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Abstrakt

Diplomové prace je zaméfena na studium chovani spiropyranu v polymernich matricich
poly(N-vinylkarbazolu) PVK a poly[2-methoxy-5-(3",7 -dimethyloctyloxy)-1,4-fenylenvi-
nylenu)] MDMO-PPV. Fotochromni pfeména mezi spiropyranem a merocyaninem (SP«<>MC)
byla studovdana pomoci absorpéni a emisni spektroskopie. Bylo zjisténo, ze fotochromni
reakce je velmi zavisld na pouzitém prostiedi. V polymeru PVK, ktery neabsorbuje ve
viditelné oblasti bylo dosazeno vysokych vytézkt fotochromni reakce, coz bylo pozorovano
jak v absorpénich tak v emisnich spektrech. Z méfeni kinetickych zavislosti byla stanovena
aktivacni energie zpétné reakce. U polymeru MDMO-PPV dopovaného spiropyranem bylo
chovani zejména v emisnich spektrech odlisné. Namisto o¢ekdvané¢ho vzniku nového pasu
ptislusejicimu merocyaninu byl po fotochromni reakci pozorovan pokles fluorescence
polymeru. Déle byla tedy pomoci zhaSeni fluorescence studovana interakce mezi polymerem
a fotochromnim spiropyranem. Na zakladé teorie pfenosu energie byl urcen kriticky polomér
zhaseni fluorescence jak v roztoku tak v pevné fazi.

Abstract

The thesis is aimed to the study of spiropyrane behavior in polymeric matrix of poly(N-
vinylkarbazole) (PVK) and poly[2-methoxy-5-(3",7 -dimethyloctyloxy)-1,4-fenylenvinylene)]
(MDMO-PPV). The photochromic transformation of spiropyrane to its isomeric merocyanine
form (SP~MC) was studied by absorption and emission spectroscopy. It was found, that
photochromic reaction is markedly dependent on the environment. In the PVK polymer,
which don’t absorb in the visible region, a high yield of photochromic reaction was achieved.
Both, absorption and emission spectrums were observed for this system. From the
measurement of time dependencies of the fotochromic reaction, the activation energy of the
reverse reaction was determined. A different behavior, particularly in emissive spectrums,
was found for the MDMO-PPV polymer doped with spiropyrane. Instead of formation of new
band of merocyanine, decrease of the polymer fluorescence was observed. Subsequently, we
studied the interaction between the polymeric matrix and the photochromic spiropyrane using
fluorescence quenching method. On the basis of energy transfer theory, a critical radius of the
fluorescence quenching sphere in solution and in solid was determined.

Klicova slova
Fotochromismus, spiropyran, fluorescence, kinetika, pfenos energie, aktivacni energie.
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Photochromism, spiropyrane, fluorescence, kinetics, energy transfer, activation energy.
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1. UVOD

Fotochromni reakce jsou znamy jiz pies sto let, avSak vét§i pozornosti se jim dostava az
v poslednich asi Ctyficeti letech, nebot’ degradacni procesy brani jejich Sir§imu zavedeni do
praxe. Vyvstava otdzka, zda by nebylo mozno pouzit fotochromnich latek do molekularnich
optoelektronickych soucastek jako tfeba fotochromnich spinacl, které by byly schopny
rozliSovat mezi dvéma stavy ,,vypnuto“ a ,,zapnuto®. Takovyto fotochromni spina¢ byl jiz
teoreticky navrzen, avSak fada problémil zlstava nevyfesena.

Jednim z nedofesenych problémi je vliv okolni matrice na fotochromni reakce v ni
dopované fotochromni latky. Interakce s okolim miZze ovliviiovat napi. kinetiku
fotochromnich reakci, jejich vytézek ¢i stabilitu fotoproduktt. Dalsim jevem, ktery byl
pozorovan v souvislosti s fotochromni pfeménou je zhasSeni fluorescence okolni matrice
fotochromni latkou. Tohoto jevu se d& vyuzit napt. pro konstrukei fluorescenénich spinacich
senzorl ¢i spinacl. Témto problémim se budeme vénovat v této diplomové praci. Kinetika
zpétné fotochromni reakce fotochromni latky v polymeru byla vyhodnocovana stanovenim
aktivani energie. ZhéaSeni fluorescence polymerni matrice fotochromni latkou bylo
vyhodnocovano stanovenim kritického poloméru zhaseni a Stern-Volmerova koeficientu.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Definice fotochromismu

Fotochromismus je reverzibilni svétlem indukovana zména barvy. Fotochromismus je
zpusobovan fotochromnimi reakcemi. Fotochromni reakce je reversibilni zména struktury
jednotlivé molekuly mezi dvémi stavy, které maji rozdilné¢ absorpéni spektra, pokud tato
zména je alespon v piimém sméru zpusobena absorpci zaifeni o vlnové délce 4, (1). Diraz
v definici je kladen na slovo reverzibilni, protoze pravé reversibilita odliSuje fotochromni
reakce od ireversibilnich fotochemickych reakci. Zpétna reakce miize probihat fotochemicky
absorpci zafeni o vinové délce 4, (2), coz se nazyva P-typ fotochromni reakce nebo termicky
absorpci tepla (3), coz se nazyva T-typ fotochromni reakce. Nejbéznéjsi fotochromni reakce
organickych molekul jsou unimolekuldrni reakce, kde A forma je bezbarva nebo svétle zlutéd a
B forma je barevna [1].

A ﬂ» B + degradac¢ni produkty
(1)
B hv2 A
)
B—2 > A
3)

Fotochromni latka se da charakterizovat schopnosti zménit barvu z bezbarvé ¢i bled€ zluté
na barevnou. Ve zfedéném roztoku plati, Ze pocatecni absorbance po ozéafeni pro danou
vinovou délku Ay(4) je timérna konstanté imernosti k,, ktera zahrnuje tok fotond, kvantovému
vytézku zbarvovani @, moldrnimu absorpnim koeficientu zbarvené formy eg a koncentraci
bezbarvé formy ca podle nésledujici rovnice (4) [1].

Ay(A) =k, D, &5 Cy 4)

Ptipona chromismus obecné znamené reverzibilni zménu barvy. Pfedpona pak tika, jaky
podnét tuto zménu zpusobil. Fotochromismu piibuzné jevy jsou termochromismus,
heliochromismus, elektrochromismus, piezochromismus, tribochromismus, solvatochro-
mismus, halosolvatochromismus, halochromismus, ionochromsimus, chirochromismus a
acidichromismus [1].

2.2. Historie vyzkumu fotochromismu

V roce 1867 pozoroval Fritsche poprvé fotochromismus na tetracenu. Brzy nato v roce
1876 popsal Meer stejny jev na draselné soli dinitroetenu. Na konci 19. stoleti pozoroval
Phipson zménu barvy natéru zinkového pigmentu (pravdépodobné néjakého druhu litoponu).
Natér byl bily v noci a ¢erny pies den. V roce 1899 zkoumal Marckwald zménu barvy benzo-
1-naphthyridinu a tetrachlor-1,2-keto-naftalenonu na svétle. Jako prvni poznal, Ze se jedna o
novy jev, ktery nazval terminem fototropismus. Dnes se terminem fototropismus rozumi
orientacni pohyb rostlin za sluncem. Vroce 1950 byl Hirschlem doporu¢en termin
fotochromismus, ktery pochazi z feckych slov photos (svétlo) a chroma (barva).



Vroce 1952 objevili Fischer a Hirshberg fotochromismus spiropyrant. Hirshberg na
zaklad¢ téchto objevll vytvofil koncepci binarnich jednotek pro pocitacové paméti a nastinil
moznost ménit optickou hustotu okenic [1].

2.3. Princip fotochromnich reakeci

molekul. Tyto reversibilnimi zmény elektronové struktury molekul jsou zase zapii¢inéné
interakcemi molekul se zafenim. Pro zménu elektronové konfigurace molekuly je zapotiebi
energie ekvivalentni nékteré z jejich vazeb. To v praxi vétSinou znamena zafeni z ultrafialové
oblasti spektra. Jestlize 1; a 4, jsou vlnové délky odpovidajici absorpénim maximim stavi A
a B, potom rozdil 44 je urcujicim faktorem, podle n¢hoz se méni struktura molekuly mezi
konfiguracemi A a B. Obecné jsou oba dva stavy energeticky rozdilné a energeticky rozdil
zékladnich singletnich stavii E(So®) — E(S¢™) je mirou rozdilu termodynamické stability obou
stavii. Tento rozdil 1ze déle ovlivnit napiiklad elektrostatickym polem, permitivitou nebo
teplotou prostiedi v nichz se fotochromni molekula nachdzi. Snizenim teploty se udrzi latky
ve stavu B déle, zvySenim teploty se zanik stavu B urychli.

Druhy Einsteinliv fotochemicky zékon tika, ze v primarnim kroku fotochemické reakce
jeden absorbovany foton aktivuje jednu molekulu. Rychlost pfemény molekul ze stavu A do
stavu B je funkci hustoty toku fotont, koncentrace fotochromni latky, absorpcniho koeficientu
fotochromni latky a optické drahy. Vliv na rychlost pfemény ze stavu A do stavu B maji 1
dezaktivatory, které snizuji celkovy vytézek fotochromni reakce tim, Ze zpisobuji
fluorescenci, fosforescenci a nezaiivé prechody.

Molekula v konfiguraci A v zdkladnim obvykle singletnim stavu S," se absorpci zafeni
dostane do excitovaného singletniho stavu S,* az S,*. Tento piechod (Obr. 1a) se mize dit
absorpci jednonoho fotonu (Obr. 1a), coz je nejbéznéjsi, dvou fotonii pies skute¢nou hladinu
(Obr. 1b), dvou fotonu ptes virtualni hladinu (Obr. 1c) nebo dvou fotonti pies meziprodukt
(Obr. 1d). Molekula v konfiguraci A v excitovaném singletnim stavu S;* az S,” mize piejit
neradia¢né do zakladniho stavu SOA (Obr. 2b), pftejit radiacné fluorescenci do zakladniho
stavu So™ (Obr. 2¢), piejit procesem intersystem crossing do ekvivalentniho tripletniho stavu
T.* az T, (Obr. 2g), nevratn& zreagovat z okolim (Obr. 2h) nebo vytvofit novou konfiguraci
B v zékladnim singletnim stavu S°.
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Obr. 1: Excitace molekuly do vyssich stavii. Vodorovné plné cary znaci realné hladiny.
Vodorovna carkovana cara znaci virtualni hladinu.

Teoreticky by piechod ze zakladniho singletniho stavu Sy do excitovaného tripletniho stavu
T, nemél byt mozny, lze vSak dokdzat, Ze pfi poruSeni idedlni konfigurace molekuly neni
pravdépodobnost takového pfechodu nulova. Prechod ze zakladniho singletniho stavu Sy do
excitovaného tripletniho stavu T, byl demonstrovan na nékterych latkach za pouziti laseru.

Molekula v konformaci A v excitovaném tripletnim stavu T,* az T,* miZe prejit
neradia¢né do zékladniho singletniho stavu So* (Obr. 2d), piejit radiaéné fosforescenci do
zékladniho singletniho stavu So™ (Obr. 2e), nevratnd zreagovat z okolim (Obr. 2i) nebo
vytvotit novou konfiguraci B v zakladnim singletnim stavu So® (Obr. 2f). Molekuly v
excitovaném tripletnim stavu jsou velmi reaktivni. Za ptitomnosti kysliku nebo volnych
radikalti z n¢j okamzité prechdzeji do zakladniho singletniho stavu S,. Piima fotochromni
reakce spiropyranu probiha prave pies tripletni stav.

