sg w pelni nasycone tlenem, co moze byé 1i-
mitowane lepkoscig badanych roztworéw.

Roztwér poréwnawczy R62u bengelskiego zawieral 8,2 mg tego barwnika w
25 cm3 roztworu. Do przygotowania roztwordw polimerowych pochodnych  Ré2u
bengalskiego uzyto tekg ilos€ Poly-RB, by 1loié przylgczonego do polimeru
Ré6Zu bengelskiego byla zblizona do 8,2 mg czystego barwnika na 25 cm” roz-
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tworu, Uzyto zatem 180 mg Poly~-RB-51, 94,2 mg Poly-RB-102, 65,8 mg Poly-
-RB-152 1 35,2 mg Poly~RB-305, W tych warunkach proces fotoutleniania mégt
by¢ kontrolowany przez dyfuzje tlemu do srodowiska reakcji, a to 2z koleli
mogto by¢ kontrolowane przez lepko#é badanych roztworéw., Ewentualnosé te
sprawdzono doswiadczalnie, W tym celu badano fotoutlenianie w mieszaninie
CH,C1, -MeOH (1:1), stosujac jJako sensybilizator sél sodowy estru benzylo-
wego (C-2°) Ré6Zu bengalskiego, dodajac do roztworu te samg 11046  wzorcéw
polistyremi o réznych masach czgsteczkowych, co dawalo roztwory o réznej
lepkoSci, Rezultety bada¥ zostaly przedstawione na rysunku 38,

¢ [ |
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04 P-RB

\—.——.—.— P.S.
03

02 AN

10 1 1,
'?.rz.
Rys.38, Obserwowana efektywnoéé tworzenia 102 Jako funkcja lepkosci
w warunkach podawania tlenu na powierzchnie roztworu

W warunkach, w ktérych tlen jest podawany nad powierzchnie roztworu,
efektywnodé tworzenia O2 Jest zaleina od lepkodci roztworu, a zatem limi-
towana dyfuzjq tlenu w gigb roztworu [103, 158],

Krzywa 2 z rysunku 37 otrzymana zostata w warunkach zapewniajgcych
doskonale nasycenie roztworu tlenem, Efektem tego Jest wynik  wskazujgey,
2e dla Poly-RB z niewielkq 1loscig przytaczonego R6Zu bengalskiego obser=
wowane ¢102 (b102 = 0,68) nie zalezy od dtugofci fragmentu polistyrenowe=-
80, separujgcego dwle czgsteczki barwnika, a wartosé 0,68 mozemy przyjaé
Jeko rzeczywistq wartosé wydajnoici kwantowe] tworzenia 102 przez Poly-RB
z niskim stopniem przylgczenie barwnika [12 15_]

Jednekze w obu przypadkach (krzywych 1 1 2), po przekroczeniu pewnej
ilosei przylgczonego do polimeru RéZu bengelskiego, obserwowana b1 Zaw
czyne wyraZnie spadaé. Pojawie sig to dle polimeru, w ktérym statystyczna
odlegosé dzielqca dwie czgsteczki barwnika wynosi okolo 50 - 60 wiszes, co
Jest cherekterystyczne dla Poly-RB, dla ktérego zeczynajq wystepowaé eno-
malia w widmach ebsorpcyjnych w zekresie widzialnym, e wiec dla Poly-RB-450
(rysunki 26 i 27, tabela 11). Podobne zechowanie dla Poly-RB o identyczne}
strukturze chemicznej, obserwowali Utrilla i wspéipracownicy [159]. Bazue
Jgqc na wtasciwosci dimerdéw R62Zu bengalskiego [116] wnloskoweé mozna, ze

czynnikami wpiywajgcymi na obnizenie wydajnoéci kwantowej tworzenia 102
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przez polimeryczne pochodne Ré2u bengalskiego sq procesy wygaszania towa-
rzyszace tworzeniu sie dimeréw [41 -47 ,118, 134 ,135].

Badania wiaSciwodci fotochemicznych stalych Poly-RB przeprowadzono
utleniajac tlenem singletowym 2,3-difenylo-p-dioksen w roztworze MeOH,
stosujac jako sensybilizsatory starannie rozdrobniony Poly-~-RB, Generowanie

02 odbywa sie w tym przypadku na granicy faz pomledzy statym Poly-RB i
roztworem metanolowym 2,3-difenylo-p-dioksenu‘ . Na rysunku 39 przedsta-
wione zostaly wyniki tych badai.

Iglmg]
10 20 30
T T

400 800 1200
mg RB
Rys.39. Wzgledna efektywnoéé sensybilizacji 102 w procesie heterogeniczne-
go fotoutleniania w pordéwnaniu z homogenicznym fotoutlenianiem w
CH,C1, (w warunkach niepelnego nesycenia tlenem):
1) pyl Poly-RB w MeOH; 2) pyl Poly-RB w Me(H w ukladzie
pétlogerytmicznym; 3) Poly-RB w CHCl,

Biorac pod uwage wysoks powtarzalnofé wynikéw mozemy stwierdzié, 2e
statystyczna wielkosS¢é drobin polimerowych we wazystkich eksperymentach by-
1a zbliZona, zatem wzgledna efektywnos$é sensybilizacji 102 przez pyil poli=-
merowy bedzie regulowana tylko przez procesy wygaszania energii, zachodzg-
ce w stalym Poly-RB,

Najwy2sza zmierzona wartodé ¥4 0 (‘f1 0" wzgledna efektywnosé sensybi-
lizacji 102) wynosi 0,41 dla Poly-R.ﬁ-ZS i Poly-RB-51, Wartosé ta jest prea-
wie identyczna z wartoscigq ¢1°2 dla rozpuszczalnej w toluenie pochodne]

