AKADEMIA IM. JANA DLUGOSZA W CZESTOCHOWIE

i

Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy

Dziedzina nauk chemicznych
Dyscyplina chemia

Bartosz Kalota

Synteza i badania spektroskopowe wybranych
zwigzkow kompleksowych lantanowcow(lll)

do luminescencyjnego oznaczania tlenu i temperatury

Rozprawa doktorska
Promotor: prof. dr hab. Mikhail Tsvirko

Promotor pomocniczy: dr Agnieszka Mikus-Ostrowska

Czestochowa, 2017



,Nauczytam sie, ze droga postepu

nie jest ani szybka, ani tatwa.”

~ Maria Sktodowska-Curie



PODZIEKOWANIA

Pragne ztozy¢ serdeczne podziekowania:

e Promotorowi, prof. dr hab. Mikhailowi Tsvirko z Instytutu Chemii, Ochrony Sro-
dowiska i Biotechnologii (IChOSiB) Akademii im. Jana Dtugosza w Czestochowie
(AJD), za wspotprace rozpoczetg jeszcze na studiach licencjackich, ukazanie mi
piekna luminescenciji, warunki pracy rozwijajgce kreatywnos$¢ i samodzielno$¢ oraz za
opieke merytoryczng nad czescig spektrofotometryczng i luminescencyjng niniejszej
rozprawy,

¢ Promotorowi pomocniczemu, dr Agnieszce Mikus-Ostrowskiej z Zaktadu Syntezy
Organicznej Uniwersytetu Przyrodniczo-Humanistycznego w Siedlcach, za sprawowa-
ng opieke nad wykonywang przeze mnie pracg w niniejszym Zaktadzie zwigzang
z otrzymaniem, doczyszczaniem i identyfikacjg struktur porfirynowych kompleksow
lutetu(lll),

o Kierownikowi w/w Zakfadu, prof. dr hab. inz. Stanistawowi Ostrowskiemu, za stwo-
rzenie mitej atmosfery pracy oraz cenne konsultacje,

e prof. dr hab. Konstantinowi N. Solovyovi z Instytutu Fizyki Panstwowej Akademii
Nauk Biatorusi w Minsku za udostepnienie kilku porfirynowych kompleksow lutetu(lll)
i gadolinu(lll) do badan luminescencyjnych,

e dr Valerijowi N. Knuykshto z w/w Instytutu za pomoc przy wykonywaniu czesci

pomiardw.

Nastepnie, chciatbym podziekowag:

e mgr Beacie Girek, dr Tomaszowi Girek, mgr Agnieszce Folentarskiej,
mgr Magdalenie Pyzalskiej i mgr Damianowi Kulawikowi z IChOSiB AJD za
wszelkg okazang pomoc w laboratorium,

e mgr Mateuszowi Kozakowi, z ktérym wspétpracowatem w poczatkowej fazie badan,

e dr hab. Bernardowi Marciniakowi, prof. AJD z IChOSiB AJD oraz dr Stanistawowi

Tkaczykowi z Instytutu Fizyki AJD za cenne konsultacje techniczne.

Wreszcie, specjalne podziekowania dla mojej narzeczonej, mgr Barbary
Szymczyk, oraz dla moich rodzicéw, Matgorzaty i Zdzistawa Kalota, za emocjonalne

i finansowe wsparcie oraz bardzo duzg wyrozumiatosc.

Na kilku kolejnych stronach zawarty jest spis publikacji stanowigcych wspomnienie
ludzi, z ktérymi miatem ogromng przyjemnosé wspétpracowaé. Kazda publikacja ma
swojg historie i przynosi satysfakcje z ogtoszenia jej drukiem. Serdecznie dziekuje

wszystkim za zyczliwg wspotprace.



DOROBEK NAUKOWY DOTYCZACY DOKTORATU

Artykuty naukowe:

1. B. Kalota, M. Tsvirko
#
il Technologia pojedynczo, podwdjnie i potréjnie
BloTECHjOLOGY luminoforowych sensoréw luminescencyjnych (1):

vol. XVi

Materialy i zastosowanie

Chemistry Environment Biotechnology, 2013, 16, 17-54.

Praca przegladowa

B. Kalota, M. Tsvirko

GHEMISTRY
ENVIRONMENT
BIOTECHNOLOGY

vol. XVi

Technologia pojedynczo, podwdjnie i potréjnie
luminoforowych sensoréw luminescencyjnych (2):
Metody kalibracji i separacji sygnatéow

Chemistry Environment Biotechnology, 2013, 16, 55-72.

Praca przegladowa

Journal of Luminescent temperature sensor material based on an

Eu(lll) B-diketonate complex incorporated into cellulose
triacetate

Journal of Applied Spectroscopy, 2014, 81, 678—683.

D syeingee

CHEMICAL B. Kalota, M. Tsvirko
FLETTeRs

Fluorescence and phosphorescence of lutetium(lll) and

gadolinium(lll) porphyrins for the intraratiometric oxygen

sensing

Chemical Physics Letters, 2015, 634, 188—-193.

B. Kalota, A. Mikus, S. Ostrowski

Synthesis of lutetium(lll)-porphyrin complexes: Old
problems and new excellent conditions found

l M. Kozak, B. Kalota, S. Tkaczyk, M. Tsvirko

New Journal of Chemistry, 2016, 40, 9899-9902.




Komunikaty konferencyjne:

1.

B. Kalota, A. Mikus, V.N. Knuykshto, M. Tsvirko, S. Ostrowski, Wtasciwosci lumi-
nescencyjne kompleksow lutetu z 5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna oraz jej po-
chodnymi, I Ogdinopolskie Forum Chemii Nieorganicznej (OFCN), Uniwersytet
Jagiellonski, 06—-08.12.2012, s. 105 (poster).

B. Kalota, A. Mikus, V.N. Knuykshto, M. Tsvirko, S. Ostrowski, Synthesis and
photophysical properties of lutetium complexes of 5,10,15,20-tetraphenyl-
porphyrin and its derivatives, PhoBiA Annual Nanophotonics International
Conference (PANIC 4th ed.), Politechnika Wroctawska, 23-25.04.2013, s. 79-80
(komunikat ustny).

B. Kalota, A. Mikus, M. Tsvirko, S. Ostrowski, Optymalizacja syntezy kom-
pleksu lutetu(lll) 5,10,15,20-tetrafenyloporfiryny (i pochodnych) w sulfolanie,
56. Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny
w Siedlcach, 16-20.09.2013, s. 182 (poster).

B. Kalota, M. Tsvirko, Molecular m-mr fluorescence and phosphorescence of
lutetium(lll) and gadolinium(lll) porphyrins, Symposium on Photoactive Synthetic
Materials & PhoBiA Annual Nanophotonics International Conference (SPASM &
PANIC 5th ed.), Politechnika Wroctawska, 27—30.04.2014, s. 102 (poster).

B. Kalota, M. Tsvirko, Efektywnosé molekularnej m-m fosforescencji i fluore-
scencji porfirynowych kompleksoéw lutetu(lll) i gadolinu(lll), 57. Zjazd Naukowy
PTChem i SITPChem, Akademia im. Jana Ditugosza w Czestochowie, 14—
18.09.2014, s. 301 (poster).

B. Kalota, M. Tsvirko, Fluorescence and phosphorescence of lutetium(lll) and
gadolinium(lll) porphyrins for the intraratiometric oxygen sensing, PhoBiA
Annual Nanophotonics International Conference (PANIC 6th ed.), Politechnika
Wroctawska, 20-23.04.2015, s. 28 (komunikat ustny).

B. Kalota, M. Tsvirko, Lanthanide porphyrins in luminescence-based oxygen
sensing, PhoBiA Annual Nanophotonics International Conference (PANIC 7th ed.),
Politechnika Wroctawska, 18—20.04.2016, s. 46 (komunikat ustny).

M. Kozak, B. Kalota, S. Tkaczyk, M. Tsvirko, A novel luminescence-based tem-
perature sensor material based on an Eu(lll) B-diketonate complex incorpo-
rated into cellulose triacetate film, 6th International Conference of Biophysics
Students, Uniwersytet Jagiellonski, 19-21.05.2017, s. 15 (komunikat ustny).