Doba Zivota molekul v excitovaném singletnim stavu S; a v excitovaném tripletnim stavu
T, se zpravidla pohybuje v Sirokém rozmezi fadii od zlomkd sekund po hodiny. Okoli
molekuly mé vyznamny stav na dobu zivota elektronti v uvedenych excitovanych stavech.
Doba Zivota elektronli ve stavech S; a T tak v podstaté urcuje rychlost celkového procesu.
Vyse popsany model ukazuje na mnozstvi mezistavii, neZ se molekula dostane z
konformacéniho stavu A do konformacéniho stavu B. Mezistavy téchto reakci lze detekovat
metodou rychlé fotolyzy nebo metodou ultrafast absorption spectroscopy a kone¢né produkty
zase riznymi spektralnimi metodami jako UV/VIS spektroskopie nebo spektrofluorimetrie

[2].
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Obr. 2: Jablonskeho diagram.

2.4. Mechanismy fotochromnich reakci

Pii fotochromismu dochdzi ke zméné¢ konformace molekul. Podle mechanismu
konformacnich zmén délime fotochromni reakce do n¢kolika skupin.

Cis-trans izomerizace pobihd tak, ze absorpci zafeni probéhne zména izomerie vétSinou
kolem centralni nenasycené vazby. Trans forma je stabilnéjsi nez cis forma. Ptikladem tohoto
typu fotochromismu jsou reakce azinu, stilbenu, azobenzenu (5) a reakce polymerniho
poly(4—-methakrylaminoazobenzenu). Tento typ fotochromismu je soucasti procesu vidéni.

N—/N

N—/N -

)

Tautomerni fotochromismus Ize definovat jako fotochemickou rovnovahu mezi izomery
vznikajicimi riznymi konformacnimi, konstituénimi a konfiguracnimi pfeménami. Barevna
forma je cCasto stabilizovana interakci fotochromniho materidlu s prostfedim. Typickym
ptikladem tohoto typu fotochromismu je reakce bezkovového ftalocyaninu, kde
v excitovaném stavu za nizkych teplot dochézi k presmyku dvou vodiki mezi ¢tyfmi atomy
centralnich dusiki. Dalsimi ptiklady jsou reakce salicylidentanilinii (6), benzylpyridind,
esterl a soli kyseliny salycilové a thiazoli.

O OO
A
OH @) (6)
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Cykloadice je pericyklické reakce, pfi niz soucasné zaniknou dvé n-vazby a vzniknou dvé
o-vazby, coz pak zapfi€ini zacykleni. Opacny proces se nazyvéa cykloeliminace. Ptikladem
tohoto typu fotochromismu je reakce norbornadrienu (7). Tato reakce ma velkou akumulaéni
kapacitu kolem 2 kJ/kg.

hV]

(7)

Elektrocyklizace je pericyklicka reakce, pii niz soucasné v molekule jedna m-vazba
zanikne, mezi dvéma atomy konjugovaného systému jedna o-vazba vznikne a toto pak
zapticini zacykleni. Opacny proces se taktéz povazuje za elektrocyklizaci, nebot’ stereochemie
otevirdni a uzavirani kruhu jsou stejné. Ptikladem tohoto typu fotochromismu jsou reakce
spiropyranti, spirooxazind, chroment, hexa-1,3,5-trienu, diheteroarylethend, cyclohexa-1,3-
dienovych systémt, spirodihydroindolizini a jinych pyrolyzinovych systémd.

Tripletni fotochromismus nastava, kdyz pfi interakci se zaifenim se elektrony dostavaji ze
zékladniho stavu Sy do vzbuzeného stavu S;, nasledné vlivem pfitomnosti tézkého atomu
dochazi k nezaifivému prechodu intersystem crossing ze stavu S; do stavu T; a nakonec
elektron pfechazi vlivem zéfeni déle ze stavu T; do stavu T,. Pfechod ze stavu T; do stavu T,
ma jinou spektralni charakteristiku nez spektralni charakteristika latky ve stavu Sy. Tyto latky
maji po ozafeni paramagnetické vlastnosti, coz je charakteristikou tripletniho stavu. Tyto
latky patfi mezi velice rychld fotochromni média s vybélovacimi Casy nizSimi nez 1 s.
Kvantovy vytézek tripletniho fotochromismu je silné¢ zavisly na obsahu kysliku v systému,
protoze kyslik snizuje koncentraci fotochromnich excitont. Kvantovy vytézek dale zavisi na
takovych procesech, které ovliviluji koncentraci tripletniho stavu jako fosforescenci,
mezisystémoveé konverzi a jinych. Nahrazeni uhlikovych atoml v aromatickém jadie
kyslikem nebo dusikem se zvySuje pravdépodobnost singlet — tripletni konverze. Pfikladem
tohoto typu fotochromismu jsou reakce pentacenu a dibenzanthracenu.

Fotodimerizace vznikd tak, Ze pfi excitaci ultrafialovym svétlem vznikaji excitované
dimery, které se nékdy téZ nazyvaji excimery, jejichz jedna molekula je v excitovaném stavu
a druha v zdkladnim. Jejich vazebné energie jsou Casto tak velké, Ze stabilni dimery chemické
povahy mohou vznikat i v pevné fazi napiiklad parem kovalentnich ¢ vazeb mezi sousednimi
paralelnimi molekulami. Zpétna reakce probiha vzdy pii fotoexcitaci dlouhovinéj§im svétlem,
nikdy ne termicky. Ptikladem tohoto typu fotochromismu jsou reakce polycyklickych
aromatickych uhlovodikii jako naptiklad dimerizace anthracenu (8) a aromatickych

heterocyklt jako naptiklad a 1,3-dimethyltyminu (9).

(8)
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Ha (9)

Heterolytické Stépeni nastavd, kdyz molekula je zéafenim excitovdna, v excitované
molekule dochdzi k roztrzeni kovalentni jednoduché vazby a nésledné se vytvoii nova
konformace s dipolarni strukturou. Iontové Casti molekuly bud’ dale chemicky reaguji nebo
jsou natolik stabilni, Ze mohou existovat samostatné. Piikladem tohoto typu fotochromismu
jsou reakce triarylmetanti a pyranti (10).

R4
.
N
:>:+ /// R,
Rz (10)

Homolytické Stépeni nastava, kdyz absorpci kvanta excitujiciho zafeni dojde k rozstépeni
vazby a disociaci molekuly na dvé nebo vice Casti, které obsahuji neparovy elektron. Tyto
produkty jsou paramagnetické. Charakter Stépeni siln¢ zavisi na konfiguraci vazebnych a
disociativnich molekulovych orbitald. Po ozéfeni latky vykazujici tento druh fotochromismu
je pozorovana EPR absorpce. Piikladem tohoto typu fotochromismu jsou reakce
triarylimidazolovych dimert, perchlortolueni, hydrazini, hexafenylbisimidazolu (11) a
tetrachlornaftalent jako 1-ox0-2,3,4,4- tetrachlor-1,4 — dihydronaftalenu (12) [3].

N N N
— = hV1 — \ .
P —) C
=~ — N /
N N N
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Cl Cl
hV] .
— + Cl
Cl Cl
Cl Cl
Cl (12)

2.5. Kinetika fotochromnich reakci

Kineticky popis zpétné fotochromni reakce z metastabilni formy na zdkladni 1ze v roztoku
provést jednoduse kinetikou prvniho fadu.
skelného ptechodu omezuji fyzikalni a sterické faktory vnitini rotaci potfebnou pro izomeraci.
Tyto faktory mohou hrat stézejni roli. Bylo navrzeno mnoho modell pro piesny popis chovani
pro teploty pod a nad teplotu skelné¢ho piechodu.

Pti kinetickém popisu fotochromni latky v pevné polymerni matrici musime brat do tivahy,
ze kazda molekula je v trochu rozdilném prostfedi, proto metastabilni forma kazdé molekuly
by méla zanikat trochu jinym tempem. Cim vice je polymer zahiaty, tim vice vnitiniho
pohybu molekul umozni.

Tento zanik metastabilni formy v polymerni matrici neni Cist¢ exponencionalni. Zanik
metastabilni formy molekuly sledujici toto chovani muze byt popsdn exponenciondlou
s distribuci parametri (13), kde a je parametr udavajici odchylku od ¢isté¢ exponenciondlniho
zaniku metastabilni formy, cr(0) a cr(f) jsou koncentrace metastabilni formy v ¢asech ihned
po ozéfeni a ¢t a 7 je Casova konstanta. Pro fotochromni reakce samoziejmé plati Arrheniova
rovnice (14) a mezi ¢asovou a rychlostni konstantou plati jednoduchy vztah (15).

e (6) = (0)-exp{— [LH (13)
T

Ea
= avesg{ - (14)
k=L (15)
T

2.6. Degradacni procesy fotochromnich reakei

Fotochromismus je sdm o sobé nedegradacni proces, ovSem v systému se mohou
vyskytovat postrani reakce, které zplisobi degradaci fotochromniho materialu. Ztrata vykonu
fotochromniho systému v pribéhu casu kvili degradaci fotochromniho materidlu se nazyva
,»unava‘“. Hlavni pfi¢inou Gnavy fotochromniho materialu byva oxidace.

Existuji fotochromni latky, které jsou pfed unavou obzvlasté odolné. Jednotlivé krystaly
metylsubstituovaného dithienylperflourocyklopentanu jsou stabilni do 100 °C a mlizou projit
cyklem vice nez 10° krat bez ztraty jejich charakteru. OvSem vzhledem k fyzikalnimu
poskozeni kvili povrchovym rekonstrukcim béhem fotoizomerizace vSak transmitance
jednotlivych krystald za¢ind klesat jiz po 10* cyklech. Bakteriorodopsin z purpurové
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membrany bakterie halobakterium halobium je schopen podstoupit vice nez 10° cykla bez
znatelného poskozeni.

Pocet cykli, které systém mulze prodélat za dobie definovanych podminek jako
rozpoustédlo, koncentrace a teplota, je dilezity experimentdlni parametr. Jednim cyklem se
rozumi transformace systému fotochemicky z formy A na formu B a nésledné zpétny pochod
fotochemicky ¢i termicky ze formy B na formu A. Pro rozliSeni forem se pouzivaji terminy
»zapnuto“ a ,,vypnuto“. Celkovy podil nedegradovana frakce y zavisi na podilu degradace
v jednom cyklu x a poctu cyklid m podle nasledujici rovnice (16). Pro velmi malé x a velmi
velké m lze nasledujici rovnici (16) aproximovat dals§i rovnici (17). Naptiklad pti vytézku
z jednoho cyklu 99,9 % je x = 0,001. Potom po m = 10° cyklech v systému zbude 63 % latky

Vv v

A apo m = 10" cyklech jiz v systému nezbude téméf zadna latka A.

y=(1-x)" (16)
y=1l-—mx (17)

Cyklabilita Zsy je pocet cykl, po kterych poc€atecni absorbance barevné formy B ve
specifické vinové délce poklesne na polovinu. Polocas rozpadu T, je doba, po které se
pocatecni absorbance barevné formy B ve specifické vlnové délce termicky vybéli na
polovinu pfi jednom cyklu.

2.7. Fotochromismus v prirodé

Mnoho biologickych systémut je fotochromnich, ale jen malo z nich vydrzi izolaci
z 7Zivych bunék, nebot’ maji tendenci se rozkladat. Z fotochromnich biologickych systémi
uvadim proteiny rodopsin, bakteriorodopsin a fytochrom.

Rodopsin znadmy téZ jako ocni purpur je uloZen v membranovych vybéZceich ty€inek oci
obratlovct, hlavonozcti a nékterych clenoveii. Rodopsin se sklada z chromoforu 11-cis-
retinalu, coz je stereoizomer vitaminu A z a bilkoviny opsinu, které jsou svdzané pies lysin
skrz Shiffovy base. Pokud se na rodopsin posviti, rozlozi se na all-trans-retinal a opsin. Tento
v onim nervu a ten ma za nasledek dodani informace do mozku. All-trans-retinal a opsin
maji diky enzymu retinal izomeraze vzdy tendenci vracet se na rodopsin. Takto je zajiSténo,
ze na svétle existuje diky tomuto procesu neustdle membranovy potencial a za tmy ne.