»
Tak prowadzony eksperyment budzi szereg 1iwosci, Giéwng z nich Jest
wielkoéé rozdrobnionych fragmentéw Poly-RB, NaleZy zaznaczyé, 2e roZ~
drobnienie prowadzono zawsze w ten sam sposéb i w tym samym czesie, u-
zyskujgc py: polimerowy, ktéry tworzyl stalg zawiesine w MeCH, Vielo-
krotnie powtarzane préby fotoutleniania z zastosowaniem tego samego
Poly-RB dawaly wyniki o réinicach mniejszych niz 10%.
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Ré62u bengalskiego (¢10 = 0,40) [14). Biorsc pod uwage fakt, 2e polarnodé
taficucha polistyrenowego jest zbliZona do polarnofci toluenu moZemy przy-
puszczad, 2e w warunkach eksperymentu przeprowadzonego ze staiymi Poly-RB,
wartosé ‘(’1%2 nie odbiega zasedniczo od wartosci @4, .«

Z przedstawionych na rysunku 39 danych jasno wynika, 2e tylko dla po=-
limeréw o niskim stopniu zatadowania P1o Jest wzglednie wysoka (Poly-RB-25
1 Poly-RB-51). Poczynajgc od Poly-RB-102 (‘1’1o = 0,32) poprzez Poly-RB-152
(7’102 = 0,24) do Poly-RB-305 (‘{’10 = 0,12) obserwowana efektywnosé sensy-
bilizacji 0, gwattownie maleje, %y przyjaé warto$é w przybliZeniu stale
(4’102 = 0,11 - 0,12) dla Poly-RB-305, 450, 610, a dla Poly-RB-1520 przyjaé
wartosé ‘f’1 = 0,04, W uzupeinienju dodaé nalezy, 2e pyt soli disodowe]
Ré2u bengelskiego w eprotycznym CH2012 praktycznie nie sensybilizuje reak-
¢ji tworzenia tlenu singletowego [7, 8],

Réwniez w przypadku proceséw sensybilizacji tlenmu singletowego, pomoc=-
nym jest schematyczny obraz struktury polimerycznych pochodnych R62u ben-
galskiego przedstawiony na rysunku 32, Opierajgc sie na witasciwosciach fi=-
zycznych roztworéw polimerdw [160] mozna przypuszczaé, 2ze procesy wygasze=
nia energii w roztworach bedg miaty prawie wylgcznie charekter intramole~
kularny (rys.32e,b), W warstwie statej mate odleglosci miedzy czgsteczkami
barwnika (rys.32c) stwarzajs sytuacje, w ktérej mozliwe staje sie zardwno
wewngtrz- Jek 1 miedzyczgsteczkowe wygaszanie wzbudzenia. Jednek2e w tym
przypadku oddzialywania miedzyczgsteczkowe moga byé zmniejszone przez do-
datek np. czystego polistyrenu (rys.32d).

Dodajgc do Poly=-RB-450 czysty polistyren, a nastepnie wytrgcajgc razem
mieszanine tych polimerdéw, otrzymano homogeniczny stop dwu polinerdw,
Ilo$é polistyrenu dobrano tek, by otrzymaé sklad mieszaniny identyczny jak
dla Poly-RB-51. Dla tak przygotowanego stopu zmierzono P"O « Wynosilo ono
0,30, gdy dla Poly-RB-450 wartos$é ta wynosita tylko 0,11, E drugiej strony
dla Poly-RB-51 otrzymeno {4, = 0,41, Zekledajgc, ze dla Poly-RB-51 mamy
wysterczajgco dobrg wzejemng izolacje czgsteczek barwnika (Swiadczy o tym
sama wartosé P10 dla Poly-RB-25) moZemy stwierdzié, z2e w mieszaninie
Poly-RB-450 i polistyrenu obnizenie 7102 do 0,30 jest spowodowane wew-
ngtrzczgsteczkowym oddziatywaniem migdzy czgsteczkami R62u  bengalskiego.
W czystym Poly-RB-450 (¥4, . = 0,11) tak silne obnizenie $01 Jest spowodo-
wane wewngtrz- i miedzyczgsteczkowym oddzietywaniem czgsteczek barwnika
(rys.32c). Mechanizm proceséw wygaszania stanéw wzbudzonych, réwniez 1 w
tym przypedku, mozna oprzeé na mechanizmech zeproponowanych dla dimeréw
berwnikéw ksentenowych [41 -47 ,118, 134, 135].

2.2. Sensybilizacja tlenu singletowego przez modyfikowane Ré2em bengelskim
sieciowane perelki polistyrenowe o

Specyficzng grupe polimerycznych pochodnych Ré2u bengelskiego sy mody-
fikowane tym barwnikiem, lekko sieciowane (1 +2 % czynnika sieciujgcego),
chlorometylowane perelki polistyrenowe, Z wielu wzgledéw ten typ pochod=-



nych zasluguje na uwage. Najistotnie}szg cechg jest to, Ze pochodne te nie
s§ rozpuszozalne, & tylko pecznielq, Pozwala to na przeprowadzanie normal-
nych operacji chemicznych bez koniecznodcl opracowywania metod wydzlelania
czy oczyszczania produktu, Wydzielanie jest w tym przypadku prostym proce=-
sen saczenla, a oczyszczanie procesem wielokrotnego przemywania, Perelki
Jako nosfnik pozwalaja uzysksé produkt o najwy2szej klesie czystofci, bez
kosztownych 1 pracochlonnych zabiegéw,

Modyfikowane Ré2em bengalskim chlorometylowane perelki polistyrenowe
znene sq juz prawie 15 lat [7,8, 11] . Mimo tego otrzymanie pochodnych Ré-
2u bengalskiego o bardzo duzej czystosici bylo przyczyng wznowienia badar
ned tego typu pochodnymi,

Struktury badanych modyfikowanych RéZem bengalskim peretek polistyre-
nowych przedstawia prezentowany nizej wzér:

@ .0 o
=
0
gdzie:

X = (Me)3N| (Et)BN, (m)BN’ (Et)ZNHD NH3I (CH3)2CHCH2NH2o
(Cliy) 0005, CoHaCHOw I, (Oe , (o

Dla przedstawionych powy2Zszym wzorem soli amonlowych przeprowadzono
badania wydajnodci kwantowej sensybilizacji tlemu singletowego. Rezultatem
tych badaii jest krzywa przedstawiona na rysunku 40,