INNE ARTYKULY NAUKOWE | KOMUNIKATY KONFERENCYJNE

M. Tsvirko, B. Kalota, Luminescencyjne sensory tlenu, ciSnienia i temperatury,
Wiadomosci Chemiczne, 2011, 65, 1069-1097 (praca przegladowa).

M. Tsvirko, S. Tkaczyk, M. Kozak, B. Kalota, Luminescent temperature sensor
based on [Ru(bpy)s]** incorporated into chitosan, Functional Materials, 2013, 20,
127-132.

B. Kalota, M. Kozak, S. Tkaczyk, M. Tsvirko, Okreslanie temperatury na pod-
stawie luminescencji [Ru(bpy)s]** w warstwie chitozanu, Forum Mfodych Nauki,
2013, 8-9, 47-55.

M. Tsvirko, B. Kalota, Oxygen, pressure and temperature luminescent sensors,
PhoBiA Annual Nanophotonics International Conference (PANIC 2nd ed.),
Politechnika Wroctawska, 25-27.05.2011, s. 48 (komunikat ustny).

M. Tsvirko, S. Tkaczyk, M. Kozak, B. Kalota, Temperature-sensitive lumines-
cence of europium(lll) and ruthenium(ll) complexes in chitosan films, PhoBIA
Annual Nanophotonics International Conference (PANIC 3rd ed.), Politechnika
Wroctawska, 25-27.04.2012, s. 46—47 (komunikat ustny).

M. Tsvirko, S. Tkaczyk, M. Kozak, B. Kalota, Luminescent temperature
biosensor based on ruthenium(ll) complex in chitosan film, 1st International
Conference of Biophysics Students (ICBS), Uniwersytet Jagiellonski, 18—20.05.
2012, s. 25 (komunikat ustny).

B. Kalota, M. Kozak, S. Tkaczyk, M. Tsvirko, Okre$lanie temperatury na
podstawie luminescencji [Ru(bpy)s]®* w warstwie chitozanu, Forum Mfodych
Nauki (FMN), Akademia im. Jana Diugosza w Czestochowie, 15.06.2012, s. 7
(komunikat ustny).

M. Tsvirko, S. Tkaczyk, M. Kozak, B. Kalota, Luminescent temperature sensor
based on [Ru(bpy)s]*" incorporated into chitosan, XVIlith International Seminar
on Physics and Chemistry of Solids (ISPCS), Uniwersytet im. Iwana Franki
we Lwowie, 12-15.09.2012, s. 25 (komunikat ustny).

Przyznana nagroda: ,The Best Presentation Award”.

S. Ostrysz, A. Mikus, P. Wyrebek, B. Kalota, S. Ostrowski, Polinitro-podstawione
porfiryny w pozycjach B — zestaw atrakcyjnych péiproduktow w syntezie
i ciekawych modeli w badaniach fizykochemicznych, 56. Zjazd Naukowy
PTChem i SITPChem, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlcach,
16-20.09.2013, s. 182-183 (poster).

Vi



SPIS TRESCI

Streszczenie
Abstract

Wykaz skrotow, akronimow i symboli

ROZDZIAL 1: Wstep

1.1.
1.2.

Wprowadzenie do tematyki

Cel i struktura rozprawy

ROZDZIAL 2: Czesé literaturowa: Luminescencja, metaloporfiryny

2.1.

2.2.

2.3.

2.4,

2.5.

i luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu

Luminescencja
2.1.1. Czas zycia luminescenciji
2.1.2. Kwantowa wydajnos¢ luminescenciji
Wygaszanie luminescencji tlenem
2.2.1. Zaleznos¢ luminescenciji od stezenia tlenu
Pozadane wiasciwosci luminoforu w luminescencyjnym oznaczaniu ste-
zenia tlenu
Porfiryny i metaloporfiryny
2.4.1. Budowa porfiryny i metaloporfiryny
2.4.2. Reakcja kompleksowania porfiryny jonem metalu
2.4.3. Porfirynowe kompleksy lantanowcow(lll)
Luminofory i materiaty sensorowe
2.5.1. Ogdlna klasyfikacja
2.5.1.1. Luminofory organiczne
2.5.1.2. Zwigzki kompleksowe metal-ligand
2.5.1.3. Nanoczastki luminescencyjne
2.5.1.4. Zwigzki wykazujgce wiecej niz jeden typ luminescenc;ji
2.5.2. Jednoczesne luminescencyjne oznaczanie kilku parametréw
2.5.3. Zaawansowane luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu
2.5.3.1. Oznaczanie stezenia tlenu z uwzglednieniem temperatury
2.5.3.2. Oznaczanie stezenia tlenu wykorzystujgce pomiar czasu
zycia luminescenciji lub pomiar stosunku intensywnosci
pasm

2.5.3.3. Wewnetrznie kalibrowane oznaczanie stezenia tlenu

VI

Xl
XV

19

19
22

23

23
25
26
27
29

30
31
31
33
34
35
36
36
37
39
40
40
41

41
42



2.6.

ROZDZI AL 3. Badania wlasne: Synteza i charakterystyka spektrosko-

3.1.
3.2.

3.3.
3.4.

Porfirynowe kompleksy lantanowcow(l1l) w luminescencyjnym oznaczaniu
stezenia tlenu
2.6.1. Kompleksy wykazujgce molekularng luminescencje 1-1*

2.6.2. Kompleksy wykazujgce luminescencje f-f

powa porfirynowych komplekséw lutetu(lll)

Wprowadzenie

Wyniki i ich oméwienie

3.2.1. Optymalizacja syntezy [Lu-TPP]CI

3.2.2. Metoda syntezy [Lu-TPP]Cl w TCB pod wysokim cisnieniem

3.2.3. Synteza pochodnych [Lu-TPP]CI za pomoca opracowanej metody
otrzymywania w sulfolanie

3.2.4. Charakterystyka spektroskopowa [Lu-TPP]CI oraz jego nowych
pochodnych
3.2.4.1. Spektrometria mas
3.2.4.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu protonowego
3.2.4.3. Spektrofotometria UV-Vis
3.2.4.4. Luminescencja
3.2.4.5. Czas zycia fosforescenciji

Podsumowanie

Czes¢ eksperymentalna

3.4.1. Informacje ogdlne

3.4.2. Synteza [Lu-TPP]CI w sulfolanie

3.4.3. Synteza [Lu-TPP]Cl w TCB pod wysokim ci$nieniem

3.4.4. Synteza [Lu-TPP(F)]CI w sulfolanie

3.4.5. Synteza [Lu-TPP(NO,)]CI w sulfolanie

3.4.6. Synteza [Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]Cl w sulfolanie

ROZDZIAL 4. Badania wlasne: Wykorzystanie fluorescencji i fosfo-

4.1.
4.2.

rescencji porfirynowych komplekséw lutetu(lll) i gado-
linu(lll) do wewnetrznie kalibrowanego luminescencyj-

nego oznaczania tlenu
Wprowadzenie
Whyniki i ich omowienie
4.2.1. Absorpcja

4.2.2. Fluorescencja

VI

43
43
45

53

53
54
54
58

59

61
61
66
68
72
75
78
79
79
80
81
81
82
82

84

84
87
87
89



4.2.3. Fosforescencja i fluorescencja oraz ich kwantowe wydajnosci 92

4.2.4. Kwantowa wydajnosc fluorescenciji i fosforescencji oraz czas zycia

fosforescenciji 94

4.2.5. Fluorescencja S, — Sy 96
4.3. Podsumowanie 96
4.4. Czesc¢ eksperymentalna 97
4.4.1. Informacje ogolne 97
4.4.2. Sposob wykonania pomiaréw 98

ROZDZIAL 5 Badania wtasne: Nowy luminescencyjny materiat sen-

sorowy czuly na temperature na bazie B-diketoniano-

wego kompleksu europu(lll) w trojoctanie celulozy 99

5.1. Wprowadzenie 99
5.2. Wyniki i ich omowienie 101
5.2.1. Absorpcja 101
5.2.2. Luminescencja 101
5.2.3. Czas zycia luminescenciji 102
5.2.4. Czuto$¢ luminescencji na temperature 103
5.3. Podsumowanie 106
5.4. Czes¢ eksperymentalna 107
5.4.1. Informacje ogdlne 107
5.4.2. Przygotowanie luminescencyjnego materiatu sensorowego 108
5.4.3. Sposdb wykonania pomiaréw czutosci luminescenciji na temperature 108
ROZDZIAL 6: Podsumowanie i wnioski 109
Literatura 112



STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska przybliza podstawowe zagadnienia zwigzane z budowa i che-
mig porfirynowych komplekséw lantanowcéw(lIl) oraz ich luminescencjg. Zawiera aktualny
stan wiedzy z obszaru luminescencyjnego oznaczania stezenia tlenu oraz wykorzystanie
do tego celu w/w kompleksow.