CHj CHg

H3C CHj3
hv NN X N o .
P — + opsin
CHy

(18)

Bakteriorodopsin se nachazi ve velkém mnozstvi v plasmatické membrané archebakterie
Halobakterium halobium, ktera zije ve slanych mocalech. Bakteriorodopsin je maly protein o
cca 250 aminokyselindch, na jehoz lysinovy fragment se vaze retinal. Bakteriorodopsin
funguje jako membranovy transportni protein, ktery pumpuje ionty H' ven z bakterie. Tak
vytvéieji gradient koncentrace H' napii¢ membranou, ktery slouzi jako zasobarna energie,
ktera miize byt pozdéji vyuzita k vyrobé ATP. Tato Cinnost vyzaduje energii, kterou
bakteriorodopsin ziskava ptimo ze slune¢niho svétla. Kdyz retinal absorbuje foton, zméni sviij
tvar, coz zpusobi fadu malych zmén konformace bakteriorodopsinu, ktery je zanofen do
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lipidové dvojvrstvy a tyto zmény vyusti v pfenos jednoho H' z retinalu do okoli bakterie.

Retinal se potom regeneruje pfijetim H'" z cytosolu a bakteriorodopsin se pfitom vrati do své

puvodni konformace. Cyklus (19) se muze opakovat. Celkovym vysledkem jednoho cyklu je
v . . 5 . i~ + ..

prenos jednoho iontu H' ven z bakterie a snizeni koncentrace H' v bakterii.

H H
) + hv, ) )
all-trans-retinal; R;—C—=NH—R, —<——> 13-cis-retinal;, R;—C=N—R,
A, hV2

(19)

Fytochrom se nachazi ve vét$iné rostlin a velmi podobné molekuly lze najit v n€kolika
bakteriich. Fytochrom je protein, do néhoz je kovalentné¢ vazadn chromofor tetrapyrol.
Fytochrom je fotoreceptor, ktery rostliny pouzivaji pro detekci svétla. Fytochrom v rostliné
fidi denni rytmus, Cas kvétenstvi, kliceni semen, rist semenacku a syntézu chlorofylu. Diky
své fotochromni reakci se fytochrom vyskytuje ve dvou konformacnich formach. V neaktivni
cis form¢ absorbuje kratkovinné Cervené svétlo s maximem pii vinové délce Amax = 660 nm.
V aktivni trans formé absorbuje dlouhovinné cervené svétlo s maximem pfi vinové délce Amax
= 730 nm. Rovnovaha mezi aktivnim a neaktivnim fytochromem je tedy zavisla na
spektralnim slozeni svétla dopadajiciho na rostlinu. Fyziologické chovani rostliny zavisi vice
na podilu aktivni formy fytochromu nez na jeho absolutnim mnozstvi.

2.8. Fotochromismus v praxi

Fotochromni latky, které I1ze potencialné pouzit v praxi, musi spliiovat nékolik zakladnich
kritérii. Za prvé musi byt dostatecné reakéné stabilni. Spravny fotochromni systém musi byt
schopen mnohonasobného reversibilniho cyklu, aniz by nastala jeho degradace. Rozpad
fotochromniho materidlu je také jeden z problém, ktery znemoziuje SirSi jeho rozsifeni a
ktery dodnes neni uspokojivé vyieSen. Za druhé by fotochromni latky nemély degradovat pti
vyrobé. Vyrobou se vétSinou rozumi zavadéni fotochromnich latek do polymerni vrstvy. Za
tieti musi byt teplotn€ stabilni v Sirokém rozsahu teplot.

V soucasnosti se fotochromni latky vyuZivaji ponejvice do samozbarvovacich bryli.
Samozbarvujici se bryle (Obr. 3) jsou bryle, jejichz ¢ocky automaticky ztmavnou, jsou-li
vystaveny expozici UV zafenim a zpétné zesvétlaji, je-li UV zéfeni odstranéno. Tyto
fotochromni ¢oc¢ky se daji rozdélit na sklenéné a plastové.

Obr. 3: Fotochromni ¢ocka v brylich.
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Sklenéné fotochromni Cocky obsahuji ve své sklenéné matrici molekuly chloridu
sttibrného a méd'né ionty. Tyto malé Castice sami o sobé svétlo vyrazné nerozptyluji. Pfi
expozici ultrafialovym zafenim se soucasné¢ méd’né ionty zoxiduji na méd’naté ionty a stiibrné
ionty zredukuji na atomy stiibra, které zformuji stiibrné koloidy. Méd’naty kation 1 koloidni
stiibro absorbuji ve viditelné oblasti spektra. Tato nerovnovaha stavi trva, dokud na sklo sviti
UV zafeni. Po skonceni expozice se systém vrati do ptivodniho stavu. Sklenéné fotochromni
c¢oc¢ky byly vyvinuty firmou Corning v Sedesatych letech dvacatého stoleti. V piipadé
sklenénych fotochromnich cocek pii expozici zavisi jejich opticka hustota na jejich tloustce,
¢imz vyvstava problém jak sladit dosazeni potfebného ztmavnuti s lékafem ptedepsanou
tloustkou cocky.

Plastové fotochromni ¢ocky obsahuji na své vnéjsi strané plastové matrice do hloubky cca
150 um organické fotochromni molekuly jako oxaziny a naftopyrany. Plastové fotochromni
c¢ocky byly vyvinuty firmou American Optical Corporation na zacatku osmdesatych let
dvacétého stoleti a prvni komer¢ni plastové fotochromni ¢ocky byly uvedeny na trh firmou
Transitions Optical v roce 1991.

V odpovédi na ultrafialové zateni ¢ocky obou typt vyrazné ztmavnou do jedné minuty a
v dal$im mirném ztmavovani pokracuji po nasledujicich padesat minut. Jakmile jsou
odstranény z ultrafialového zafeni, oba typy cocek zcela vyblednou do padesati minut.

Vzhledem k tomu, Ze zpétna zesvétlujici reakce je tepelny proces, fotochromni ¢ocky pfi
vysSich teplotach nedosahnou takového ztmaveni a v horkém pocasi se jiz viibec nedaji
pouzit. Samozbarvujici se bryle jsou tedy vhodnéjsi na hory nez k mofi.

Dale je mozné pouzit fotochromni latky jako aktinometry. Aktinometr je chemicky systém
nebo fyzikalni zafizeni, které urcuje pocet fotonil v paprsku bud’ integraln¢ nebo za jednotku
casu. Aktinometry mtizeme rozdélit na fyzikalni a chemické. Chemicky aktinometr v roztoku
ma vyhodu nad fyzikélnim aktinometrem v tom, Ze miZe byt pouZzit za podobnych podminek,
jako probihaji studované reakce. Fotochromni aktinometr mize byt pouzit opakované, coz
vylucuje pottebu nového vzorku pro kazdé méfeni. Nasledujici fotochromni slouc¢eniny jsou
dostate¢n¢ termalné stabilni a spliiuji na né kladené pozadavky.

Aberchrome™540 (20) je dobie pouzitelny pro chemickou aktinometrii v rozsahu A, = 310
az 370 nm, kde pracuje zbarvujici reakce a A, = 435 az 545 nm, kde pracuje odbarvujici
reakce. Z toho vyplyva, Ze je uziteny pii 365 nm, kde se n€kolik jinych aktinometrii nehodi.
Kvantovy vytézek pro zbarvovaci reakci je teplotné nezéavisly v rozsahu od 5 do 55°C. Pokud
se pouZije v toluenovém roztoku o koncentraci 5-10~ mol-dm™, miiZe byt pouZit opakovang.
Pokud je koncentrace toluenu nizsi, kvantovy vytézek postupné klesa.

o o
CH, HaC
hV]
N, = AN
/ \ CHg o) hv, / o o
3
HaC

’ 0" HC CHs HaC O CH; CH, (20)

Azobenzen o koncentraci vy$si nez 6:10° mol-dm™ v methanolu je vhodny aktinometr
v oblasti 254 az 334 nm. Absorpcni spektra cis a trans izomerti se li§i dostatecné pro
vytvoreni vyznamnych zmén absorbance v priibéhu fotoizomerizace.

Heterokoerdiantron endoperoxid (21) je vhodny aktinometr v oblasti 4, = 248 aZ 334 nm.
Heterokoerdiantron endoperoxid se ucinky tohoto zatreni 1; pfeméni na heterokoerdiantron a
kyslik. Heterokoerdiantron se u€inky slune¢niho svétla 4, a kysliku pfeméni zpét na
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heterokoerdiantron endoperoxid. Heterokoerdiantron endoperoxid je bezbarvy. Heterokoer-
diantron je ¢erveny. Mezi vinovymi délkami 253 az 302 nm jeho reak¢ni uc€innost nezavisi na
vinové délce ozareni.

hV]
hV2

o o 1)

V budoucnosti se s fotochromnimi latkami pocitd pro optické ochranné latky,
fotoptepinatelné biomaterialy a pii konstrukci molekularnich elektronickych zatizeni. Pro né
je ovSem déle nezbytné vyvinout fotochromni slouceniny, které budou absorbovat v
infraervené oblasti spektra, protoze toto je oblast emise pouzivanych laserovych diod.

Optické ochranné latky jsou potencionalné pouZzitelné pro ochrany lidskych o¢i a optickych
senzorti pied poskozujicimi vlivy intenzivniho zablesknuti zafeni. Idedlni opticka ochranna
latka se stane ihned neprithlednou, jakmile zapocne expozice a okamzité zprithledni, jakmile
expozice skonci. Tento jev je zplisoben excitaci velmi velkych frakci molekul ze zédkladniho
stavu do excitovaného stavu, pfi¢emz excitovany stav absorbuje fotony mnohem intenzivngji
nez zékladni stav. Tento excitovany stav miize byt bud’ S; nebo T,. Potencialni optické
ochranné latky jsou fulereny, porfyriny, ftalocyaniny a smésné kovové klastry.

Fotopfepinatelné biomaterialy jsou potencionalni kombinace biomateridlii a fotochromnich
sloucenin a tvofi zéklad pro vyrobu optoelektronickych zatizeni. Jako jejich piiklad uvadim
fotoreversibilni immunosensorovou elektrodu. Antigen zprovoziuje zlatou elektrodu, protoze
ta je takto modifikovand jeho samosestavitelnou monobunécnou vrstvou a ta pak
v pfitomnosti redoxni sondy vykazuje amperometricky signdl. Shluk protilatek izoluje
elektrodu pted rozpusténou redoxni sondou, kterd pak nevykazuje amperometricky signal.
Takového elektrody jsou nasledkem tésnych shlukl antigen-protilatka pouzitelné jen pro
jednoduchou analyzu. OvSem antigen muze byt chemicky modifikovan fotochromni
komponentou, kterd nebrani amperometrickému vyciténi protilatky. Monobunécna vrstva
antigenu pak bude odchylena fotoizomerizaci z A na B a uvolni protilatku. Monobunééna
vrstva antigenu se regeneruje zpétnou fotoizomerizaci zB do A. Dalsi analyzy jsou tedy
mozné.