$1o,

o8| \’I’
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Rys.40. Wydajnosé kwantowa tworzenia 102 przez ®—& HX

jako funkcla zasadowoSci zasady uzytaj do Jonlzacji
grupy fenolowej barwnika, Wartoici K, zaczerpnieto z_161)



Badania nad wiasciwoséciami spektroskopowymi monomerycznych pochodnych
Ré2u bengalskiego wykazaly, Ze stopief jonizacji grupy fenolowe] czesci
ksantenowej barwnika ma duzy wplyw na charakter widma fluorescencji. Réw-
nie2 wydajnosé kwantowa tworzenia 102 Jest, jek obrazuje rysunek 40, za-
le2na od stopnia jonizacji grupy fenolowe]j.

tatwo zauwazyé, 2e wydajnofé kwantowa tworzenia 102 przez sole amonio-
we polimerycznych pochodnych Ré2u bengalskiego jest funkcjg zasadowosci
aminy. Sole najsilniejszych amin dajg wyzsze ¢10 . Efekt ten mo2na przypi-
saé (podobnie jak w przypadku monomerycznych pochodnych dla widm fluores-
cencji) stopniowi zjonizowania grupy fenolowej czesci ksantenowej barwni-
ka, Silna zasada odsuwa catkowicie proton grupy fenolowej, tworzgc 861
amoniows 1 mimo tego, 2e sole amoniowe sg bardzo stabo rozpuszczalne w
niepolarnym rozpuszczalniku, to wielkofé czgsteczki aminy w dostatecznym
stopniu separuje tadunki utworzonego ciasnego kompleksu anionu barwnika 1
kationmu soli amoniowe]). Jednakie giéwnym czynnikiem wplywajgcym na ”ISC
pochodnych Ré2u bengalskiego wydaje sie byé stopieri jonizacji grupy feno-
lowe].

Modyfikowane Rézem bengalskim sieciowane, chlorometylowane perelki po-
listyrenowe wykazujg szereg bardzo interesujgcych wiasciwofci fotochemicz—
nych i1 fotofizycznych. Wtasciwosci te nie sg jednak przedmiotem niniejsze]
pracy. Szczegély podajg prace [108, 109, 162].

2,3. Fotoutlenianie w ukladach mikrozorganizowanych

Znajomo$¢ chemii Ré2u bengalskiego pozwolilta zsyntezowaé sensybiliza-
tor tlemu singletowego, lgczacy w sobie dwie rézine wiasciwodci, Pierwsza z
nich to sensybilizacja tlenu singletowego, druga to mozliwosdci zwigkgzania
stezenla zwigzku fotoutlentanego w odlegtofci kilku lub kilkunastu A od
sensybilizatora tlemu singletowego. Uzyskano te efekty tgczac chemicznie
czgsteczke R62u bengalskiego z czgsteczkg /3 - cyklodekstryny [106 , 1071,

Dla atwiejszego zrozumienia idei mikrozorganizowanego fotoutleniania
niezbednym wydaje sie przedstawienie niektérych specyficznych wasciwosci
cyklodekstryn,

Pierwsza informacja na temat cyklodekstryn podana zostata przez Vil-
liersa w 1881 roku. Stosujgc kulture bakteryjng Bacillus amylobacter hodo-
wang na pozywce zawierajscej skroble, wyizolowal on matg i1lod& krystalicz-
nej substencji, ktéra scharakteryzowal przez opis wspSirozpuszczalnosci.
0d tego czasu nastgpil okres intensywnych baderi nad cyklodekstrynami, kté-
re doprowadzily do wylzolowania czystych cyklodekstryn przez Freudenberge
w potowie lat trzydziestych.

Z chemicznego punktu widzenia cyklodekstryny sg cyklicznymi polisacha-
rydami zloZonymi z Jednostek glukopyrazonowych, np. o= cyklodekstryna
(X-CD, cykloheksmamyloza) zbudowana jest z szesciu jednostek glukopyrazo-
nowych tworzgcych pierscieri. fj-Cyklodekstryna, ktérej strukture przedste-
wiono na rysunku 41, zawiera siedem grup glukopyrazonowych,
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Rys.41, Struktura [5 - cyklodekstryny

Najbardzie] specyficzng cechg cyklodekstryn jest ich geometria, Utwo~
rzony przez Jednostki glukopyrazonowe pierécienr Jest tak uformowany, 2e
hydrofilowe pierwszo~ i drugorzedowe grupy hydroksylowe znajdujg sie na
zewnatrz tego pierécienia, natomiast hydrofobowe wigzanla C~0-C i Ca=C
znajdujgq si¢ wewngtrz pierécienia, Catodé tworzy uklad w ksztatcie donicz-
ki o schematyczne) budowie przedstawionej na rysunku 42,
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Rys.42, Geometria [3 ~ cyklodekstryny

Budowa cyklodekstryn umozliwia rozpuszczelnodé tego zwigzku w wodzie,
z Jednoczesnym wytworzeniem w wodzie przestrzeni silnie hydrofobowych w
ksztatcie tunelu, o drednicy zaleinej od typu cyklodekstryny., W przypadiu
p-cyklodekstryny Jest to tunel o érednicy 7,8 A i diugosei 7,8 K (rys.&2).
Wynikiem tego typu budowy jJest szereg wladciwosci fizykochemicznych, 2
ktérych do najwaznielszych nalezy zdolnosé sorpcyjna hydrofobowego tunelu
czgsteczek o charakterze hydrofobowym, bedZ posiadajgcych fragment o cha=
rakterze hydrofobowym, WiasSciwosé ta pozwala ,rozpuszczaé" w wodzie zwigz-
ki kompletnie w niej nierozpuszczalne,

Specyficzna budowa 1 wtasciwosci fizykochemiczne cyklodekstryn powodu-
dujg duze zainteresowanie tymi zwigzkemi., Poniewaz jednek chemia cyklodek~
stryn nie jest giéwnym tematem tej pracy, zainteresowanych autor odsyta do
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doskonate} monografii Szejtli {163, 164].