Realizujgc podstawowe cele pracy, opracowano nowg, szybka i wydajng metode
otrzymywania porfirynowych kompleksow Lu(lll). Zwigzkiem modelowym przy optymaliza-
cji metody byta znana mezo-tetrafenyloporfiryna (TPP), dajgca kompleks lutetu(lll) — [Lu-
TPP]CI. Zbadano: (i) wptyw rozpuszczalnikow na wydajno$¢ reakcji (dimetyloformamid,
1,2,4-trichlorobenzen, imidazol, sulfolan, mieszanina CHClz/MeOH) oraz (ii) wptyw tempe-
ratury i czasu reakcji. W zoptymalizowanych warunkach opracowanych dla [Lu-TPP]CI
(sulfolan, 285°C, 0.5 h; wydajnos¢: 88%), otrzymano pochodne [Lu-TPP]CI z wykorzysta-
niem ligandéw porfirynowych zawierajgcych dodatkowe podstawniki w pierscieniach feny-
lowych. Ponadto, zmodyfikowano metode syntezy [Lu-TPP]CI w 1,2,4-trichlorobenzenie
i przeprowadzono odpowiednig reakcje pod ci$nieniem w temperaturze 285°C — powyze;j
temperatury wrzenia rozpuszczalnika (TCB, 285°C, 9 h; wydajnosc¢: 29%). Zaletg tej zmo-
dyfikowanej metody jest tatwe wyodrebnianie produktu z mieszaniny poreakcyjnej i mozli-
wosC¢ odzyskania niemal catej nieprzereagowanej porfiryny. Otrzymanie [Lu-TPP]CI oraz
jego nowych pochodnych zostato potwierdzone za pomocg pomiaréw MS, 'H NMR
i UV-Vis. Zbadano réwniez ich luminescencje i czas zycia fosforescenc;ji.

Wykonano ocene serii porfirynowych kompleksoéw lantanowcow(lll), obejmujacq
rodzaj jonu metalu (Lu** lub Gd*") i rodzaj ligandu porfirynowego (B-podstawiony, mezo-
podstawiony lub {,B-benzo-skondensowany), pod katem zastosowania tych zwigzkow
w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu. W tym celu zmierzono widma fluorescen-
cji, fosforescencji oraz wyznaczono kwantowg wydajno$¢ odpowiednich emisji i czas zycia
fosforescencji roztworéw badanych metaloporfiryn w 25°C i -196°C. Otrzymane wyniki
sugerujg mozliwos¢ wykorzystania porfirynowych komplekséw Lu(lll) i Gd(l1l) w wewnetrz-
nie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu. Ten nowy sposob ozna-
czania stezenia tlenu obejmuje jednoczesng obserwacje czerwonej fluorescencji S; — Sg
(niezaleznej od tlenu i temperatury) oraz czutej na tlen fosforescencji T; — Sy w zakresie
NIR. Obydwa typy emisji (fluorescencja i fosforescencja) sg generowane przez pojedyn-
czy porfirynowy kompleks lantanowca(lll).

Otrzymano nowy luminescencyjny materiat sensorowy na bazie kompleksu
europ(l)-{tris(tiofenotrifluoroacetoniano)-[dianty(2,3-dimetylo-1-fenylo-3-pirazolin-5-ono)-
propylometan]} (Eu-(tta)s-dapm) w warstwie tréjoctanu celulozy (CTA). Zbadano wplyw

temperatury w zakresie 25-75°C na intensywnos¢ i czas zycia luminescencji kompleksu.



Materiat sensorowy wykazuje odwracalnos¢ odpowiedzi luminescencyjnej oraz bardzo do-
brg czuto$¢ na temperature (~9 us/deg). Trojoctan celulozy stanowi biozgodng matryce
polimerowg odpowiednig dla kompleksu Eu-(tta);-dapm jako luminoforu, poniewaz zapew-
nia ona niezaktdcong luminescencje kompleksu. Materiat ten moze zosta¢ wykorzystany
samodzielnie do pomiaru temperatury lub potencjalnie w parze z luminoforem czutym na
tlen na bazie zsyntezowanych porfirynowych komplekséw Lu(lll), celem jednoczesnego

pomiaru temperatury i stezenia tlenu.
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ABSTRACT

The dissertation outlines basic aspects of the structure and chemistry of lan-
thanide(lll) porphyrins as well as their luminescence. It includes the current state-of-the-
art of luminescence-based oxygen sensing and the utilization of the above mentioned
complexes in this area.

Realization of the primary aims of the dissertation, resulted in elaboration of
a novel, fast, and high-yielding method for the preparation of Lu(lll) porphyrins. Well-
known meso-tetraphenylporphyrin (TPP), giving a lutetium(lll) complex ([Lu-TPP]CI), was
selected as a model compound for the optimization of this method. The influence of sol-
vents (dimethylformamide, 1,2,4-trichlorobenzene, imidazole, sulfolane, CHCls/MeOH mix-
ture), as well as of the temperature and the reaction time on the yield of [Lu-TPP]CI was
systematically investigated. Under the optimized experimental conditions found within the
study for [Lu-TPP]CI (sulfolane, 285°C, 0.5 h; 88% yield), some other derivatives were ob-
tained with the use of porphyrin ligands bearing additional substituents in the meso-phenyl
rings. Moreover, the method for the preparation of [Lu-TPP]CI in 1,2,4-trichlorobenzene
was modified and a reaction under higher pressure at 285°C (above solvent boiling point)
was carried out (TCB, 285°C, 9 h; 29% yield). Easy product isolation and recovery of
almost all of the remaining porphyrin substrate are advantages of this modified method.
All the above results and structure of the target compounds were confirmed with MS,
'H NMR, and UV-Vis measurements. Their luminescence as well as phosphorescence
lifetime were studied.

A series of lanthanide(lll) porphyrins was estimated, in terms of a kind of metal
ion (Lu®*" or Gd*") and a kind of porphyrin ligand (B-substituted, meso-substituted or B,B-
benzo-fused), towards application of these complexes in luminescence-based oxygen
sensing. For this purpose, fluorescence and phosphorescence spectra were recorded.
Consequently, quantum yields of the corresponding emissions and phosphorescence life-
time of solutions of the studied metalloporphyrins at 25°C and -196°C were determined.
The results obtained suggest a possibility of the utilization of Lu(lll) and Gd(lll) porphyrins
in the intraratiometric luminescence-based oxygen sensing. This novel approach to oxy-
gen sensing concerns a simultaneous observation of a red-colored S; — Sy fluorescence
(which is independent from both oxygen and temperature) and oxygen-sensitive a near-in-
frared T; — S, phosphorescence. Both emission types (fluorescence and phosphores-
cence) are generated by a single lanthanide(lIl) porphyrin.