2.9. Absorpce zareni

Pfi kontaktu svétla a hmoty se muze svétlo od hmoty odrazit nebo mize byt hmotou
absorbovano ¢i mize hmotou projit. Ze zdkona zachovani energie vyplyva, ze intenzita zaieni
dopadajici na hmotu Iy se rovna intenzité¢ zafeni od hmoty odrazené Ir, intenzité zareni
v hmot¢ absorbovaném /I, a intenzité¢ zareni proslé hmotou /p podle nize uvedené rovnice
(22). Pohlcuje-li latka svétlo v celém spektru viditelného svétla, jevi se jako Cernd. Propousti-

li latka svétlo v celém spektru viditelného svétla, jevi se jako Cira. Odrazi-li latka svétlo
v celém spektru viditelného svétla, jevi se jako bila.
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I+ 1, +1, =1, (22)

Latka miize absorbovat pouze takové zareni, které zpusobi pfechod z jedné energetické
hladiny na druhou. Tuto absorpci popisuje Lamberttiv zdkon (23), kde / znaéi intenzitu zafeni,
[ je svétlem uraZena vzdalenost a b je tak zvany napierovsky extinkéni koeficient.

—% = bdl (23)

Pokud v misté vstupu svétla do prostiedi, kde / se rovna nule, intenzitu zafeni oznacime /o,
pak rovnici (23) Ize pfevést na nasledujici rovnici v pfirozeném exponencidlnim tvaru (24),
dekadickém exponencialnim tvaru (25), pfirozeném logaritmickém tvaru (26) a dekadickém
logaritmickém tvaru (27), kde 7Tr je transmitance, 4 je absorbance a ka je takzvany linedrni
absorp¢ni koeficient.

I=1.e" (24)
I=1,10"% (25)
I
In—=-bl=InT, (26)
10
I
logl— =—k,l=logT, =—4 (27)

0

Tento Lambertiv zakon (27) lze upravit na Lambert-Beeriv zakon (28), kde ¢ je molarni
koncentrace a ¢ je extink¢ni absorpcni koeficient, protoze Beer zjistil, ze linearni absorp¢ni
koeficient vzrasta linedrné s koncentraci rozpusténé latky.

—logli:gclz—logTR =4 (28)

0

Lambert-Beertiv zékon plati pouze pro ziedéné roztoky a piisné monochromatické zareni.
Zde je totiz absorbance roztoku piimo umérna poctu absorbujicich ¢astic a zavislost
absorbance na koncentraci je pak pfimka. Lambert-Beertv zdkon plati jak v homogennich tak
v heterogennich systémech, ale neplati v koloidnich systémech. Koloidni systémy totiz zatreni
siln¢ difuzné rozptyluji.

Zavislosti absorbance, transmitance, dekadického logaritmu absorbance, extink¢éniho
absorp¢niho koeficientu ¢i dekadického logaritmu extinkéniho absorpéniho koeficientu na
vinové délce jsou kvalitativni charakteristikou latky. Pro jeji charakterizaci vyhodnocujeme
prabéh, pocet a polohy absorpénich maxim a minim ve spektru. Oblasti téchto extrémnich
bodii odpovidaji oblastem charakteristickych piechodi v molekule. Tvar zavislosti
dekadického logaritmu extink¢éniho absorpcéniho koeficientu na vinové délce je nezavisly na
koncentraci a délce kyvety. Jednotlivé kiivky jsou pouze posunuty po ose y. Takovéto kiivky
jsou sestaveny do atlasti absorp¢nich spekter.

VéEtsi pocet extrémnich bodi ve spektru je dusledek piitomnosti vétSiho poctu
elektronovych prechodii v molekule, pfitomnosti vétsiho poctu strukturnich forem molekuly
¢1 pritomnosti vétSiho poctu latek ve smési. V pfitomnosti vétSiho poctu absorbujicich latek,
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které spolu nereaguji, je vyslednd absorbance zpravidla soucet absorbanci jednotlivych
komponent ve smési, coZ se nazyva princip aditivity absorbanci [4].

2.10.Fluorescence zareni

Luminiscence je samovolné zafeni obvykle pevnych ¢i kapalnych latek, které vznika jako
piebytek zafeni télesa nad Grovni jeho tepelného zatfeni v dané spektralni oblasti pfi dané
teploté, pfiCemz toto zafeni mé urCitou dobu doznivéani a proto trvd i po skonceni budiciho
ucinku.

Podle budiciho u¢inku miizeme rozlisit rtiizné druhy luminiscence jako fotoluminiscence,
elektroluminiscence, katodoluminiscence, chemoluminiscence, termoluminiscence, radiolu-
miniscence, triboluminiscence ¢i sonoluminiscence. Dale se zaméfime pouze na fotolumini-
scenci.

Fotoluminiscence je jev, kdy latka emituje zafeni jako diisledek absorbce jiného zaieni.
Fotoluminiscence se fidi Stokesovym zakonem, ktery fikd, ze emisni spektrum je posunuté
k del§im vinovym délkdm oproti excitatnimu spektru a Ze emisni a excitani spektra jsou
navzajem symetrickd. Ztrata casti energie je disledkem ztraty energie do vibracnich pohybi.
Je-1i molekula dostatecné velka, pak jeji excitované vibra¢ni podhladiny jen malo 1iSi oproti
zakladnim vibracnim podhladindm. Symetrie emisnich a excitacnich spekter je dusledkem
této podobné vibrac¢ni struktury zakladnich a excitovanych podhladin.

U anorganickych latek je fotoluminiscence vzacna. Zde se vyskytuje napiiklad u soli
vzacnych zemin jako uranylu a thallia. U organickych latek je fotoluminiscence Castéjsi. Zde
se vyskytuje nejcastéji a nejintenzivnéji u sloucenin s aromatickymi cykly. Fotoluminiscence
je citliva na pH, polaritu, teplotu, pfitomnost oxidac¢nich Cinidel a zhasedel. Fotoluminiscenci
lze dale rozdelit na fluorescenci, fosforescenci, zbrzdénou fluorescenci a rezonanéni
fluorescenci.

Fluorescence je zativy pfechod na nizsi energeticky stav se stejnou multiplicitou. U vétSiny
viceatomovych organickych molekul se jednd o ptechod zhladiny S; na hladinu S,.
Rychlostni konstanta tohoto procesu se pohybuje v fadech 10° az 10° s™.

Fosforescence je zafivy prechod na niz$i energeticky stav s rozdilnou multiplicitou.
VeétSinou jde o prechod z hladiny T, na hladinu Sy. Fosforescence je diky spinové zakazanému
procesu mnohem pomalejsi nez fluorescence. Rychlostni konstanta tohoto procesu se
pohybuje v fadech 10 s™" az nékolika hodin.

Zbrzdéna fluorescence je slozity vicestupnovy proces, ktery se muze uskute¢iiovat
vicerymi mechanismy jako napiiklad triplet-tripletovd anihilace a termicky aktivovana
zbrzdéna fluorescence.

Rezonanéni fluorescence je specidlni typ fluorescence, ktery se da pozorovat jen u atomil a
jednoduchych molekul v plynné fazi pii nizkych tlacich, kdy doba mezi srazkami je delsi nez
doba Zivota Castice v excitovaném stavu. Protoze pravdépodobnost srazky castic je zde velmi
mald, Castice nemuze ménit svlij vibracni stav vibracni relaxaci a vinova délka emitované¢ho
zateni je stejna jako vlnova délka absorbovaného zareni.

Déle se zaméiime pouze na fluorescenci, nebot’ pouze tu jsme pouzivali. Mirou t¢innosti
fluorescence je kvantovy vytézek fluorescence @y, (29) a energeticky vytézek fluorescence
Der; (30), kde Nem je pocet emitovanych fotond, N je pocet excitujicich fotonid, Eem je
energie emitujiciho zafeni, E. je energie excitujiciho zéafeni, vem je frekvence emitovanych
fotontl, vex je frekvence excitujicich fotont, /. je intenzita excitujiciho zafeni a F' je intenzita
fluorescence. Jejich vzajemny vztah popisuje nasledujici vzorec (31).

B, == <] (29)
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P1i klasické Stokesovské fluorescenci je frekvence excitujiciho zafeni vyssi nez frekvence
emitujiciho zafeni a kvantovy vytézek fluorescence je vysSi nez energeticky vytézek
fluorescence. Do urcité vinové délky kvantovy vytézek fluorescence nezavisi na vinové délce.
Od urcité vinové délky se zacnou excitacni a emisni spektra piekryvat a pak je cast
emitovaného zéafeni znovu absorbovana. Kvantovy vytézek zavisi nepiimo na teploté, kvili
samozhasSeni od urcité koncentrace na koncentraci a na pfitomnosti cizich iontii a molekul.

Zavislost intenzity fluorescence na koncentraci, pokud nedochazi ke zhaSeni, je dana
nasledujicim vzorcem (32), kde F je intenzita fluorescence, /j je intenzita primarniho zafeni,
Dy je kvantovy vytézek bez zhaSeni, d je tlouStka vrstvy a ¢ je molarni koncentrace. Pro
malé koncentrace je zavislost linedrni a tudiz je vhodna pro analytické vyuziti. Pii vySSich
koncentracich dochazi k samozhaseni.

F =23031,®,, ecd (32)

kvo

Samozhaseni je jev, kdy od urcité koncentrace ¢y dochazi k poklesu kvantového vytézku
podle nasledujici rovnice (33), kde ¢ je prahova koncentrace, od niz poc¢inad samozhaseni, c je
aktudlni koncentrace fluorescencni latky v rozpoustédle, k,je konstanta zavisld na
fluorescencni latce, rozpoustédle atd., @y je kvantovy vytézek bez zhaseni a @y, je kvantovy
vytézek se samozhaSenim. SamozhdSeni je dusledek srazek excitovanych molekul
fluorescencni latky s ostatnimi molekulami v koncentrovanych roztocich. Vysledna intenzita
fluorescence je pak dana nasledujicim vzorcem (34).

@, =2303p, 107" (33)
F =1,®,,(1-10"*)10" (34)

Zhaseni vlivem cizich iontl a dipdli je jev, kdy kvantovy vytézek fluorescence a intenzita
fluorescence jsou snizovany v disledku srazek excitovanych molekul fluorescencni latky
s molekulami zhaSedla. Pokles kvantového vytézku a intenzity fluorescence vlivem cizich
iontl a dipola popisuje Stern-Volmertv vztah (35), kde @y, je kvantovy vytézek fluorescence
v pfitomnosti cizich iontd, F je intenzita fluorescence v roztoku se zhdsedlem, F) je intenzita
fluorescence v roztoku bez zhasedla, ¢ je koncentrace zhaSedla, p je pravdépodobnost zhaseni
pii srazce excitované molekuly a zhasedla a z je doba trvani excitovaného stavu. Mira zhéaseni
u aniontli od nejvétsiho po nejmensi sleduje fadu: jodidy, thiokyanidy, bromidy, chloridy,
Stavelany, octany, sirany, dusi¢nany a fluoridy. Mira zhdSeni u aniontli roste s rostouci
polarizovatelnosti a rostouci kovalentni charakteristikou. Mira zhdSeni u kationtd od
nejvetsiho po nejmensi sleduje fadu: chromity, médnaty, zZelezity, nikelnaty, kobaltnaty a
zeleznaty.