Specyficzna zdolnosé tworzenia ukladéw supramolekularnych przez cyklo-
dekstryny ze zwigzkami organicznymi jest przedmiotem bardzo intensywnych
badari, Gtéwne kierunki tych poszukiwai to:

~ zmlany reaktywnosci zwlgzkéw chemicznych skompleksowanych przez cyk-
lodekstryny [163 , 165 - 167],

-~ mikrolokalne zwigckszanie steZenia zwigzkéw chemicznych, ¢o prowadzi
do obserwacji zjewisk nieobserwowalnych o obszarze niskich stezeni,
Takie supramolekularne ugrupowania pozwalajg otrzymaé uklady zawiera-
Jgce w tunelu cyklodekstryny dwie lub wiecej czasteczek ,gosci", Po=-
zwale to na badanie tworzenia sie ekscimeréw, [168-170] » ekscyplekséw
[171], czy badania wygeszenia luminescencji [172].

Idea mikrozorganizowenego fotoutleniania polega na wstepnym uregulowa-
niu odlegtodci pomiedzy sensybilizatorem tlenu singletowego 1 fizycznym
wygaszaczem 102, bedZ chemiecznym akceptorem 102, a nastepnie fotoutlenia-
niu chemicznego akceptora, Zasede eksperymentu przedstawia rysunek 43.

Rys.43. Schemat supramolekularnego ukladu do badari mikrozorganizowanego
fotoutleniania (Q - chemiczny akceptor lub fizyczny wygaszacz 102)

WiasSciwos$ci omawlanego ukladu przebadano dwoma sposobami, Pierwszy po-
legal na fotoutlenianiu w roztworze EtOH 2,3-difenylo-p-dioksenu w obe¢=
noéci fizycznego wygaszacza tlenu singletowego znajdujacego sie¢ w tunelu
cyklodekstryny, Drugi na fotoutlenianiu w roztworze wodnym chemicznego ak-
ceptora znajdujgcego sie w tunelu f3 - cyklodekstryny.

W celu wykazania jak odleglos$é oddzielajgqca sensybilizator tlemu sine
gletowego od fizycznego wygaszacza wpiywa na szybkodé fotoutlaniania, ba=
dano fotoutlenianie 2,3-difenylo-p-dioksenu w obecnosci f3 = karotenu ™ Jako
fizycznego wygaszacza 102. Wyniki bada¥i przedstawiono na rysunku 44,

Fotoutlenianie we wszystkich przypadkach przeprowadzeno w roztworze
etanolowym, MoZzna zalo2yf, 2e wspéiczynnik f8 procesu fotoutleniania we
wszystkich przypadkach jest réwny. Zatem nachylenie prostych w poczgtkowym

- Karoten:
P CHy CH, CHy
= SN N
Chy
CHy
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fotoutleniania.

okresie fotoutleniania bedzie réwne wydajnosci kwantowe)
zjawiska,

Tak wyznaczona efektywnosé fotoutlenienia, dla pelnego obrazu
zostala zestawiona w tabeli 14,

%o produktu

20 40 60 \ t[min)

Rys.bl, Fotoutlenianie 2,3-difenylo-p-dioksenu ( 3,99 « 10> mol/dn’) w EtCH:

1) Ré% bengalski (2,3« 10~* mol/dn’),
2) Ré2z bengalski + zeatryﬂkovana p - cyklodekstryna

(2,3 - 107

mol/dm ) +

- karoten (9,0+10°

3) f-CD=RB (2,3 + 107 mo1/dn®) + - karoten
mol/a’)

L) p-CD-RB (2,3 * 10'5

(9,0 - 10

(9,010

mol/dn’) + f3
mol/dm ) s 2,3=-difenylo-p-dicksen

- karoten

dodany bezpoirednio przed pomlarem

=6 mol/dm )

Tabela 14

Zmierzona efektywnosé rotouteleniania 2,3-difenylo-p~-dicksenu

~0
przez R6% bengalski 1 P-CD—@ bez i z dodatkiem p-karotenu
=0

(=] RB e
-0 ® RB + + @:
Sensybi- - -CD +
lizator | R |P-CD o Na| fi-keroten + p=CD (ester) + P N
+ ﬂ-karoten . ‘3-kar oten
Obser-
wowana
0,29
efek- ’
0,76 0,81 0,39 0,36
tywnosé |* ’ ’ ’
fotout- 0,20
leniania
2,3-difenylo-p~diocksen dodany tuz przed pomiarem

Z przedstawionych danych Jasno wynika, 2e efektywnosé wygaszania tlenu

singletowego przez

= karoten dla

- CD-RB Jest wy2sza niz dla

roztworu

zawierajacego mieszenine R62u bengalskiego i zestryfikowang P = cyklodeks~
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Rys.45, ZaleZnodé Sterna - Volmera dla fotoutleniania 2,3-di-
fenylo-p-dioksenu (3,99 - 10"‘ mol/dmz') w obecnofci

P - karotenu stosujac jako sensybilizatory:
1) P-CD—RB; 2) mieszanine zestryfikowane} P-CD

1 Ré2u bengelskiego.

Obserwowana aktywno$é fotoutleniania byla obliczana
przez poréwnanie szybkosci fotoutleniania 2,3-dife-
nylo-p-dioksenu w EtCH dla RéZzu bengalskiego bez o~

becnosci /3 - karotenu i dla badanych uktadéw.