A new luminescence-based sensor material involving europium(lil)-{tris(thienoyl-
trifluoroacetonato)-[dianti(2,3-dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-ono)propylmethane]} (Eu-

(tta);-dapm) incorporated into a cellulose triacetate (CTA) film was developed. The tem-

Xl



perature effect in the range of 25-75°C on the luminescence intensity and lifetime of the
complex was studied. The sensor material exhibits reversibility of the luminescent re-
sponse and has very good temperature sensitivity (~9 us/deg). The cellulose triacetate is
a biocompatible polymer matrix suitable for Eu-(tta)s:dapm as a luminophore since it
ensures undisturbed luminescence of the complex. This material might be utilized indi-
vidually for temperature sensing or potentially in conjunction with oxygen-sensitive lu-
minophore based on synthesized Lu(lll) porphyrins for simultaneous temperature and oxy-

gen sensing.
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APPI
BSA
BTD
CT
CTA
DMF
n

EP

EPA
EPAF

Er-(G2-Pt-P)s-tpy

Er-(Pt-P)s-tpy

ESI

Eu-(dbm)s-aphen

Eu-(dnm);-(topo),

Eu-(fpa)s-dpbt

Eu-(fpha)s'phen

Eu-(nta);-dpbt

Eu-(ppa)s-phen

Eu-(tta);

WYKAZ SKROTOW, AKRONIMOW | SYMBOLI

fotojonizacja pod cisnieniem atmosferycznym (ang. atmo-
spheric pressure photoionization)

albumina surowicy bydlecej (ang. bovine serum albumin)
2-bis(trimetoksysililo)dekan

stan charge transfer

tréjoctan celulozy

przesuniecie chemiczne

dimetyloformamid

lepkos¢

3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17 -tetrametyloporfiryna, etioporfiry-
nal

mieszanina eteru dietylowego, izopentanu i etanolu

mieszanina eteru dietylowego, izopentanu, dimetyloformamidu
i etanolu

kompleks erb(ll)-[tris(platyna(ll) -{tris[5,10,15- (G2)]-20- (4 - kar-
boksyfenylo)porfiryna})-(terpirydyna)], gdzie G2 stanowi arylo-
eterowy dendron

kompleks erb(lll) - [tris{platyna(ll) - [5- (4 - karboksyfenylo) - 10,15,
20-trifenyloporfiryna]}-(terpirydyna)]

jonizacja przez rozpylanie w polu elektrycznym (ang. electro-
spray ionization)

kompleks europ(lll) - [tris(dibenzoilometano) - (5-amino-1,10-fe-
nantrolina)]

kompleks europ(lll)-[tris(dinaftoilometano)-bis(tlenek trioktylo-
fosfinowy)]

kompleks europ(lll)-{tris(heptafluoropropylotrifluoroacetoniano)-
[2-(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-tri-
azynal}

kompleks europ(lll)-[tris(heptafluoropropylofenantryloacetonia-
no)-(1,10-fenantrolina)]

kompleks europ(lll)-{tris(naftylotrifluoroacetoniano)-[2-(4-diety-
loamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-triazynal}
kompleks europ(lll)-{tris[1-(3-fenantrylo)-3-(9-fenantrylo)aceto-
nianol-(1,10-fenantrolina)}

kompleks europ(lll)-[tris(tiofenotrifluoroacetonian)]
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Eu-(tta)s;-daphm
Eu-(tta)s-dapm
Eu-(tta)s-dpbt
Eu-(tta)s'phen
¢

Pn

@pn

FIB

Gd-DVDMS
Gd-EP

Gd-HMME
Gd-TBP
Gd-TFPP

Gd-TPP
Gd-TTP

kompleks europ(lll)-{tris(tiofenotrifluoroacetoniano) - [dianty(2,3-
dimetylo-1-fenylo-3-pirazolin-5-ono)fenylometan]}

kompleks europ(lll)-{tris(tiofenotrifluoroacetoniano)- [dianty(2,3-
dimetylo-1-fenylo-3-pirazolin-5-ono)propylometan]}

kompleks europ(lll)-{tris(tiofenotrifluoroacetoniano)-[2-(4-diety-
loamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-triazynal}
kompleks europ(lll)-[tris(tiofenotrifluoroacetoniano)-(1,10-fenan-
trolina)]

kwantowa wydajnos¢ luminescenciji

kwantowa wydajnos¢ fluorescenciji

kwantowa wydajnosc¢ fosforescenc;ji
poli(1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropylometakrylan-co-2,2,3,3,4,4,
4-heptafluoro-n-butylometakrylan); fluoro/izopropyl/butyl
kompleks gadolin(ll)-sinoporfirynian sodu

kompleks gadolin(lll)-3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetrametylo-
porfiryna, kompleks gadolin(lll)-etioporfiryna |

kompleks gadolin(l1)-(eter monometylo-hematoporfirynowy)
kompleks gadolin(ll)-tetrabenzoporfiryna

kompleks gadolin(lll)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluoro-
fenylo)porfiryna]

kompleks gadolin(ll)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna

kompleks gadolin(l11)-[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfirynal
intensywno$¢ luminescenciji

poczatkowa intensywnosc¢ luminescencji lub intensywnos¢ lumi-
nescencji w nieobecnosci wygaszacza

intensywnos¢ fluorescencji

intensywnos$¢ fosforescencji

przejscie wewnatrzsystemowe (ang. internal conversion)
przejscie miedzysystemowe (ang. intersystem crossing)

stata sprzezenia spinowo-spinowego

wartos¢ sprzezenia spinowo-orbitalnego

niezalezna od temperatury stata szybkosci deaktywacji stanu
wzbudzonego

czynnik przedwykfadniczy

stata dyfuzji

stata szybkosci przejscia bezpromienistego do elektronowego

stanu podstawowego
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La-TBP
LDO

Lu-CP
Lu-EP

Lu-HMME
Lu-TBP

[Lu-TPPJacac

[Lu-TPP]CI
[Lu-TPP(F)ICI

[Lu-TPP(NO,)]CI

stata wygaszania

stata szybkos$ci przejscia promienistego do elektronowego sta-
nu podstawowego

stata Sterna-Volmera

dtugosc fali absorpcji

dtugosc fali emisji

dtugosc fali wzbudzenia

dtugosc fali fluorescenciji

dtugosc fali dla maksimum pasma luminescencji

dtugos¢ fali fosforescencji

rejestracyjna dtugosc fali

czasteczka luminoforu

wzbudzona czgsteczka luminoforu

kompleks lantan(lll)-tetrabenzoporfiryna

luminescencyjny pomiar tlenu rozpuszczonego w wodzie (ang.
luminescent dissolved oxygen)

kompleks lutet(l11)-koproporfiryna |

kompleks lutet(ll)-3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetrametylopor-
firyna, kompleks lutet(l)-etioporfiryna |

kompleks lutet(lll)-(eter monometylo-hematoporfirynowy)
kompleks lutet(lll)-tetrabenzoporfiryna

kompleks acetyloacetoniano-lutet(lll)-5,10,15,20-tetrafenylopor-
firyna

kompleks chloro-lutet(lll)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna
kompleks chloro-lutet(lll)-[5,10, 15, 20 -tetrakis(3 - fluorofenylo)-
porfiryna]

kompleks chloro-lutet(lll)-[5- (4 -nitrofenylo)-10,15,20-trifenylo-

porfirynal]

[Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]ClI — kompleks chloro-lutet(l)-{5-[4-nitro-3-(tolueno-4-sulfo-

Lu-TSPP

Lu-TTP
!
2-Me-THF
MR

nylometylo)fenylo]-10,15,20-trifenyloporfiryna}
kompleks lutet(lll)-[5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonylofenylo)porfiry-
naj
kompleks lutet(lll)-[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfirynal
moment dipolowy
2-metylotetrahydrofuran
obrazowanie metodg rezonansu magnetycznego (ang. mag-

netic resonance imaging)
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MX,
Nd-244

Nd-(Pd-244)

PDAA
Pd-HMME
Pd-OEP
Pd-OEPK
Pd-P-Gd-L

Pd-P-Nd-L(R-RRR)

Pd-P-Yb-L(R-RRR)

Pd-P-Yb-L(S-SSS)