F,
L:F(’:1+ks\,c:l+pz (35)

kv
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Pti zhaSeni vlivem cizich iontl musi dojit k pfenosu energie. V nasi praci se jedna vzdy o
singlet-singlet transfer, kdy donor v excitovaném singletnim stavu S, interaguje s akceptorem
v zékladnim singletnim stavu Sy za vzniku donoru v zdkladnim singletnim stavu Sy
a akceptoru v excitovaném singletnim stavu S;. MizZe také nastat situace triplet-singlet
transferu, kdy donor v excitovaném tripletnim stavu T, interaguje s akceptorem v zakladnim
singletnim stavu Sy za vzniku donoru v zdkladnim singletnim stavu S, a akceptoru
v excitovaném singletnim stavu S;. Sila interakce je bézné vyjadiovana ve veli¢iné kriticky
polomér Ry, coz je vzdalenost donoru a akceptoru, pii které je pravdépodobnost pienosu
energie 50%. Teorie pfenosu energie byla ptivodné vyvinuta Fostrem. Podle Fostrovy teorie je
kriticky polomér R, vyjadien nésledujicim vzorcem (36), kde x je bezrozmérny orientacni
faktor, @y je kvantovy vytézek fluorescence donoru bez ptenosu energie, n je index lomu
prostiedi a J je piekryvovy integral. Prekryvovy integral je vyjadien nasledujicim vzorcem
(37), kde fp je emisni spektrum donoru znormalizované na plochu rovnu jedné a 4 je molarni
extink¢éni koeficient akceptoru. Oboje fp i1 €a jsou zavislé na vinovém cisle v, coz je
prevracend hodnota vinové délky 4.

2
RS =88x1072 X P! (36)
n
J:-[Mdv (37)
1%

Utinnost pienosu energie EF je dana nasledujicim vztahem (38), kde @p je kvantovy
vytézek fluorescence donoru bez pienosu energie, @pa je kvantovy vytézek fluorescence
donoru s pfenosem energie, fp je doba existence donoru v excitovaném singletnim stavu S;
bez pfenosu energie, mpa je doba existence donoru v excitovaném singletnim stavu S; s
pienosem energie, R je vzdalenost donoru a akceptoru a Ry je kriticky polomér podle Fostrovy
teorie [5].

- - RS
EF — — tD tDA — - 0 - (38)
D, h R, +R
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Spiropyran

Spiropyrany jsou skupina molekul, které maji dvé heterocyklické poloviny, které jsou
spojeny spoleénym tetraedrickym sp3 spiro-uhlikem. Tyto dvé poloviny jsou orientovany do
navzajem kolmych rovin. Pravé poloviny molekul spiropyranti (Obr. 4) jsou tvoreny vzdy
bud benzopyranem ¢i benzonaftalenem. Levé poloviny jsou pak tvofeny ruznymi
monoheteroatomickymi ¢i biheteroatomickymi nasycenymi azaheterocykly. Levé poloviny
molekul spiropyrant (Obr. 5) jsou tedy variabilni. Rizné spiropyrany se 1i8i strukturou svych
levych polovin a riiznymi substituenty na pravé i levé polovin€. Fotochromismus konkrétniho
spiropyranu zavisi na jeho struktute, rozpoustédle a teploté [6].

Obr. 4: Mozné levé casti spiropyranii. X znaci kyslik neb siru. R znaci vodik ¢i dusitanovou

skupinu.
I
| R
R R

Obr. 5: Nekteré mozné pravé casti spiropyranii.

Nasledujici molekula (39) je spiropyran pouzity v nasem experimentu studia kinetiky a
zhéaSeni fluorescence polymeril. Jeho systematicky nazev je 1',3'-dihydro-1',3',3'-trimethyl-6-
nitrospiro[2H-1-benzopyran-2,2'-(2H)-indolin] a CAS ¢islo ma 1498-88-0. Bod tdni ma
179 °C. Nitroskupina v poloze 6 ji dava polaritu, zvySuje vytézek jeji fotochromni reakce a
zlepSuje jeji fotochromni vlastnosti. Na tuto latku se vztahuji R véty 36,37 a 38 a S véty 26 az
37 a 39. Latka byla zakoupena u firmy sigma-aldrich.

(39)
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Obr. 6: Rozdilna absorpcni spektra spiropyranové a merocyaninové formy v polymetyl-
metakrylatu.

Konfigurace A u spiropyranu se nazyva spiroforma ¢i spiropyranova forma. Spiroforma je
uzaviena forma spiropyranu (39). V surové podobé je to zluty prasek. V roztoku je bezbarvy
aZz mirn¢ nazloutly. Spiroforma absorbuje zéfeni z ultrafialové oblasti spektra, kde jeji
absorp¢ni maxima jsou v okoli vinovych délek 250 nm a 390 nm. Po ozafeni spiroformy UV
zafenim se roztrhne vazba mezi spiro-uhlikem a kyslikem, kruh se rozevie, umozni se rotace
kolem jednoduché vazby a vznikne meroforma (Obr. 6) [7] [8].

Konfigurace B u spiropyranu se nazyva meroforma ¢i merocyaninova forma. Meroforma je
oteviend forma spiropyranu. Merocyaninova forma ma absorpni maximum v oblasti 585 nm,
z ¢ehoz vyplyva jeji modré zbarveni. Tento posun k vy$Sim vlnovym délkam oproti
merocyaninové formy vyskytuji separované nédboje ve velké vzdalenosti od sebe, ma
merocyanin velky dipolovy moment. Jeho piesnd velikost zavisi na okoli. Vlastnosti
merocyaninové formy jsou obecné silné ovliviiovany prostfedim. Protoze kolem rozvinuté
vazby je umoznéna volna rotace a protoze v molekule existuji tfi centra izomerace, je znamo
osm moznych merocyaninovych izomernich konfiguraci, z nichZ jsou vSak pouze Ctyfi stalé.
Ctyfi stalé izomery jsou trans-trans-trans, cis-trans-cis, trans-trans-cis a cis-trans-trans
konfigurace. Nejstabiln€j$i znich je trans-trans-cis konfigurace. Meroforma neni pfili§
stabilni a samovoln& prechazi na spiroformu. Cim je vyssi teplota, &im vice na ni dopada
viditelného zéfeni a ¢im je okoli polarnéjsi, tim rychleji prechdzi meroforma na spiroformu

[9].

3.2. Pouzité polymery

Fotochromni reakce spiropyranu byla zkouméana ve vzorcich, kde spiropyran byl dopovan
do polymernich matric bud poly(N-vinylkarbazolu) nebo poly[2-methoxy-5-(3",7 -
dimethyloctyloxy)-1,4-fenylenvinylenu)]. V obou piipadech se jedna o organické polovodivé
polymery. Vodivost jim zarucuje konjugace dvojnych vazeb. MDMO-PPV stejné jako
spiropyran byl zakoupen u firmy sigma-aldrich.

Poly(N-vinylkarbazol) (Obr. 7) ma zkratku PVK a CAS ¢islo 25067-59-8. Je linearni
polymer. V surovém stavu je to pruhledny a velmi slabé zluty prasek. Bod méknuti ma nad
175°C. Bod skelného prechodu ma 200°C. Bod tani méa nad 300°C. Hustotu ma 1,2 g/ml.
Index lomu pti 20°C ma 1,696. Jeho stiedni molarni hmotnost se pohybuje v fadech desitek
tisic g/mol. Nerozpousti se v alkoholech, esterech, ketonech, tetrachlormetanu a alifatickych
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uhlovodicich. Rozpousti se v aromatickych uhlovodicich, chloroformu, chlorbenzenu,
dichlormetanu a tetrahydrofuranu.

=

Obr. 7: Konstitucni jednotka PVK.

Poly[2-methoxy-5-(3",7 -dimethyloctyloxy)-1,4-fenylenvinylen)] (Obr. 8) mé zkratku
MDMO-PPV a CAS cislo 177716-59-5. Je to taktéz linearni polymer, ktery je odvozen od
poly[parafenylenvinylenu]. V surovém stavu je to ¢erveny prasek. Vyrobce mu udava stredni
molarni hmotnost 86 000 g/mol. Vykazuje silnou fluorescenci. Maximum fluorescence ma
v toluenu na 555 nm. Rozpousti se v toluenu, xylenu, tetrahydroxyfuranu, chloroformu,
chlorbenzenu a cyklohexanonu [10].

CHg
o

AN

O\/\K\/\(CHS
CHa CHa

: In

Obr. 8: Konstitucni jednotka MDMO-PPYV.

3.3. Priprava vzorki

Nase vzorky byly zaprvé roztoky chloroformu s riznymi koncentracemi MDMO-PPV,
zadruhé roztoky chloroformu s riznymi koncentracemi spiropyranu a konstantni
koncentraci MDMO-PPV, zatfeti pevné tenké vrstvyy MDMO-PPV dopované raznymi
koncentracemi spiropyranu a zacltvrté pevné tenké vrstvy PVK dopované konstantni
koncentraci spiropyranu.

Roztoky chloroformu s riznymi koncentracemi MDMO-PPV byly pouZzivany pro zjisténi
kvantového vytézku fluorescence MDMO-PPV. Piipraveny byly jednoduse rozpusténim
ur¢it¢tho mnozstvi MDMO-PPV v chloroformu a natfedénim tohoto zé&sobniho roztoku.
Koncentrace MDMO-PPV v chloroformu tak byly 1,31-107, 4,58-10°, 7,85-10°, 1,11-107,
1,44:10° mol/I.

Roztoky chloroformu s riznymi koncentracemi spiropyranu a konstantni koncentraci
MDMO-PPV byly pouzivany na studium zhaseni fluorescence MDMO-PPV merocyaninem
v roztoku. Pfipraveny byly nasledovné. Nejprve jsme pfipravili dva zasobni roztoky. Jeden
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roztok chloroformu s ur¢itou koncentraci MDMO-PPV a urcitou koncentraci spiropyranu.
Druhy roztok chloroformu s tou samou koncentraci MDMO-PPV a bez spiropyranu. Jejich
roztedénim do vialek vriznych pomérech ziskame pozadované roztoky se stejnou
koncentraci MDMO-PPV a proménnou koncentraci spiropyranu. Konstantni koncentrace
MDMO-PPV byla 1,7441-10° mol/l a proménna koncentrace spiropyranu v roztocich pak
byla 0,000248, 0,000217, 0,000186, 0,000155, 0,000124 a 0,000093 mol/I.

Pevné tenké vrstvy MDMO-PPV dopované riznymi koncentracemi spiropyranu byly
pouzivany na studium zhéaseni fluorescence MDMO-PPV merocyaninem v pevné fazi. Pro
jejich ptipravu si soubézné musime pripravit roztoky a podlozky. Ptiprava roztoki je zcela
analogickd jako v ptedchozim ptipad¢ s t€émi rozdily, Ze jako rozpoustédlo misto chloroformu
pouzivame smés chloroform:toluen v poméru 7:3 a Ze koncentrace jsou vyssi. Soubézné si
musime pfipravit kiemenné podlozky jeden krat jeden centimetr. Podlozky byla zbézné omyty
v chloroformu, dale ¢isténa ultrazvukem 15 minut v destilované vod¢ s tenzidem, dale ¢istény
ultrazvukem 15 minut v destilované vodég, déle ¢istény ultrazvukem 15 minut v acetonu a
nakonec CiStény ultrazvukem 15 minut chloroformu. Z téchto roztokli a podlozek byly
pfipraveny tenké vrstvy pomoci metody spin-coating. Na rotacni desku se polozila podlozka,
zapnula se vyvéva, na podlozku se naneslo 100 pl daného roztoku, rotacni deska se ptikryla a
zapnula se rotace spfedem nastavenou rychlosti 1000 RPM na jednu minutu. Bylo
vyzkouseno, Ze niz8i rychlost nelze pouZzivat, nebot’ pak vrstva neni homogenni. Béhem
rotace toluen s chloroformem odté¢kaji a MDMO-PPV se spiropyranem se rovnomeérné
rozprostie na podloZce. Po naneseni se podlozky z nenanesené strany ocisti a na této stran¢ se
popisi na roh tak, aby kazda podlozka méla své nezaménitelné oznaceni. Hmotnostni zlomky
spiropyranu v matrici MDMO-PPV byly 1,53, 3,06, 6,12, 10,61, 15,34 a 19,87 %.