Opisene wyzej rezultaty uzyskano dla roztworéw, ktére przygotowano
24 godziny przed rozpoczeciem procesu fotoutleniania, Nie mozna bylo zatem
wykluczyé tworzenia kompleksu pomiedzy P - cyklodekstryng 1 fotoutlenianym
2,3-difenylo-p~-diocksenem, co w znaczny sSposéb mogloby obnizaé efektywnoéé
wygaszania 02 przez p-karoten. Dla sprawdzenia stusznofei tych zaltozen
roztwory do badan przygotowano réwniez 24 godziny przed fotoutlenianiem,
z tym, 2e 2,3-difenylo-p-dioksen dodany byt bezpoSrednio przed rozpocze~
ciem fotoutlenlania, Badania takie przeprowadzono tylko dla Jednego steie-
nia 3 - karotenu (0,9 107> mol/dmz'). Jak wynika z danych przedstawionych
w tabell 14, obserwowana efektywnosé wygaszania 102 przez 3 = karoten
znacznie wzrosla, Dla roztworéw, w ktérych 2,3-difenylo-p-dioksen dodano
razem 2 innymi zwigzkami, obserwowana efektywnoié fotoutleniania wynosila
0,29, natomiast dla roztworéw, w ktérych chemiczny akceptor dodeno bezpo=-
érednio przed pomiarem, obserwujemy wartosé 0,20,

. Wyjasnienla wymaga jeszoze jedno zjawisko, ktére latwo zaobserwowad
analizujgc szczegdlowo przebieg punktéw doswiasdczalnych przedstawionych
na rysunku 44, W miare postepu reskeji fotoutleniania =z zestosowaniem
p-CD—RB Jako sensybilizatora 'O, efektywnoéé procesu wygaszania tlenu
singletowego przez {3 ~ karoten wyrainie maleje, co obserwuje sie Jako
wzrost szybko$ci fotoutleniania 2,3-difenylo-p-dioksenu (odchylenie punk~-
téw eksperymentalnych od linii prostej).



Istniejq dwa mo2liwe wyjasnienia tego zjawiska, ktére Jednakze nie
zostaly potwierdzone eksperymentalnie, Pierwszy mechanizm zaklada, 2e pro-
dukt fotoutleniania 2,3-difenylo-p-dioksenu, ktérym jest didbenzoesan gli-
kolu etylenowego, z uwagl na liniows budowe moze Yatwo tworzyé kompleks 2
{3- oyklodekstryng. Réwnowaga pomiedzy cyklodekstryng a sorbowanym zwigz-
kiem Jest dynamiczna, wiec [3- karoten moze byé stopniowo wyplerany przez
powstajgoy dibenzoesan glikolu etylenowego,

Druga mo2liwoéé to fotoutlenianie /3 - karotenu w czasie reakcji. W tym
przypadku p-karoten znajdujacy sie blisko Zrédia tlemu singletowego bylby
fotoutlaniany znacznie szybciej ni2 znajdujecy sie w normalnym roztworze
(7],

Mozna jednak przypuszczaé, Ze w procesie obniZania efektywnoscl wyga-
szania tlenu singletowego przez p-karoten obydwa mechanizmy wystepuja
obck siebie,

Bardziej interesujqacym przyktadem zastosowania p - CD-RB jako sensybi-
1izatora do mikrozorganizowanego fotoutleniania jest fotoutlenianie antre-
cemu™ w roztworze H,0 ~MeCH (48:2) (roztwér antracenu otrzymywano przez
watrzykniecie metanolowego roztworu antracenu do wody, w ktérej rozpusz=-
czone byly (J-CD 1ud p-CD-RB). )

Pewne watpliwosci moze budzié tworzenie przez /3-cyklodekstrynq kom«
pleksu z entracenem, gdyz wedtug Szejtli [163], taki kompleks sic nie two-
. rzy (w cytowanej monografii jako metode otrzymywania komplekséw cyklo=-
dekstryn stosuje sie wytrzgsanie roztworu wodnego cyklodekstryny ze statym
zwigzkiem chemicznym, bgdZ wytrzgsanie roztworu wodnego cyklodekstryny =2
roztworami zwigzku w rozpuszczalnikach nierozpuszczalnych w wodzie), Jed~
nakze informacje Beesley’a [176], ze ll-cyklodekstryna stosowana w chroma-
tografii powinowactwa (affinity chromatography) rozdziela antracen przy
zastosowaniu jako fazy ruchomej mieszaniny H20 -MeOH oraz praca Kobayashi
[a77] upewnily autora, 2e w roztworze H,0 - MeOH kompleks pomiedzy ﬁ = Cyk=
lodekstryng 1 antracenem tworzy sig, co sprawdzono badajgc widmo fluores-
cencji antracenu w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci oraz w roztworach
wodnych,w obecnosci zestryfikowane] I}-cyklodekstryny (analiza widm fluo-
rescencjl jJest jedng z metod potwierdzajgcych tworzenie sie komplekséw
cyklodekstryn) [163,177 , 178].™" Badania te potwierdzity mozliwod6 two-
rzenia kompleksu pomigdzy 3 - oyklodekstryng i antracenem [107].

W roztworze wodno-alkoholowym (48:2), a wiec praktycznie w roztworze
wodnym, réznica w szybkosci fotoutleniania przez mieszanine Ré2u  bengal-

o
Antracen w procesie fotoutleniania tworzy 9,10-endonadtlenek

QI0IC) - = — (IO

Najpowszechnie] stosowang metodg potwlerdzajgceq tworzenie sie kompleksu
cyklodekstryn jest spektroskopia dichroizmu kotowego. Autor nie dyspo-
nowat odpowiednim oprzyrzgdowaniem, stad zastosowano metode fluorymet-

ryczng,



skiego i zestryfikowane]) p-cyklodekstryny i przez /3-CD-RB Jest niewielka
(rys.46), niemniej w wielokrotnie powtarzanych eksperymentach obserwowano
nieznacznie wiekszg wydajnosé fotoutleniania antracenu dla ukiadu wstepnie
zorganizowanego w pordwnaniu z uktadem calkowicie kontrolowanym przez dy-
fuzje. Réinice w szybkosSci fotoutleniania sta)q sie wyraZne, gdy zostaje
skrécony $Sredni czas 2ycia tlenu singletowego, co uzyskuJe sie przez doda-
nie rozpuszczalnego w wodzie fizycznego wygaszacza tlemu singletowego
DABCO ™

100

80

60

*/e substratu

40 .