Pd-Ph,TBP
Pd-Ph,TBP
Pd-TBP
Pd-TFPP

Pd-TPP
PMMA
PS

PS-A
PSP
Pt-OEP
Pt-OEPK

Pt-TFPL

nosnik metalu, gdzie M stanowi metal

kompleks neodym(lll)-{5,10,15,20-tetrakis[2-(N-8-hydroksychi-
nolinylo-7-amido)fenylo]porfiryna}

kompleks neodym(lll)-(pallad(ll)-{5,10,15,20-tetrakis[2-(N-8-hy-
droksychinolinylo-7-amido)fenylo]porfiryna})
poli(N-dodecyloakrylamid)

kompleks pallad(ll)-(eter monometylo-hematoporfirynowy)
kompleks pallad(1)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna
kompleks pallad(1)-2,3,7,8,12,13,18,18-oktaetyloporfirynoketon
kompleks gadolin(ll)-{[1,4,7,10-tetraazacyklododekano-N,N',N",
N™-tetrakis-N-(metylobenzylo)etanamid]-{pallad(ll)-[5,10,15,20-
tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}}

kompleks neodym(lil)-{[1,4,7,10-tetraazacyklododekano-N,N’,
N",N"-tetrakis-(R)-N-(metylobenzylo)etanamid]-{pallad(Il)-[5,10,
15,20-tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}}

kompleks iterb(lll)-{[1,4,7,10-tetraazacyklododekano-N,N',N",
N"-tetrakis-(R)-N-(metylobenzylo)etanamid]-{pallad(ll)-[5,10,15,
20-tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}}

kompleks iterb(lll)-{[1,4,7,10-tetraazacyklododekano-N,N',N",
N"-tetrakis-(S)-N-(metylobenzylo)etanamid] -{pallad(ll)-[5,10,15,
20-tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}}

kompleks pallad(ll)-5,10-difenylotetrabenzoporfiryna

kompleks pallad(l)-5,10,15,20-tetrafenylotetrabenzoporfiryna
kompleks pallad(ll)-tetrabenzoporfiryna

kompleks pallad(ll)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofe-
nylo)porfiryna]

kompleks pallad(1)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna
poli(metakrylan metylu)

polistyren

poli(styren-akrydon)

farba czufa na cisnienie/tlen (ang. pressure sensitive paint)
kompleks platyna(ll)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna
kompleks platyna(ll)-2,3,7,8,12,13,18,18-oktaetyloporfirynoke-
ton

kompleks platyna(ll)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluoro-

fenylo)porfolakton]
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Pt-TFPP — kompleks platyna(ll)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6 - pentafluoro-
fenylo)porfiryna]

Pt-TPP — kompleks platyna(ll)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna

PVC — poli(chlorek winylu)

PVMK — poli(keton metylowo-winylowy)

So — podstawowy elektronowy stan singletowy

S1, So, ... — najnizszy wzbudzony i wyzsze wzbudzone elektronowe stany
singletowe

T, Tium — czas zycia luminescenciji

To — czas zycia luminescencji w nieobecnosci wygaszacza

Th — czas zycia fluorescenciji

Tor — bezpromienisty czas zycia luminescencji

Tph — czas zycia fosforescenciji

T — promienisty czas zycia luminescencji

Ty, T ... — najnizszy wzbudzony i wyzsze wzbudzone elektronowe stany
trypletowe

TBP — tetrabenzoporfiryna

TCB — 1,2,4-trichlorobenzen

TLC — chromatografia cienkowarstwowa (ang. thin layer chromatogra-
phy)

TOF — detektor czasu przelotu (ang. time of flight)

TPP — mezo-tetrafenyloporfiryna

TPP(F) — 5,10,15,20-tetrakis(3-fluorofenylo)porfiryna

TPP(NO,) — 5-(4-nitrofenylo)-10,15,20-trifenyloporfiryna

TPP(NO,)(CH,SO,Tol) — 5-[4-nitro-3-(tolueno-4-sulfonylometylo)fenylo]-10,15,20-trife-
nyloporfiryna
TTP 5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna

Zn-TPP

kompleks cynk(ll)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna

XVII



ROZDZIAL 1 Wstep

0zDzIAt 1

WSTEP

1.1. Wprowadzenie do tematyki

Pomiar stezenia tlenu, nazywany oznaczaniem stezenia tlenu (ang. oxygen sens-
ing), jest bardzo istotny ze wzgledu na znaczenie tlenu w nauce i technologii [1]. Swiad-
czy¢ moze o tym fakt, ze pomiar ten jest przeprowadzany w takich dziedzinach jak m.in.:
medycyna [2—7], inzynieria tkankowa [8], biologia [9—11], toksykologia [12], biotechnologia
[13], analiza srodowiska [14, 15], analiza morska [16, 17], chemia [18, 19], czy tez monito-
ring w produkcji przemystowej [20-24]. Rysunek 1.1 obrazuje wielko$¢ zainteresowania
oznaczaniem stezenia tlenu w nauce i przemysle na przestrzeni ostatnich lat. Wida¢ tutaj
rosnacy trend corocznej liczby publikaciji. Od czterech lat pojawia sie kazdego roku okoto
1000 prac poswieconych oznaczaniu stezenia tlenu. Mozna zatem stwierdzi¢, ze temat
ten jest aktualny i intensywnie rozwijany.

Istniejg cztery gtdwne metody oznaczania stezenia tlenu: (i) chemiczna (miarecz-
kowa metoda Winklera [25]), (ii) elektroanalityczna (amperometryczna, potencjometrycz-
na, konduktometryczna) [26], (iii) ciSnieniowa oraz (iv) optyczna. Kazda z metod odznacza
sie pewnymi zaletami. Na przyktad, metoda Winklera jest precyzyjna, pomimo ze za jej
pomocg nie jest mozliwe oznaczanie stezenia tlenu w sposéb cigglty. Z kolei, metoda
z wykorzystaniem elektrody Clarka pozwala bardzo dobrze oznacza¢ stezenie tlenu za-
réwno w fazie gazowej, jak i ciektej [27]. Niestety elektrody te konsumujg tlen podczas po-
miaru. Dodatkowo, na pomiar majg wptyw inne gazy, takie jak chlor, ozon lub tlenki azotu.

Optyczne metody oznaczania stezenia tlenu, ze wzgledu na rodzaj przeprowadza-
nego pomiaru, mozna podzieli¢ na trzy grupy: absorpcyjne, odbiciowe i luminescencyijne.
Ten ostatni sposob (luminescencyjny) zyskat na znaczeniu w ostatnich kilku dziesieciole-

ciach ze wzgledu na szereg zalet, takich jak: (i) brak konsumpcji tlenu podczas pomiaru,
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Rysunek 1.1. Liczba prac dotyczacych oznaczania stezenia tlenu opublikowanych w po-
szczegolnych latach. Wyniki znalezione w bazie Web of Knowledge, Thomson Reuters
(odczyt: 13.01.2017).

(i) catkowita odwracalnos¢ odpowiedzi optycznej (mozna ponownie dokona¢ pomiaru bez
wykonywania dodatkowych operacji), (iii) duza precyzja i doktadnosé, (iv) mozliwos¢ zdal-
nego prowadzenia pomiaru z wykorzystaniem swiattowodow, (v) fatwos¢ miniaturyzaciji
(do rozmiaru nanosensorow), (vi) mozliwo$¢ wykonywania pomiarow w sposob nieinwa-
zyjny (bez kontaktu fizycznego z badanym materiatem) oraz (vii) wysoce atrakcyjna wia-
Sciwos¢ umozliwiajgca obrazowanie (ang. imaging) zaréwno na duzych powierzchniach,
jak i w skali mikrometrowej (Rysunek 1.2). W zwigzku z tym, wiekszo$¢ opracowanych
optycznych sensoréw tlenu bazuje na metodzie luminescencyjnej [28]. Sukces lumine-
scencyjnych sensoréw tlenu jest odzwierciedlany wielkoscig produkciji i iloscig firm wytwa-

rzajacych takie urzadzenia. Najwieksze z firm to np.: Presens (www.presens.de), Ocean

Rysunek 1.2. Przyktad obrazowania stezenia tlenu (po prawej) podczas badania komérek
rakowych in vivo (po lewej) [29].
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Optics (www.oceanoptics.com), Hach-Lange (www.hach-lange.de), Centec (www.centec.
de), OxySense (www.oxysense.com), PyroScience (wWww.pyro-science.com) czy Finesse
(www.finesse.com).