Pevné tenké vrstvy PVK dopované vzdy deseti hmotnostnimi procenty spiropyranu se
pouzivaly k urceni aktivaéni energie zpétné fotochromni reakce spiropyranu v této polymerni
matrici. Zde jsou vSechny vzorky stejné, takze jsme piipravili jenom jeden zdsobni roztok
ur¢ittho mnozstvi spiropyranu a urittho mnozstvi PVK ve smési chloroform:toluen
v poméru 7:3. Déle je jejich piiprava metodou spin-coating stejna jako pfiprava pevnych
tenkych vrstev MDMO-PPV dopovanych riznymi koncentracemi spiropyranu.

3.4. Spektrofotometrie

Molekulova absorpéni spektrofotometrie ve viditelné a ultrafialové oblasti spektra je
klasickd metoda analytické chemie, ktera se znaci zkratkou UV-VIS spektrometrie. Jeji
princip spocivad v interakci vzorku a zafeni, kdy se sleduje oslabeni vystupujiciho zafeni
v porovnani se vstupujicim zafenim. Vstupujici zafeni excituje molekuly vzorku ze
zakladniho stavu Sy do excitovanych stavli S; az S,.. Ty v téchto excitovanych stavech setrvaji
priblizng 107®s. Potom se vraci nezafivé do zékladniho stavu S. V klasickém usporadani UV-
VIS spektrofotometrie se tedy absorbovana energie zpétné nevyzatuje, ale zvysi kinetickou
energii molekul. Tok vstupujiciho zéafeni neni nikdy tak vysoky, aby vyexcitoval vSechny
¢astice do excitovaného stavu.

Interakce molekul se zafenim (Obr. 9) tedy probiha podle nasledujiciho vzorce (40), kde 7y
je intenzita primarniho zafeni, /5 je intenzita absorbovaného zafeni, [ je intenzita
propusténého zafeni, Ip je intenzita difuzné rozptyleného zarfeni a I je intenzita od kyvety
odrazené¢ho zatfeni. Pro spolehlivé méfeni je zapotiebi, aby difuzni rozptyl, odraz od stén
kyvety a luminiscence byly zanedbatelné.

I,=1,+1, +1,+1 (40)
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Obr. 9: Interakce zareni s roztokem v kyveté.

V UV-VIS spektrofotometrii se méii veli¢iny transmitance 7r (41), kterd nabyva hodnot
od nuly do jedné, absorptance ar (42), ktera nabyva hodnot od nuly do sta a absorbance 4
(43), ktera nabyva hodnot od nuly do nekonecna. Pfi nasem experimentu byla zaznamenavana
vyluéné absorbance. Bézné¢ dosazitelnd oblast absorbance je 0,01 az 1,1. Ty nejlepsi
spektrofotometry s minimalnim rozptylem zafeni a stabilni funkci zdroje dosdhnou s tinosnou
chybou absorbanci az 3.

1
T, =— 41
s (41)
a, =100-1007}, (42)
1
A= —log[—J =-log T (43)
IO

Tyto veli¢iny lze odvodit z veli¢in tok zafeni @ (44), intenzita zateni / (45), zativa energie
Or, Cas t a prostorovy Uhel 6.

dOx
O, = =R 44
R =7y, (44)
d®
[=—2F 45
10 (45)

Zakladni instrumentace pro UV-VIS spektrometrii jsou spektrofotometry. Ty se skladaji ze
zdroje zareni, monochromatoru, drzaku na vzorek a detektoru (Obr. 10). Jako zdroje zaieni se
pro viditelnou oblast pouzivaji wolframové lampy a vodikové lampy a pro ultrafialovou
oblast deuteriové lampy a xenonové vybojky. Jako monochromatory se pouzivaji filtry,
hranoly a optické miizky. Kyvety na vzorek mohou byt pro viditelnou oblast plastové, ale pro
ultrafialovou oblast jiz musi byt z kiemenného skla. Jako detektory se pouzivaji fotobuiky,
kifemikové diody a fotondsobice. My jsme pouzivali jednopaprskovy spektrofotometr Cary 50
od firmy Varian [4].
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Obr. 10: Usporadani spektrofotometru.

3.5. Spektrofluorimetrie

Nejbéznéjsi metody pro mefeni fluorescence jsou spektrofluorimetrie, fluorescenéni
mikroskopie a fluorescencni skenovani. Nami pouzivana spektrofluorimetrie je klasicka
metoda analytické chemie. Jeji princip spo€iva v tom, Ze molekuly vzorku se nejprve
vyexcituji primarnim excitatnim zafenim ze zakladniho singletniho stavu Sy do excitovaného
singletniho stavu S; az S, a pfi zpétném piechodu se ¢ast absorbované energie sekundarné
emisn¢ vyzari.

Utinnost fluorescence, jak jiz bylo feteno v kapitole 2.10., je dana kvantovym vytézkem.
Pro méfeni kvantovych vytézki jsme pouzivali srovndvaci metodu podle Williamse. Jeji
zakladni vztah byl nasledujici (46), kde @y, je kvantovy vytézek vzorku, @y je kvantovy
vytézek standardu, Grad je smérnice zavislosti integrované intenzity fluorescence vzorku na
absorbanci vzorku, Gradr je smérnice zavislosti integrované intenzity fluorescence standardu
na absorbanci standardu, » je index lomu rozpoustédla vzorku a ng je index lomu rozpoustédla
standardu. Jako standard jsme pouzivali fluorescein s kvantovym vytézkem @yr = 0,98. Jako
rozpousStédlo naSich vzorkii jsme pozivali chloroform s»n = 1,45. Jako rozpoustédlo
fluoresceinu jsme pozivali etanol snr = 1,361. Pro méfeni musi byt stejnd kyveta pro
fluorescencni méfeni roztokii vzorku i standardu, stejné Stérbiny pro méfeni fluorescence i
absorbance, spektralné Cista rozpoustédla, absorbance roztokt v kyveté délky 1 cm pod 0,05,
stejnd excitacni vinova délka pro standard 1 vzorek a stejnd nebo velmi blizké emisni vinové
délky standardu i vzorku [11].

Grad ﬁ

o, -0, 2
K R Grad, n}

(46)

Vlastni provedeni fluorescencniho méteni spoc¢iva pro emisni spektra v méteni zavislosti
intenzity fluorescence na proménné emisni vinové délce ménéné emisnim monochromatorem
pii konstantni excitacni vlnové délce nastavené¢ na excitaénim monochromatoru nebo pro
excitacni spektra v méfeni zavislosti intenzity fluorescence na proménné excitani vlnové
délce ménéné excitatnim monochromatorem pii konstantni emisni vinové délce nastavené na
emisnim monochromatoru. Emisni spektrum muize byt ziskdno kteroukoli vinovou délkou
v oblasti excita¢niho spektra, pouze vytézek fluorescence je jiny. Métfeni zpravidla provadime
a vyhodnocujeme pfi excitacnich a emisnich vinovych délkach, kde lezi maxima excitace a
emise. Pro zvySeni efektu muzeme excitovat vzorek v celém rozsahu jeho excitanich
vinovych délek.

Excitatni a emisni spektra jsou symetrickd a mohou se Caste¢né piekryvat. Excitacni
spektrum lezi v kratkovinnéjsi oblasti, emisni spektrum v dlouhovinnéj$i oblasti. Excitacni
spektrum je v podstaté zjednoduSené absorpcni spektrum, protoZe jen ncktera absorpcni
maxima jsou fluorescencné aktivni.

Metoda spektrofluorimetrie vyuziva jako své zakladni instrumentace spektrofluorimetrti.
Spektrofluorimetr se sklada ze zdroje zafeni, excitaéniho monochromatoru, excitacni Stérbiny,
drzdku vzorkd, emisni Stérbiny, emisniho monochromatoru a detektoru. Fluorescence se
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zpravidla pozoruje pod thlem 90° ¢i 45° vaci primarnimu paprsku, aby primarni zafeni
prochazejici kyvetou nenaruSovalo méfeni fluorescence. Jako zdrojli zafeni se pouZiva
xenonovych vybojek ¢i lasertl. Jako monochromatory se pouzivaji miizky. Excitacni a emisni
monochromatory musi mit na sobé nezavisly pohon. Jako detektord se pouZiva fotondsobicl
s ménitelnou citlivosti. Fotondsobi¢ pracuje na principu vné&jsiho fotoelektrického jevu.
Intenzita jeho odezvy exponencidln¢ vzrista s velikosti pfilozeného napéti.

V nasem piipadé¢ byl k méfeni vyuzivan jednopaprskovy spektrofluorimetr Aminco
Bowman Series 2 (Obr. 11). Jako zdroj zéafeni je v ném pouzita xenonova vybojka. Z tohoto
zafeni se na excitatnim monochromatoru vyseparuje pozadovana konstantni excitac¢ni vinova
délka, nebot’” v naSem piipad€é byly méfeny pouze emisni spektra. Tento excitani paprsek
vstupuje pres excitacni S$térbinu do kyvety se vzorkem. Zde vyvola fluorescenéni emisi.
Emisni Stérbina je v pravém thlu vici excitaéni Stérbin€. Tento emisni paprsek jde pies
emisni S§térbinu na emisni monochromator. Ten postupné separuje pozadované emisni vinové
délky. Tento z hlediska vlnovych délek vyseparovany paprsek jde do fotondsobice, kde je
signal relativné vyhodnocen.

wenonovd vibojka fotondsohic

excitatni
monochrormator

emisni monochroméatar

zrcadla
zrcadla

Obr. 11: Jednopaprskovy spektrofluorimetr Aminco Bowman Series 2.

Reprodukovatelnost méteni spektrofluorimetrie je horsi nez reprodukovatelnost UV-VIS
spektrofotometrie, ale diikkazuschopnost je minimalné€ o fad vyssi [4].
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Studium Kkinetiky zpétné fotochromni reakce spiropyranu v PVK

V ramci diplomové prace jsme zkoumali kinetiku zpétné fotochromni reakce spiropyranu
v polymerni matrici PVK. Za timto u¢elem byly piipraveny vzorky tenkych vrstev polymeru
PVK dopovaného deseti hmotnostnimi procenty spiropyranu na kiemennych podlozkach.

Polymerni matrice PVK méa tu vyhodu, Ze neabsorbuje v oblasti absorpce merocyaninu.
Pfidame-li do této polymerni matrice spiropryran, jeji absorpéni spektrum se v oblasti
viditelného regionu témeét nezméni. Konvertujeme-li tento spiropyran na merocyanin, objevi
se silna absorpce v oblasti 560 nm (Obr. 12).
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Obr. 12: Absorpcni spektrum PVK, PVK se spiropyranem a PVK se merocyaninem.

Kinetika zpétné fotochromni reakce téchto vzorkl byla zkoumana spektrofotometricky.
Bylo provedeno méfeni, aby se zjistilo, po jakou dobou je nejlepsi vzorky ozafovat. Jeden
vzorek byl ozafovan po pfesné definovanych intervalech xenonovou vybojkou s optickym
filtrem (360 + 10) nm a vzdy jsme proméfili jeho absorpéni spektrum od 800 nm do 200 nm.
Absorpcni spektra byla korigovana na absorbanci podlozky kifemenného skla stejné tloustky.
Jako idealni doba se ukdzala 30s, nebot’ fotochromni konverze je uplnd a degradace
polymerni matrice unosna (Obr. 13).
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Obr. 13: Zavislost absorbance pri 560 nm na dobé osvitu xenonovou vybojkou.

Vzorky tedy byly vzdy ozéafeny xenonovou vybojkou s optickym filtrem (360 + 10) nm po
dobu 30 s, vlozeny do specialniho nastavce ve spektrofotometru, ktery umoznuje regulovat
teplotu a byly proméfovany jejich absorpéni spektra po ur€itych intervalech. Ze
zéavislosti poklesu absorbance pii vinové délce 560 nm na Case pro ruzné teploty urCime
aktivacni energii zpétné fotochromni reakce spiropyranu v polymerni matrici PVK.