i i . 1 |
10 20 30 t{min]
Rys.46. Fotoutlenlanie antracemu (3,82« 1076
H22-Me(!~l (48:2):
1) 8 -CD-RB (2,80 10~ mol/dm’),
2) Ré2 bengelski (4,36 ° 1o =5 mol/dm>) + zestryfikowsrs
=D (6,0 10~% mo1/an’),
3) (3 -CD-RB (2,80 - 10~% mo1/an’) + DABCO (2,5+ 1072 mol/am’),
4) Ré% bengalski (4,36 107> mol/dm’) + zestryfikowsna f: - CD
(6,0 107" mo1/dm3 + DABCO (2,5 10~2mol/dw’),
5) P-CD—RB (2,8 - 10™ mol/dm3) - roztwér nasycony argonem

mol/dm3) w roztworze

Dla antracenu fotoutlenianego w benzenie k, = 1,5 10" mo1~1s™? [179]
(k nieznacznie zelezy od typu rozpuszczalnika) Wartoéé kd w wodzie wyno-
si okoto 0,5 « 103 1 [71,72], warto&¢ k_ dla DABCO osi okoto
1,6 « 107 mo1~1 s~ [71]. Przy stezeniu antracenu 3,82+ 10~° mol/dm’ i ste-
s2eniu DABCO réwnym 2,5« 10" =2 mol/dm réwnanie (3) mozna uprofcié do posta~

ci

1
P10, = Hop o @ [a)

* DABCO - 1,4-dlazobicyklo [2.2.2]oktan:

B
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gdy2 stuszne Jest zaltozente, ze k.[A]l< ky [e] 1 k= kq [aQ]. zatem foto-
utlenianie antracenu, w opisanych warunkaoh, wimmo byé reakcjq pierwszego
rzedu wzgledem antracenu, co rzeczywifcie zaobserwowano i co 1lustruje ry-
sunek 47,

Ig-g—:’-

03

02

o1

10 20 30 40 50
t{min]

Rys.U7. Pierwszorz _gdowa reakcja fotoutleniania antracemu

(3,82 - 10° mol/am’) w roztworze H,0 -MeOH (48:2):

1) 3 -CD-RB (2,80 + 10™* mol/an’),

2) Ré2 bengalski (4,36 » 102 mol/dm’) + zestryfi-
kowana (3-CD (6,0 « 10™* mol/an’),

3) B-CD-RB (z.ao 1o =5 mol/dm’) + DABCO
(2,5 + 1072 mol/an’),

k) Ré2 bengalski (4,36 » 10™2 mol/dn’) + zestryfi-
kowana /3-CD

Szybkoéé utleniania antracemu z zastosowaniem f3-CD-RB i mieszaniny
zestryfikowane]) B - CD oraz R62u bengalskiego jako senaybilizafor&w tlenmu
singletowego w obecnofci DABCO, daje réwnie2 typowg zale2nosé Sterna~Vol-
mera, co zilustrowano na rysunku 48,

Z zaprezentowanych na rysunkach 45 - 47 zaleznosfci jasno wynika, de
stosowanie p-CD-RB Jako sensybilizatora podnosi wydajnofé procesu foto-
utleniania antracenu w poréwnaniu z mieszaning R62u bengalskiego 1 zestry-
fikowane) (5 ~CD,

O ile zrozumienie wplywa wstepnego zorganizowania roztworu w przypadku
fotoutleniania w obecnosci f3-karotenu jest tatwe, to fotoutlenienie en-
tracenu w obecnoéc;l DABCO Jest problemem bardziej z}ozonym, Stata szybkof-
ci przytgczania 02 przez antracen Jest o kilka rz¢déw nizsza niz stala
szybkosci dyfuzji, zatem wstepne zorganizowanie roztworu nie powinno wply-
waé na szybkoéé fotoutleniania, Autor niniejszej pracy przyjat hipotetycz-
ne wyjaénienie tego efektu bazujgc na wiasciwofciach spektroskopowych
ff-CD-RB (rozdziat III, p, 1.1.2) [107],
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Rys.48. Zaleznoéé Sterna-Volmera fotoutleniania antracenu
(3,52 « 10-6 mol/dn,P) w roztworze HZO-MQCH (48:2)
dla réznych stezeri DABCO:
1) Ré%2 bengalski (4,36 - 107> mol/dm3) + zestryfi-
kowana 3 - CD (6,0 » 10~* mol/aw’),
2) p-CD-RB (2,60 - 10 mo1/am’)

Dane spektroskopowe P-CD-RB w wodzie pozwelajg przypuszczaé, 2e czqs-
teczkap -CD, Ré2u bengalskiego 1 zneajcdujqoy sie w tunelu F-CD antracen
tworzg bardzo zwarty uklad (rys.21c). Tlen singletowy powstaje prawie - w
te] samej przestrzeni, w ktére] znajduje sig¢ antracen, tj. w obszerze ko=
1izyjnym obu czgsteczek, w ktérym nie moze znajdowaé sig czasteczka DABCO
Jub czgsteczka rozpuszczelnika, Poniewaz B -CD-RB sztucznie zwiecksza ste-
2enie antracenu w tym obszarze, zatem wzajemne relacje k,, kq [l 1 K, [A]
sg réizne w obszarze kolizyjnym i w roztworze,

Nalezy réwniez zdaé sobie sprawe z faktu, 2e uporzgdkowanie elementéw
roztworu czesciowo ,temie" prawa dyfuzji, gdyz mimo swobodnego ruchu
wazystkich sktadnikéw roztworu, wzajemna odlegtof¢ pomiedzy Zrédtem 'O, a
Jjego akceptorem pozostaje bez zmian [107].