Luminescencyjne sensory tlenu skfadajg sie z materiatu sensorowego oraz elektro-
nicznego systemu umozliwiajgcego prace materiatu sensorowego i przetwarzanie uzyska-
nego sygnatu celem wyswietlenia go w postaci cyfrowej. Materiat sensorowy stanowi za-
zwyczaj matryce polimerowag domieszkowang luminoforem czutym na tlen. Matryca umoz-
liwia dyfundowanie tlenu do jej wnetrza, a luminofor jest czasteczka wykazujaca efekt
optyczny na tlen. Czasteczka ta stanowi ,serce” sensora (Rysunek 1.3). Efekt optyczny
dotyczy wygaszania luminescencji tlenem, ktoére polega na ostabieniu luminescenciji
w funkcji wzrostu stezenia tlenu i pozwala ilosciowo oznaczy¢ stezenie tlenu (zagadnienie
to zostanie dokfadniej oméwione w podrozdziale 2.2%).

Sledzac corocznie wydawane prace poswiecone czutym na tlen luminescencyjnym
materialom sensorowym i sensorom, mozna stwierdzi¢, ze dalszy rozwoj badan nad lumi-
nescencyjnym oznaczaniem stezenia tlenu bedzie prawdopodobnie podazat w kierunku
catkowitego zniwelowania wptywu czynnikow zakiécajgcych pomiar, takich jak: temperatu-
ra, stezenie i fotodegradacja luminoforu, fluktuacje intensywnosci promieniowania wzbu-
dzajgcego, rozproszenie Swiatta itp. Jak dotychczas, najwiekszym problemem jest wptyw
temperatury i proces fotodegradacji luminoforu. Wprawdzie pojawity sie pewne rozwigza-
nia, jednak w dalszym cigagu sg one niewystarczajace (zagadnienie szerzej omowiono
w podrozdziale 2.5.3). Niniejsza rozprawa podaza we wspomnianym kierunku badan,
a gtownym jej celem jest zniwelowanie podstawowych czynnikow zakiécajacych lumine-

scencyjny pomiar stezenia tlenu.

= zrodto detektor wraz
— wzbudzenia / z jednostkg
— przetwarzajacg
sygnat
elektroniczny
sensor — ) X
S
(*J)
. O
&
<
materiai~|: - ° ° ° ° o——— luminofor
® 9 o ® (<]
— SeNSorowy — — matryca polimerowa
powierzchnia

Rysunek 1.3. Uproszczony schemat konstrukcji luminescencyjnych sensoréw tlenu.

tw wersji elektronicznej rozprawy zastosowano hipertagcza w odsytaczach do podrozdziatéw (np.
2.2), rysunkow (np. Rysunek 1.2), tabel (np. Tabela 3.1), rownan (np. Réwnanie 2.1) i referencji
(np. [10]). Klikniecie w odsytacz umozliwi szybkie przejscie do wskazanych w odsytaczu infor-
macji.
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1.2. Cel i struktura rozprawy

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy byto okreslenie i ocena wtasciwosci fluore-
scencji i fosforescenciji serii porfirynowych kompleksow Lu(lll) i Gd(Ill) pod wzgledem ro-
dzaju jonu metalu i rodzaju ligandu porfirynowego w kierunku opracowania (na bazie tych
zwigzkow) materiatdw sensorowych obejmujgcych wewnetrznie kalibrowane luminescen-
cyjne oznaczanie stezenia tlenu. Ten nowy sposéb oznaczania powinien by¢ niezalezny
od wplywu czynnikdéw zaktécajacych pomiar. Celem poprzedzajgcym wiasciwe badania
byto réwniez opracowanie skutecznej metody syntezy nowych porfirynowych kompleksow
Lu(lll), ich charakterystyka spektroskopowa i zbadanie wtasciwosci luminescencyjnych.
Nastepnie miat by¢ otrzymany nowy luminescencyjny materiat sensorowy na podstawie
zwigzku kompleksowego Eu(lll), ktéry moze byé wykorzystywany samodzielnie do pomia-
ru temperatury lub potencjalnie w parze z zsyntezowanymi luminoforami czutymi na tlen
na bazie porfirynowych komplekséw Lu(lll), celem jednoczesnego pomiaru temperatury

i stezenia tlenu.

Struktura rozprawy:

1) W Rozdziale 1 zawarto wprowadzenie do tematyki i cel rozprawy.

2) Rozdziat 2 obejmuje: (i) podstawowe zagadnienia luminescencji w celu wyjasnie-
nia pewnych pojec, ktére czesto sg stosowane w dalszej czesci rozprawy, (ii) bu-
dowe porfiryn i metaloporfiryn, (iii) reakcje kompleksowania porfiryn jonem metalu
i (iv) porfirynowe kompleksy lantanowcéw(lll) oraz ich synteze i oczyszczanie. Na-
stepnie, w Rozdziale 2 nakreslono aktualny stan wiedzy z zakresu luminescencyj-
nego oznaczania stezenia tlenu oraz przedyskutowano wykorzystanie w tym ob-
szarze porfirynowych kompleksow lantanowcow(lll).

3) W Rozdziatach 3, 4 i 5 zaprezentowano orginalne wyniki badan, stanowigcych
przedmiot niniejszej rozprawy. Tre$¢ tych rozdziatéw zostata napisana na podsta-
wie publikacji juz ogtoszonych drukiem, ale w wielu miejscach stanowi znaczne ich
rozszerzenie.

4) W Rozdziale 6 zestawiono podsumowanie i wnioski sformutowane na podstawie

przeprowadzonych badan.
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CzESC LITERATUROWA: LUMINESCEN-
CJA, METALOPORFIRYNY | LUMINESCEN-
CYJNE OZNACZANIE STEZENIA TLENU

Poczatek niniejszego rozdziatu dotyczy podstawowych zagadnien luminescenciji.
Wyjasnienie tych zagadnien jest wazne, poniewaz pozwoli zrozumie¢ pojecia, ktdre sa
czesto stosowane w dalszej czesci rozprawy. Nastepnie, Czes¢ literaturowa zawiera opis
budowy porfiryn i metaloporfiryn wraz z opisem reakcji kompleksowania porfiryn jonem
metalu. W tym miejscu, duzo uwagi poswiecono budowie, syntezie i oczyszczaniu porfiry-
nowych komplekséw lantanowcow(lll), poniewaz orginalne wyniki badan (zawarte w na-
stepnych rozdziatach) w zasadniczej czesci obejmujg te grupe zwigzkoéw. Rozdziat 2 za-
wiera rowniez nakreslenie aktualnego stanu wiedzy z zakresu luminescencyjnego ozna-
czania stezenia tlenu oraz oméwienie wykorzystania w tym obszarze porfirynowych kom-
plekséw lantanowcow(lll). Luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu stanowi dynamicz-
nie rozwijany obszar nauki, w ktory wpisujg sie orginalne wyniki badan zawarte w niniej-

szej rozprawie.

2.1. Luminescencja

Luminescencja jest emisjg fotonow ze wzbudzonej elektronowo czasteczki oraz
stanowi jeden z efektéw oddziatywania swiatta z materig. Substancje wykazujgca lumine-
scencje nazywa sie luminoforem. Gdy czasteczka luminoforu absorbuje promieniowanie
wzbudzajgce, jest wzbudzana ze stanu podstawowego (Sp) do okreslonego wyzszego sta-
nu oscylacyjnego pierwszego lub drugiego stanu elektronowego (S; lub S;). Proces ab-
sorpcji oraz procesy nastepujgce pozniej obrazuje diagram Jabtonskiego (Rysunek 2.1).