V prvni fazi zpracovani je nejprve nutno absorbanci znormovat a zkorigovat pro ¢ = o. To
se provede podle nésledujiciho vzorce (47), kde A je dand absorbance, A, maximalni
absorbance, A, minimalni absorbance a Ay, je ziskand korigovana absorbance. Maximalni
zéavislost korigované absorbance na Case, kde osa y je v logaritmickém méfitku a za A, se
dosadi takova hodnota, aby tato funkce s vyjimkou svého zacatku byla pfimka. Na hodnotu
Amin je celé vyhodnoceni citlivé. Korigovana absorbance Ay, ma tedy maximum jedna a
saturuje se k nule (Obr. 14).

(A — Amin)

=~ mns 47
o (Amax - Amin) ( )

30



A xor (-)

0,01 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400
¢t (min)
Obr. 14: Zavislost korigované absorbance pri 560 nm na case pro riizné teploty vzorku.

V druhé¢ fazi zpracovani jsme sestrojili zavislost soucinu korigované absorbance a ¢asu na
dekadickém logaritmu &asu (Obr. 15). Tato zavislost mé jedno zietelné maximum. Cas, kdy
toto maximum nastava, je casova konstanta zpétné fotochromni reakce. Rychlostni konstanta
je pak prevracena hodnota této Casové konstanty. Takto tedy ziskdme pro kazdou teplotu

systému rychlostni konstantu.

t-A kor (S)

0 2 4 6 8 10
Int (-)

Obr. 15: Zavislosti soucinu korigované absorbance pri 560 nm a casu na prirozeném
logaritmu casu pro riizné teploty vzorku.

Ve tieti fazi zpracovani sestrojime zavislost pfirozené¢ho logaritmu rychlostni konstanty na
prevracené hodnot¢ soucinu molarni plynové konstanty a termodynamické teploty. Smérnice
této zavislosti souvisi s aktivacni energii zpétné fotochromni reakce podle zlogaritmované
formy Arrheniova zakona. Uvede-li se tato zavislost ve stejném tvaru jako v grafu nize
(Obr. 16), pak smérnice vyjadii aktivani energii v kJ/mol. Aktivaéni energie zpétné
fotochromni reakce spiropyranu v polymerni matrici PVK tedy byla zjiSténa jako
E,=(51+£7)kJ/mol.
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Obr. 16: Zavislost prirozeného logaritmu rychlostni konstanty na prevrdacené hodnoté
termodynamické teploty.

4.2. Zhaseni fluorescence MDMO-PPV merocyaninem v roztocich

Nyni pojedname o chovani spiropyranu v roztocich chloroformu s MDMO-PPV. Pii studiu
fotochromni reakce spiropyranu v MDMO-PPV bylo zjisténo, Ze namisto ocekavaného
vzniku fluorescen¢niho pdsu merocyaninové formy dochdzelo ke zhaSeni fluorescence
samotného MDMO-PPV. ProtoZe dochazi k ptekryvu emisniho spektra MDMO-PPV a
absorpcéniho spektra merocyaninové formy spiropyranu (Obr. 17), mize byt toto zhaSeni
zpusobeno rezonanénim pienosem energie. V dal§i praci byla pozornost vénovana
charakterizaci tohoto jevu a to zejména zjisténi ucinnosti zhaSeni fluorescence pomoci
kritického poloméru zhaseni.
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1,6 —— Abspo + 0,8
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o 1,27 — Fluo pted | O=6@
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400 450 500 550 600 650 700

A (nm)

Obr. 17: Absorpcni a emisni spektra roztokii pred a po konverzi spiropyranu a absorpcni
spektrum merocyaninu MC.

Pro to je nejprve nutné zjistit piekryvovy integral zhaseni. K tomuto je zapotiebi znat
absorpni a emisni spektra pfed a po konverzi roztoku spiropyranu a MDMO-PPV
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v chloroformu. Rozdilem téchto absorpcnich spekter roztokl pted a po konverzi spiropyranu
ziskame absorp¢ni spektrum samotného merocyaninu (Obr. 17).

Prekryvovy integral (37) byl ziskan numerickou integraci jako plocha, kterou vymezuje
absorpéni spektrum samotného merocyaninu (akceptor) a emisni spektrum MDMO-PPV
(donor) pted konverzi spiropyranu (Obr. 18). Piekryvovy integral pak znormujeme tak, ze
v ptipad€ kompletniho piekryvu by se rovnal J = 1. Jeho hodnotu jsme ur¢ili na J = 0,67.

1,2 1,2
— normovany rozdil
1,0 absorbance + 1,0
0,8 1 —— normovana 108
O 0.6 - fluorescence bez | 0.6 O
konverze o
0,4 1 - 0,4
0,2 1 - 0,2
0,0 T T T 0,0
500 550 600 650 700
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Obr. 18: Znormované absorpcni spektrum merocyaninu a znormované emisni spektrum
MDMO-PPYV pred konverzi spiropyranu.

Pro vypocet kritického poloméru zhaseni fluorescence MDMO-PPV merocyaninem
v roztoku je dale nezbytné zjistit kvantovy vytézek fluorescence samotného MDMO-PPV.
Ten byl zjistén srovnavaci metodou podle Williamse (46) [11]. Proto byly pfipraveny rizné
koncentrované roztoky MDMO-PPV v chloroformu a nésledné byly zjistény zavislosti jejich
absorbance a emise na vlnové délce.
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Obr. 19: Zavislost absorbance riizné koncentrovanych roztokit MDMO-PPYV v chloroformu na
vinové délce.
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Obr. 20: Zavislost absorbance pri 500 nm na koncentraci MDMO-PPYV v chloroformu.

4 ()

Vzorky byly proméfeny na spektrofotometru (Obr. 19). Absorpéni spektrum bylo
korigovano na absorbanci chloroformu. Analyzu téchto absorpcnich spekter jsme provadéli
pii vlnové délce 500 nm. Vytvorili jsme zavislost absorbance na koncentraci pfi této vinové
délce (Obr. 20). Tato zavislost byla ptimka, coz je nezbytny pozadavek pro dal§i méfeni,
nebot’ z toho vyplyva, Ze se pohybujeme v oblasti nizkych koncentraci, kde plati Lambert-
Beertiv zakon.

Nyni proméfime vzorky na fluorimetru (Obr. 21). Z absorpcnich a emisnich spekter
sestrojime zavislost integrované intenzity fluorescence na absorbanci v 500 nm (Obr.22).
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Obr. 21: Zavislost fluorescence na vinové délce pro rizné koncentrace MDMO-PPV
v chloroformu.
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Obr. 22: Zavislost integrované intenzity fluorescence na absorbanci v 500 nm.

Z vyse ziskanych dat jiz mizeme zjistit kvantovy vytézek fluorescence MDMO-PPV. Jako
standard pouzivame fluorescein rozpustény v ethanolu. Fluorescein ma kvantovy vytézek
Dyr = 0,98. Ethanol mé index lomu ng = 1,361. Zavislost integrované intenzity fluorescence
fluoresceinu na absorbanci fluoresceinu pii 500 nm v ethanolu, ktera byla ziskana stejnym
zpusobem jako u MDMO-PPV, byla uréena na Gradr = 1895. Chloroform mé index lomu
n=1,45. Zavislost integrované intenzity fluorescence MDMO-PPV na absorbanci MDMO-
PPV v chloroformu byla uréena na Grad = 271. Dosazenim do srovnavaciho vztahu podle
Williamse jsme spocetli kvantovy vytézek fluorescence MDMO-PPV na &y, = (0,16 £0,01).

Dosadime-li do vzorce pro kriticky polomér zhaseni (32) orientacni faktor x = 2/3, index
lomu chloroformu n = 1,45, kvantovy vytézek fluorescence donoru MDMO-PPV @y, = 0,16
a ptekryvovy integral J = 0,67, pak nam vyjde kriticky polomér zhaSeni
Ro=1(2,39£0,16) nm.

Zhéseni fluorescence je Casto charakterizovdno pomoci Stern-Volmerovy zavislosti a
jejiho koeficientu ksy. Pro tuto analyzu byla zmétfena emisni spektra sedmi roztoktli o stejné
koncentraci 1,74.10° mol/l  MDMO-PPV a o riznych koncentracich spiropyranu
v chloroformu pted 1 po konverzi spiropyranu (Obr. 23).
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Obr. 23: Emisni spektra roztoku s konstantni koncentraci MDMO-PPV a rozdilnymi
koncentracemi spiropyranu po jeho konverzi.
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Analyzu provedeme v 560 nm, nebot zde ma MDMO-PPV maximum fluorescence.
Sestrojime Stern-Volmerovu zavislost podilu fluorescence roztoku pted konverzi spiropyranu
a fluorescence roztoku po konverzi spiropyranu v této vinové délce na koncentraci
spiropyranu (Obr. 24). Zjisté€na zavislost je linedrni, coZ naznacuje ptfitomnost jednoho typu
fluoroforu - MDMO-PPV a jednoho typu zhaSece - merocyaninu. Koeficient Stern-
Volmerovy zavislosti byl uréen na ksy = (51 + 9)-10° I/mol.
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Obr. 24: Stern-Volmerova zavislost zhdSeni fluorescence MDMO-PPV merocyaninem.

Z vysoké hodnoty koeficientu Stern-Volmerovy zavislosti a relativné malého kritického
poloméru zhasSeni lze usuzovat na dynamické zhdSeni. Pro pfesné zjiSténi mechanismu
zhaSeni by bylo zapotiebi zméfit doby zivota fluorescence, pouzit rtizné¢ viskozni prostiedi a
provést méteni pii razné teploté.

4.3. Zhaseni fluorescence MDMO-PPV merocyaninem v tenkych vrstvach

Vzorky tenkych vrstev polymeru MDMO-PPV dopované rozdilnymi koncentracemi
spiropyranu byly zkoumany pomoci spektrofotometrie a spektrofluorimetrie. Cilem bylo
zjistit kriticky polomér zhaSeni merocyanimu v pevné fazi. V tivahach vychazime z Perrinova
modelu teorie pifenosu energie, ktery je popsan nize.
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Obr. 25: Absorpcni a emisni spektrum tenké vrstvy polymeru MDMO-PPV.
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Obr. 26: Absorpcni a emisni spektrum tenké vrstvy polymeru MDMO-PPV dopované 6,12
hmotnostnimi procenty spiropyranu pred a po konverzi spiropyranu.

Polymer MDMO-PPV vykazuje silnou fluorescenci. Z obrazku (Obr. 25) vyplyva, ze
absorpéni maximum lezi na 490 nm a jeho emisni maximum na 590 nm. Z dalsiho obrazku
(Obr. 26) vyplyva, ze ptidame-li do polymerni matrice 6,12 % spiropyranu, fluorescence
pohasne o 16 % a konvertujeme-li tento spiropyran na merocyanin, fluorescence pohasne jesté
vice o 78 %. VySe uvedena absorp¢ni spektra jsou sumou absorpnich spekter jednotlivych
komponent ve smési.

0,09
0,08 A

0,07

4 ()

0,06
0,05
0,04

0,03 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

1 (s)

Obr. 27: Zavislost absorbance vzorku tenké vrstvy polymeru MDMO-PPV dopované 10,61
hmotnostnimi procenty spiropyranu pri 605 nm na dobé osvitu xenonovou vybojkou.