Wplyw wstepnego zorganizowania badenych ukledéw chemicznych dla wielu
proceséw fotofizycznych jJest znany od dawna [173]). Dotyczy to generalnie
proceadw przenoszenia energii [173], czy to ukadéw donor - akceptor polge-
czonych kowalencyjnie [180 - 183];, czy to czgsteczek donora 1  akceptora
znajdujacych sie w tym semym tunelu cyklodekstryny [168-171], Dla  tego
typu proceséw stale szybkodci reakeji sg zwykle rzedu 10 [5'1] . zatem
proces ten jest silnie kontrolowany przez dyfuzje. Dla wewngtrz-zasteczko-
wego przeniesienia elektronu stale szybkosci procesu posiadajs  prawdopo-
dobnie wartoici wieksze ni2 10" [8'1J [183 - 185] . Dla tego typu proceséw
wzajemna odleglosé oddzialywujgcych na siebie czgsteczek ma zasadnicze
znaczenle [173] t dla rzeczywistych roztworéw szybkofé procesu bedzie 1=
mitowana procesami dyfuzji i obserwowalne wartofci stetych szybkodci reak-
cj1 beda wedy rzeau 100 do 101! [s77].
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Gdy Jednsk stata szybkodci procesu jest znacznie nizsza niz 1010 [3'1],
wtedy mozliwe sg zesadnicze drogl:

- proces nie zachodzi, gdy ,aktywny kompleks" Jest catkowicie dezakty-
wowany przez rozpuszczalnik,

- proces zachodzi, gdy stale szybkoScl dezaktywacji n2ktywnego komplek-
su" przez rozpuszczalnik 1 stata szybkodci interesujgcego nas procesu
sg poréwnywalne.

Ten drugl przypedek najlepie) ilustruje utlenianie tlenem singletowyn.,
Dla tego typu procesu wstepne uporzadkowanie reagujacych substancji zwykle
nie wplywa na szybko$é reakcji,

Oplsane w ninlejszym rozdziale badania 8§ plerwszg opisang prébg pro-
wadzenia utleniania tlenenm singletowym we wstepnie zorganizowanych prze-
strzennie ukladach, Badania wykazaly, ze tylko w warunkach brzegowych uk-
tedy supramolekularne wykazujq inne wtaSciwosci niz roztwory catkowicle
kontrolowane procesami dyfuzyjinymi., Warunki te, jJak wykazaly opisane bada=
nia [106, 107], to odpowiedni dobér skladnikéw tworzacych supramolekularny
uktad lub ekstremalne zwigkszenie lepko$ci uktadu [108],

Oméwione w niniejszym rozdziamle fotoutlenianie ze wstepnym uporzgdko-
waniem roztworu oprécz duzego aspektu poznawczego, Jjakim jest rola wzajem-
nych przestrzennych relacji substratévy blorgcych udziat w procesie foto-
chemicznym, moze mieé réwniez duze znaczenie praktyczne. Latwo sobile Wyo-
brazié lek, zbudowany podobnie jak f-CD-RB, ktéry wprowadzony do krwl w
plerwszym etapie wychwytuje obce we krwi ciata (np. rekotwércze weglowodo=-
ry arometyczne), e nastepnie poprzez nadwietlanie przez skére (fotoutle-
nienie tych clal wymaga doboru odpowiedniego barwnika Jako sensybilizatora
102). Poniewaz lekarstwa dozowane sg w matych 1losciach, ich stezenie we
krwl jest znikome, zatem wstepne uporzgdkowanie dawaXoby zwiekszone steze-
nie obcego ciela w poblizu sensybilizatora 102, co znacznie mogioby przy-
spieszyé terapie.



ROZDZIAL 1V

PODSUMOVWANIE

Przeprowadzone badania mlaly ne celu dalsze poszukiwania w kierunku
opracowania metod syntezy nowych pochodnych R62u bengelskiego orez préby
wyjadniania zjawisk fotochemicznych i fotofizycznych towarzyszgcej  wzbu-
dzonej czgsteczce barwnlka,

Otrzymane wyniki wskazujg na wyjgtkows zXozonosé proceséw fotofizycz-
nych, zachodzgeych w czgsteczce Rézu bengalskiego. Badania prowadzono nad
monomerycznymi pochodnymi RéZu bengalskiego, nad dimeremi oraz pochodnymi
polimerycznymi,

Na podstawie wykonanych badar mozne stwierdzié, 2e wiasciwodci  speke
troskopowe barwnika zalezg od budowy chemicznej, szczegélnie od formy, w
jekie3d wystepuje czeS€ ksantenowa, Jonizacja tej grupy w istotny sposéb
wpiywa na podstewowe dane fotofizyczne barwnika, Brak jonizacji (czy to w
wyniku eteryfikacji, estryfikec)i, czy w wyniku protonowania) catkowicie
zmienia widmo absorpcyJjne.

Analizae bardzie) z}ozonej pochodne), Jakg Jest monofunkcjonelizowany
Ré2em bengalskim glikol polietylenowy pozwolila stwierdzié, 2e grupa feno-
lowa czefci ksantenowej badanego zwigzku Jest zaskekujgco silnym kwasem
(pK = okoXo 4,0). Estryfikacja grupy karboksylowe) przy weglu C-2" wyrat-
nie zmniejsza kwasowosé grupy fenolowe) ksantenowe] czefci barwnika, Réw-
niez sposéb zobojetniania tej grupy wplywa na wtasciwodéci  spektroskopowe
pochodnych Ré2u bengalskiego.

Badania nad bardzie} }lotonymi pochodnymi R6%u bengalskiego zwrécity
uwage na waing rolg, jakq w procesach fotofizycznych mogg odgrywaé przylg-
czone ugrupowania chemiczne, Te seme pod wzgledem chemicznym pochodne
(karboksyestry), réznigce sie jedynie dtugodcig przylgczonego Yaficuche,
wykazujg niedute, sle zauwazalne résnice w elektronowych widmech absorp-
cyjnych, obok réinych wtasciwodci jako zwlgqzki powierzchniowo czynne, FPo-
Ygczenie te) obserwacji z wtasciwofciami spektroskopowymi monofunkcjonali-
zowanego Rézem bengelskim glikolu polietylenowego oraz kowalencyjnie poig-
czonych P-cyklodekstryny 1 Ré2u bengelskiego, pozwolily wnioskowaé o moz-
1iwoéci formowsnia przez czgsteczke wltasnego mikrootoczenia, Efekt ten mo-
s2e mie€ duze znaczenie w procesach mikrozorgeanizowania &rodowiska reakcii.