Po procesie absorpcji, zachodzi proces relaksacji ze wzbudzonego stanu oscyla-

cyjnego na najnizszy stan oscylacyjny elektronowego stanu singletowego, np. S,. Pozniej
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Rysunek 2.1. Diagram Jabtonskiego dla czasteczki wieloatomowej nieoddziatywujgcej
z innymi czgsteczkami. Oznaczenia: IC — przejscie wewnatrzsystemowe; ISC — przejscie
miedzysystemowe; Sy, Si, S,, Sz — elektronowe stany singletowe; T;, T, — elektronowe
stany trypletowe; pionowa linia ciggta przedstawia przejscie promieniste, pozioma linia
ciggta — stan oscylacyjny, a linia falista — przejscie bezpromieniste. Zmodyfikowano [30].

nastepuje przejscie wewnatrzsystemowe (ang. internal conversion — IC) polegajace na
przejsciu z najnizszego stanu oscylacyjnego stanu S, na okreslony wzbudzony stan oscy-
lacyjny stanu S;. Po ponownym procesie relaksacji, ze stanu S; mozliwe sa trzy przejscia:
(i) przejscie promieniste do stanu So w postaci fluorescencji (przejscie bez zmiany multi-
pletowo$ci, czyli bez zmiany orientacji spinu elektronu; przejscie dozwolone), (ii) przejscie
bezpromieniste do stanu Sy w postaci IC oraz (iii) przejscie bezpromieniste do stanu o od-
miennej multipletowosci — do elektronowego stanu trypletowego, T, — w postaci przejscia
miedzysystemowego (ang. intersystem crossing — ISC). Jezeli zajdzie ISC, to po procesie
relaksacji, ze stanu T, moze nastgpic przejscie promieniste do stanu S, w postaci fosfore-
scencji (przejscie ze zmiang multipletowosci, czyli ze zmiang orientacji spinu elektronu;
przejscie wzbronione) lub przejscie bezpromieniste do stanu Sy w postaci ISC.

Przejscia ze zmiang multipletowosci wykazujg mniejsze prawdopodobiehAstwo wy-
stepowania w porownaniu do przejs¢ dozwolonych. Jednak obecno$¢ ciezkiego atomu
(np. metalu lub halogenu) w czasteczce luminoforu, jako atomu centralnego lub zawarte-
go w ligandzie, znaczaco wygasza fluorescencje i intensyfikuje fosforescencije [30].

Fluorescencja i fosforescencja sg konkretnymi przypadkami luminescenciji. Pierw-
sza stanowi przejscie promieniste ze stanu singletowego (S1 — Sy), druga — z trypletowe-
go (T1 — Sg). W obydwu przypadkach, emitowany foton wykazuje wiekszg warto$¢ diugo-
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Rysunek 2.2. Wzgledne potozenie pasm absorpcji, fluorescenciji i fosforescencji. Zmodyfi-
kowano [30].

sci fali (i w konsekwencji mniejszg energie) w poréwnaniu do fotonu absorbowanego [31].
Réznica ta jest odzwierciedlana w postaci przesuniecia Stokesa. Jest to przesuniecie po-
miedzy maksimum pasma absorpcji a maksimum pasma fluorescencji lub fosforescenciji
(Rysunek 2.2). W ten sposdb, pasma absorpciji wystepuja np. w zakresie ultrafioletu (UV),
fluorescencji w zakresie Swiatta widzialnego (Vis), a fosforescencji w zakresie bliskiej pod-
czerwieni (NIR). Fosforescencja jest przesunieta bardziej batochromowo (w prawo, w za-
kres NIR) niz fluorescencja (Rysunek 2.2), poniewaz przej$cie promieniste fosforescencji
zachodzi ze stanu o nizszej energii (ze stanu Ty, a nie ze stanu singletowego — S;) (Rysu-
nek 2.1).

2.1.1. Czas zycia luminescencji

W celu okreslenia czasu zycia luminescencji, nalezy wykona¢ pomiar kinetyki lumi-

nescencji opisywanej w nastepujacy sposob:
| =1p-e" /M (Réwn. 2.1)

gdzie: | — intensywno$¢ luminescenciji, lo — poczatkowa intensywnos¢ luminescenciji, t —
czas, T — czas zycia luminescencji. Pomiar kinetyki luminescencji polega na naswietleniu
luminoforu bardzo krétkim impulsem promieniowania wzbudzajgcego. Impuls ten wzbudza
pewng liczbe czgsteczek luminoforu. Po pewnym czasie (t), wzbudzone czasteczki po-
przez luminescencje powracajg do stanu podstawowego (S,). Czas zycia luminescenciji (1)
stanowi czas, po ktérym ilos¢ wzbudzonych czasteczek luminoforu maleje do 1/e, czyli do
okoto 36.8% (Rysunek 2.3).

Czas zycia luminescencji (1) wyraza sie jako suma promienistego (T1,) i bezpromie-

nistego czasu zycia luminescenciji (Tp):
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Rysunek 2.3. Kinetyka luminescencji z wyznaczonym czasem zycia luminescencji. Zmo-
dyfikowano [30].

==+ — (Réwn. 2.2)

T Tr Thr

Czasy te (1, Tn) stanowig odwrotnos¢ statej szybkosci przejscia promienistego (k) lub

bezpromienistego (k) do elektronowego stanu podstawowego:

— =k, (Réwn. 2.3)

— =Ky (Réwn. 2.4)

2.1.2. Kwantowa wydajnos¢ luminescencji

Kwantowg wydajnosé luminescencji (¢) mozna zdefiniowac jako stosunek ilosci
wzbudzonych czgsteczek powracajgcych w sposéb promienisty do stanu podstawowego

(Nem) do wszystkich wzbudzonych czasteczek (Ngp):

L —k T (Réwn. 2.5)

Jest to miara prawdopodobienstwa pojawienia sie luminescencji. Zatem kwantowa wydaj-
nos$¢ luminescencji przyjmuje wartosci mniejsze niz 1 [31]. A im wieksza jest ta wartos¢,
tym bardziej intensywng luminescencje mozna zaobserwowac. Czes$¢ energii niemal za-

wsze jest emitowana w sposéb bezpromienisty (w postaci ciepta).
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2.2. Wygaszanie luminescencji tlenem

Ogodlnie, wygaszanie luminescencji dzieli sie¢ na statyczne i dynamiczne [30, 31].
Dynamiczne wygaszanie luminescencji stanowi gtdbwny mechanizm dziatania luminescen-
cyjnych materiatdw sensorowych czutych na tlen. W przypadku wygaszania statycznego
obserwuje sie spadek intensywnosci luminescencji w funkcji wzrostu stezenia czasteczek
wygaszacza, natomiast w przypadku wygaszania dynamicznego — spadek intensywnosci
i czasu zycia luminescencji. Czgsteczke wygaszacza moze stanowié: tlen czasteczkowy
(0O,), chlorki kwasowe, aminy, jony metali ciezkich i czasteczki z deficytem elektrondow
[30].

O wygaszaniu statycznym méwi sie wtedy, gdy wzbudzony luminofor oraz cza-
steczka wygaszacza nie przemieszczajg sie wzgledem siebie. Wzbudzony luminofor wy-
kazuje luminescencje. Jezeli czgsteczka wygaszacza jest usytuowana wystarczajgco bli-
sko luminoforu, powstaje kompleks wygaszacza z luminoforem i nie obserwuje sie lumine-
scenciji.

Gdy wygaszaczem luminescenciji jest tlen, najczesciej méwi sie wtedy o dynamicz-
nym wygaszaniu luminescencji. Polega ono na deaktywacji stanu wzbudzonego czgstecz-
ki luminoforu wskutek zderzenia tej czasteczki z czgsteczkg tlenu. Podczas zderzenia,
energia wzbudzenia jest przekazywana czgsteczce tlenu poprzez odpowiednie natozenie
chmur elektronowych dwéch czasteczek. Luminofor nie zostaje zmieniony w sensie che-
micznym, ale po przekazaniu energii wzbudzenia na czgsteczke tlenu, czasteczka lumino-

foru nie wykazuje juz luminescencji. Mozna to wyrazi¢ w nastepujacy sposoéb:
L*+ %0, > L + '0, + ciepto (Rown. 2.6)

gdzie: L* — wzbudzona czasteczka luminoforu, 30, — czasteczka tlenu w stanie podstawo-
wym (trypletowym), L — czasteczka luminoforu w stanie podstawowym, 'O, — wzbudzona
czasteczka tlenu w postaci tlenu singletowego.