Na zacatku spektrofotometrického méteni je tfeba zjistit, jak dlouhou dobu méme vzorky
xenonovou vybojkou s optickym filtrem (360 + 10) nm ozatovat. Cim koncentrovangjii je
vzorek, tim mens$i podil spiropyranu konvertuje na merocyanin pii stejné dobé osvitu.
Nasledujici méfeni vSak prokazalo (Obr. 29), Ze pii naSich koncentracich roste absorbance
s koncentraci linearné, tudiz se vySe zminéna neiimérnost neprojevi. Nami pouzitd doba
ozéafeni musi stacit pfeménit veskery spiropyran na merocyanin, ale nesmi ptili§ degradovat
polymer.
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Pro toto zjisténi jsme vybrali vzorek s 10,61 hmotnostnimi procenty spiropyranu
v polymerni matricic MDMO-PPV. Na spektrofotometru jsme nejprve bez osvitu a pak po
definovanych dobach osvitu xenonovou vybojkou s optickym filtrem (360 &+ 10) nm vzdy
proméftili jeho absorpcni spektra od 800 nm do 200 nm. Absorp¢ni spektrum bylo korigovéano
na absorbanci podlozky kiemenného skla stejné tloustky.

Analyzu téchto absorpénich spekter (Obr. 27) jsme provadéli pii vinové délce 605 nm,
nebot’ zde ma merocyanin absorpéni maximum. Do Sedesaté sekundy se absorbance
merocyaninu zvySovala exponencialné s rostouci délkou osvitu UV zafenim. Dale od Sedesaté
sekundy jiz dochazelo k poklesu absorbance pravdépodobné kviili degradaci merocyaninu.
Z tohoto experimentu vyplyvd, Ze idedlni doba osvitu je 30s. Konverze spiropyranu na
merocyanin je maximalni a degradace polymeru pfijatelnd. Vzorky tenkych vrstev budeme
ozatovat xenonovou vybojkou s optickym filtrem (360 + 10) nm po tuto dobu.
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Obr. 28: Absorbcni spektra vzorkii tenkych vrstev polymeru MDMO-PPV dopovanych
ruznymi koncentracemi spiropyranu po konverzi spiropyranu.

Abychom si ovéfili, Ze u nasich vzorkd roste absorbance s koncentraci linearné€, z ¢ehoz
pak vyplynou nezbytné piedpoklady pro spravné provedeni experimentu, jako ze MDMO-
PPV nedegraduje, Ze spiropyran a MDMO-PPV spolu nereaguji a Ze veskery spiropyran
konvertuje na merocyanin, proméfili jsme absorp¢ni spektra vSech vzorki pied i po konverzi
spiropyranu (Obr. 28). Tento experiment byl proveden na spektrofotometru pred i po konverzi
spiropyranu UV zafenim. Absorp¢ni spektrum bylo korigovano na absorbanci podlozky
kifemenného skla stejné tloustky.

Z experimentu vyplynulo zaprvé, ze absorbance na vlnové délce 605 nm po osvitu
vzrostla, coz je disledek absorpce merocyaninu a ze absorbance s koncentraci roste linedrné,
coz je dusledek faktii, ze MDMO-PPV nedegraduje, Zze spiropyran a MDMO-PPV spolu
nereaguji a ze veskery spiropyran konvertuje na merocyanin a zadruhé, Ze absorbance na
vinové délce 490 nm se po osvitu znatelné nezméni, coz potvrzuje, Ze polymer osvit prili§
neposkodi.
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Obr. 29: Zavislost fluorescence vzorkii na vinové deélce pred fotochromni konverzi
spiropyranu.
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Obr. 30: Zavislost fluorescence vzorkii na vinové délce po fotochromni konverzi spiropyranu.
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Obr. 31: Zavislost dekadického logaritmu fluorescence na koncentraci pri 580 nm pred a po
fotochromni konverzi spiropyranu.

Fluorescence vzorkil vykazovala oproti absorbanci odlisné chovani. Stejné jako v piipadé
roztokd dochazelo po ptidani spiropyranu k poklesu fluorescence polymeru MDMO-PPV,
ktery byl dale mnohem vyraznéjsi po konverzi na merocyanin.

Na spektrofluorimetru jsme s excitatnim zafenim 490 nm, coz je absorpni maximum
MDMO-PPV, proméiili emisni spektra vSech vzorkd pired a po konverzi spiropyranu
se stejnym napétim na fotondsobiCi (Obr. 29), (Obr. 30). Na dalSim obrazku (Obr. 31) je
zéavislost dekadického logaritmu fluorescence pii 580 nm na koncentraci spiropyranu pied a
po jeho konverzi. Z experimentu vyplyva, Ze fluorescence klesa exponencialné s rostouci
koncentraci spiropyranu a Ze merocyanin zhdsi fluorescenci devatenactkrat vice nez
spiropyran. Moznym vysvétlenim zhaSeni fluorescence je pfenos energie nebo elektronu
ze MDMO-PPV na spiropyran ¢ merocyanin. Uginnost zhaSeni fluorescence se &asto
vyjadfuje pomoci kritického poloméru zhaSeni R,. Ten lze urcit z zavislosti poklesu
fluorescence donoru na koncentraci akceptoru.
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Obr. 32: Zavislost prirozeného logaritmu podilu fluorescenci pred a po konverzi spiropyranu
na koncentraci spiropyranu.
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K vypoctu kritického poloméru zhaseni merocyanimu v pevné fazi vyuzijeme Perriniiv
model teorie pfenosu energie. Perrinliv model teorie pfenosu energie popisuje fluorescenéni
zhaseni v pevné fazi, kde neni mozna difuze. Uvazujeme tedy, ze vSechny molekuly jsou
pevné na svych mistech, tedy molekula merocyaninu mize zhasnout fluorescenci MDMO-
PPV jen ve své pravdépodobnostni sfétfe zhaseni.

Perriniiv model tikd, ze smérnice zavislosti pfirozené¢ho logaritmu podilu fluorescence bez
zhasedla a se zhasedlem na koncentraci zhasela (Obr. 32) se rovna soucinu kritického objemu
zhaSeni a Avogadrovy konstany (48). Kriticky objem zhaSeni Vi je koule, uvnitt které je
pravdépodobnost zhasnuti fluorescence vyssi nez padesat procent. Kriticky polomér zhaseni
Ry proto spocitdme z kritického objemu zhaSeni pomoci vzorce pro vypocet objemu koule
(49). Spocitame i absolutni chylu kritického objemu zhéseni.

F pife konverzi
Inl —|=N, -V, ‘¢ (48)

po konverzi

R, = 3/3:/71:“ (49)

Kriticky polomér zhaseni byl spocitan na Ry = (1,50 £ 0,02) nm. Z literatury bylo zjiSténo,
ze MDMO-PPV piipraveny jako tenka vrstva z roztoku chloroformu tvoii klubka o praméru
asi 15nm [12]. Tyto klubka jsou tedy asi desetkrat vétsSi nez kriticky polomér zhaSeni
merocyaninu. Molekula merocyaninu tedy mtze zhasnout jen ty molekuly MDMO-PPV,
které jsou v jeji bezprostiedni blizkosti.
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5. ZAVER

Diplomova prace je zaméfena na studium interakce fotochromni molekuly spiropyranu a
polymernich matric PVK a MDMO-PPV.

V teoretické c¢asti  diplomové prace byla provedena reSerSe zahrnujici definici
fotochromismu, historii vyzkumu fotochromismu, princip fotochromnich reakci, mechanismy
fotochromnich reakci, degradaci fotochromniho materidlu, kinetiku fotochromnich reaket,
absorpci zafeni, fluorescenci zafeni, vyskyt fotochromnich reakci v ptfirodé a stavajici i
potencionalni vyuziti fotochromnich reakci v praxi.

V experimentalni ¢asti diplomové prace byla popsana molekula spiropyranu SP, nosné
polymerni matrice poly(N-vinylkarbazol) PVK a poly[2-methoxy-5-(3",7 -dimethyloctyloxy)-
1,4-fenylenvinylen)] MDMO-PPV, zplisob piipravy vzorkil z téchto latek a experimentdlni
metody spektrofotometrie a spektrofluorimetrie. Polymery PVK a MDMO-PPV byly pouzity
nebot’ jsou to slibné materidly z hlediska pouziti v organické elektronice jako napt. v
elektroluminiscen¢nich diodéch, solarnich ¢lancich apod.

Studium kinetiky zpétné fotochromni reakce spiropyranu v polymerni matrici PVK bylo
provedeno spektrofotometricky, nebot” PVK neabsorbuje v oblasti absorpce merocyaninu.
Vzorky tenkych vrstev polymeru PVK dopované deseti hmotnostnimi procenty spiropyranu
byly ozéafeny xenonovou vybojkou po dobu 30s, vlozeny do termoregulacniho nastavce
ve spektrofotometru a po urcitych intervalech byly méteny jejich absorpéni spektra. Ze
zavislosti absorbance pfi 560 nm na Case jsme urcili aktivacni energii zpétné fotochromni
reakce spiropyranu v polymerni matrici PVK na £, = (51 £ 7) kJ/mol.

Chovani spiropyranu v polymerni matricic MDMO-PPV bylo odlisné zejména co se tyce
fluorescence. Oc¢ekavana fluorescence merocyaninu se neukdzala a misto toho merocyanin
siln¢ zhaSel fluorescenci samotného MDMO-PPV. V dalsi praci tedy byla vénovéana
pozornost tomuto chovani.

Utinnost zhaseni fluorescence se ¢asto vyjadiuje pomoci tzv. kritického poloméru zhaseni.
Urcili jsme tedy kriticky polomér zhaSeni fluorescence MDMO-PPV merocyaninem v pevné
fazi na Ry= (1,50 = 0,02) nm a v roztoku na Ry= (2,39 £0,16) nm. V roztoku jsme navic
sestrojili ~ Stern-Volmerovu  zavislost zhaSeni, jejiz koeficient jsme urcili na
ksy = (51 + 9)-10° I/mol.

Kriticky polomér zhéseni je tedy vysSsi v roztoku nez v pevné fazi. To je logické, nebot
v pevné fazi se zhaSe¢ nemulze pohybovat difuzi. Z literatury jsme zjistili, ze polymer
MDMO-PPV tvoii klubka o poloméru cca 15 nm. Kriticky polomér zhaSeni jak v roztoku tak
v pevné fazi je mensi. Merocyanin tedy mtize zhasnout fluorescenci jen ve své bezprostiedni
blizkosti.
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EZNAM SYMBOLU, ZKRATEK A KONSTANT

formy existence fotochromni latky

absorbance

napierovsky extink¢ni koeficient

molarni koncentrace

tloustka vrstvy

ucinnost pfenosu energie

energie

aktivacni energie

intenzita fluorescence

smérnice zavislosti integrované intenzity fluorescence na absorbanci
intenzita zafeni

ptekryvovy integral

rychlostni konstanta

linearni absorp¢ni koeficient

koeficient Stern-Volmerovy zavislosti
konstanta imérnosti

délka kyvety

pocet fotochromnich cykli, kterymi latka prosla
index lomu

pravdépodobnost zhdseni fluorescence

zafiva energie

kriticky polomé&r

vzdélenost donoru a akceptoru

singletni stav molekuly

doba

tripletni stav molekuly

termodynamicka teplota

polocas rozpadu

transmitance

kriticky objem zhaSeni

podil degradované fotochromni latky v jednom cyklu
celkovy podil nedegradovana frakce fotochromni latky
doba trvani excitovaného stavu

Zs0 cyklabilita

OR absorptance

a parametr udavajici odchylku od ¢isté exponencialy
A vyménéné teplo

€ molarni extink¢éni absorpéni koeficient

O prostorovy uhel

K orienta¢ni faktor

A vlnova délka

v frekvence

T ¢asova konstanta

v vlnové Cislo

@ kvantovy vytézek

Dr tok zatreni

Planckova konstanta h =6,62620- 103 Js7!
Avogadrova konstanta N, = 6,023-10%

Moléarni plynova konstanta R = 8,314 J-K"-mol
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