Do wazniejszych wynikéw prezentowenej pracy naleZg opisy wtasciwoscl
fotofizycznych sensybilizatoréw tlenu singletowego o specjelnym przezne-
czeniu, Pierwszy z nich, monofunkcjonalizowany Ré2em bengalskim eter poli-
etylenowy, moze byé stosowany w cate} gamie rozpuszczalnikdéw, poczyneJjac
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od toluenu, a kofczge na wodzie, w ktére3d pochodna te istnieje w roztworze
newet przy niskich wartodciach pH,

Drugim sensybilizatorem specjalnego przeznaczenia Jest modyfikowana
Ré2em bengalskim /}- cyklodekstryna, Sensybilizator ten umozliwia wetepne
zorganizowanie reagujgeych czgsteczek, a nastepnie przeprowadzenie reakcji
fotochemiczne), Ten typ sensybilizatora wydaje sie byé szczegélnie intere~
sujgqcy w przysztodciowych badaniach selektywnego fotoutleniania. Natomiast
idea ta przeniesiona na inne ukady fotochemiczne, moze pozwolié na prze-
prowadzenie reakcji w 2adanym kierunku,

Inng grups tematyczng prezentowang w h:lnie:)szym opisie sg badenia nad
mechanizmemi wygaszania energii wzbudzania czgsteczek barwnika, Zaréwno
badenia nad dimerami, jak i polimerycznymi pochodnymi Ré2u bengalskiego
wykazaly, 2e badany barwnik tworzy dimery w stanie podstawowym, ktére po
wzbudzeniu prawdopodobnie nie fluoryzujg, a ulegajq termicznej dezaktywa-
cji do stanu podstawowego, Nie moZna wykluczyé réwniez (na podstawie czasu
2ycia flucrescencji dimerycznych pochodnych), Ze utworzone w stanie pod=-
stawowym dimery zachowulq sie¢ Jak wygeszacze stamu s:lngletowe'go wzbudzonej
czgsteczki barwnika. Stan trypletowy, zeréwno dimeréw, jak 1 polimerdw,
emituje typowg monomeryczng fosforescencje z objawami charakterystycznymi
dla trypletowej emisji ekscimerowe],

W podsumowaniu nalezy podkre$lié wainy fragment pracy, ktéry dotyczy
syntezy badanych zwigzkéw, Badane pochodne Rézu bengalskiego nie s osig-
gelne w handlu, Prawie wszystkie zwiagzki opisane w teJ pracy zsyntezowane
zostaly przez autora, & wiele z nich nalezy do pochodnych po raz pierwszy
opisanych w literaturze,

Interesujgey wydeje sie byé réwnie2 kierunek dalszych badad nad Rézem
bengalskim, Prace winny byé giéwnie skierowane na dokladne badania proce-
séw wygaszania energii, towarzyszqce asocjacji czgsteczek barwnika, Drugim
kierunkiem poszukiwari winny byé préby mikrozorganizowania mediéw reakeyj~
nych tek, aby w uktadach barwnych nastepowal efekt transportu energii 2z
chromoforu, ktéry ebsorbuje promieniowanie do chromoforu przekazujgcego
energie do centrum reekcji.

Tak przedstawione kierunki dalszych badaf byé moze 8§ planem zbyt am-
bitnym, ale dobra znajomo#é chemii RéZu bengalskiego, prostota przeprowa=
dzania syntez, mogs byé jedna z przyczyn, ktére zadecydujg o stosowaniu
tego barwnika do wyjaénienia wasnych w przyrodzie zjawisk,



Summary

Rose bengal is frequently employed as a source of singlet oxygen., Its
chemical properties are based on different reactivities of functional
groups of the dye., Rose bengal is esteirfed at C-2° by reaction with alkyl
helides in either DMF or in acetone/water (50:50). The benzyl ester formed
under latter conditions is red in polar, orange in aprotic nonpolar &0l
vents. This is a characteristic colour change resulting from ionization of
phenolate protonated form at C-6, The C-2° methyl ester 6=0-methyl ether
is orange in all solvents including alcohols,

The attachment of the proper water-soluble moiety to the dye molecule
makes the Rose bengal {C-2°) ester soluble in water. The size of the at-
tached molecule has a significat influence on the spectroscopic properties
of the Rose bengal derivatives. The long side chain strongly influences on
the position of the absorpt:lon.?\m and the emission spectra. The side
chain creates the microenvironment for the molecule to whioh 1 attached.

Theol , @ -Rose bengals and o-, m~ and p-xylyl derivatives difunction-
alized with Rose bengal display a negative deviation from Beer’s Law even
at low concentration, with significent deformation of the absorption spec-
tra curves, Application of exciton theory made possible to calculate para=
meters such as the orientations and separations of the Rose bengal mole-
cules in the dimer structure.

Soluble polymeric derivatives of Rose bengal deriving from nucleo~
phylic displacement by Rose bengal on poly (styrene-co-vinylbenzyl chlor-
1de) were used for study as a homo- and heterogeneous sensitizers of sine
glet oxygen. Self-quenching of Rose bengal excited states by proximate
Rose bengal ground states 1s indicated by the decreasing of the efficiency
for singlet oxygen formation. The possibility of aggregation of Rose beng-
al molecules is indicated by changes in absorption spectra with increasing
of the dye loading on the polymer chain,

Polymer Rose bengsls were prepared in bead form, The quantum ylelds of
singlet oxygen formation from polymer Rose bengal beads are about same as
observed for a soluble derivative and the efficlency of singlet oxygen
formation 1s a function of ion at C-6.

In another context called a micro-organizational control of photochem=
ical oxidations, p-cyclodextrin was immobilited by Rose bengal, end the
efficiences of photooxidation by the singlet oxygen was enhaced beyond
that of diffusion control. Under conditions where the lifetime of singlet
oxygen was reduced by physical quenchers there was a significent advan-
tage in the rate of oxidation by singlet oxygen for the micro-orgeniza=-
tional system over the system totaly controled by diffusion,
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