Za dynamicznym wygaszaniem luminescenciji tlenem stoi mechanizm przedstawio-
ny na Rysunku 2.4. Czgsteczka luminoforu, bedac w stanie T, moze ulec bezpromieniste-
mu lub promienistemu przejsciu do stanu podstawowego. W tym drugim przypadku, prze-
jawia sie ono fosforescencjg (omdéwiong wczesniej w podrozdziale 2.1). Jednak w obecno-
Sci tlenu, mozliwy jest jeszcze jeden proces, ktéry zostat przedstawiony powyzej za pomo-
cg Réwnania 2.6, czyli transfer energii wzbudzenia z czasteczki luminoforu na czgsteczke
tlenu. Proces ten stanowi wygaszanie luminescencji tlenem i jest on (proces) konkurencyj-

ny dla przejscia promienistego w postaci fosforescencji. Oznacza to, ze im czesciej za-
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Rysunek 2.4. Mechanizm wygaszania fosforescencji tlenem. Stany oscylacyjne zostaty
pominigte w celu zachowania przejrzystosci. Oznaczenia: kq — stata wygaszania; Sy, S;1 —
elektronowe stany singletowe; T, — elektronowy stan trypletowy; 'y ,*, *A, — elektronowe
stany singletowe tlenu; 329' — elektronowy stan trypletowy tlenu; pionowa linia ciggta
przedstawia przejscie promieniste, pozioma linia ciagta — stan elektronowy, linia falista —
przejscie bezpromieniste. Zmodyfikowano [31].

chodzi transfer energii wzbudzenia na czgsteczke tlenu, czyli im wieksza stata wygasza-
nia (ky), tym rzadziej zachodzi luminescencja — jest stabsza wskutek jej wygaszania.

Jak mozna zauwazy¢, w wygaszaniu luminescencji tlenem doktadniej chodzi o wy-
gaszanie fosforescencji tlenem. Fosforescencja jest znacznie bardziej wygaszana przez
tlen niz fluorescencja. Dzieje si¢ tak za sprawg dtugich czaséw zycia fosforescencji (Ton =
107°-1 s [30]), co bardziej naraza te odmiane luminescencji na wygaszenie niz fluorescen-
cie (Tqy = 107°-107" [30]).

Po przyjeciu energi wzbudzenia, czasteczka tlenu przechodzi z podstawowego
stanu trypletowego — 329‘ — do jednego z dwéch wzbudzonych stanéw singletowych: 1Ag
lub 'y, [31]. Tlen singletowy stanowi bardzo reaktywne indywiduum chemiczne, co przy-
sparza pewnych probleméw zwigzanych z fotodegradacjg luminoforu podczas lumine-
scencyjnego oznaczania stezenia tlenu. Kwestia ta zostanie szerzej oméwiona w podroz-
dziale 4.1.

Dynamiczne wygaszanie luminescencji tlenem jest procesem odwracalnym, ponie-
waz oddzialywanie tlenu na wzbudzony luminofor nie odbywa sie w sposéb chemiczny.
Po wygaszeniu luminescenciji, luminofor moze zosta¢ ponownie wzbudzony, a nastepnie,

jego luminescencja moze zostac jeszcze raz wygaszona.
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2.2.1. Zaleznos¢ luminescencji od stezenia tlenu

Intensywnosc (i czas zycia) luminescencji maleje w funkcji wzrostu stezenia tlenu.
Zalezno$¢ intensywnosci luminescenciji (lub czasu jej zycia) od stezenia tlenu jest zazwy-
czaj opisywana rownaniem Sterna-Volmera [32]:

lo

T
T = TO = 1 + KS-V . [02] (RéWn 27)

gdzie: lg i | — intensywnosc¢ luminescencji kolejno w nieobecnosci i obecnosci tlenu, 1o i 7 —
czas zycia luminescencji kolejno w nieobecnosci i obecnosci tlenu, Ks.y — stata Sterna-
Volmera, [O,] — stezenie tlenu. Roéwnanie to mozna rowniez zapisa¢ nastepujaco:

lo

T

gdzie pO, — ci$nienie czgstkowe tlenu. Mozliwe jest okreslenie zaréwno stezenia (Réwna-
nie 2.7), jak i cisnienia tlenu (Réwnanie 2.8), poniewaz zaleznos¢ tych dwoch parametréw

jest definiowana prawem Henry'ego [33, 34]:
[O5] =0 pO, (Réwn. 2.9)

gdzie: [O,] — stezenie tlenu, pO, — cisnienie czastkowe tlenu, o — stata Henry'ego, ktéra
jest wielkoscig tablicowa.

Stata Sterna-Volmera (Ksy) odzwierciedla czutos$¢ luminescencji na wygaszanie
(czyli efektywnos¢ wygaszania luminescencji) i okresla granice wykrywalnosci tlenu. Efek-
tywnos¢ wygaszania zalezy: (i) od wtasciwosci otoczenia luminoforu (np. wtasciwosci ma-
trycy polimerowej lub rozpuszczalnika luminoforu), ktéra determinuje statg wygaszania
(kq) oraz (ii) od wiasciwosci luminoforu w postaci czasu zycia luminescencji w nieobecno-

Sci tlenu (1o):
Ks_\/ = kq *To (ROWﬂ 210)

Luminofory wykazujgce fosforescencje odznaczajg sie czesto duzo wiekszg wartoscig sta-
tej Ks.v | wskutek tego mniejsza granicg wykrywalnosci tlenu niz luminofory przejawiajgce
fluorescencje. Jest to konsekwencjg réznicy czaséw zycia ich luminescencji (Ton = 107°-
1's; 13 = 107°-107" [30]).

W celu obliczenia statej Sterna-Volmera, wyznacza sie wspoétczynnik nachylenia

prostej dla prostoliniowego przebiegu zaleznosci:

lo

2 T7° = £([0,]) (Rown. 2.11)
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Uzyskany wspotczynnik stanowi statg Ks.. Znajac czas zycia luminescencji luminoforu
w nieobecnosci tlenu oraz statg Sterna-Volmera, mozemy obliczy¢ statg wygaszania (kq)
(Réwnanie 2.10). Wartosci ky dla weglowodoréow aromatycznych takich jak np.: naftalen,
fenantren i antracen w acetonitrylu wynosza kolejno: 2.5:10° 3.2:10°i 2.2:10° M™-s™* [35].
Dla wiekszosci zwigzkéw w rozpuszczalnikach organicznych, stata ky odpowiada w przy-

blizeniu jednej dziewiatej statej dyfuzji (kqi) [35] opisywanej w nastepujacy sposoéb [36]:

8 RT

kdif = m (ROWH. 212)

gdzie: R — stata gazowa, T — temperatura, n — lepkos¢. Dla przyktadu, stata dyfuzji aceto-
nitrylu (T = 20°C, n = 0.358 cP) stanowi 1.8:10° M™s™.

2.3. Pozadane witasciwosci luminoforu w luminescencyjnym

oznaczaniu stezenia tlenu

Aby luminofor byt przydatny w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu, jego
luminescencja powinna wykazywac¢ odpowiednie wtasciwosci. Po pierwsze, czas zycia lu-
minescencji powinien miesci¢ sie przynajmniej w zakresie 10-100 ps. Im dtuzszy jest ten
czas, tym wieksza podatnos¢ luminescencji na wygaszanie, co przekfada sie na wiekszag
czuto$¢ luminescenciji na tlen (zostato to omowione w podrozdziale 2.2.1). Po drugie, war-
tos¢ kwantowej wydajnosci luminescencji powinna stanowi¢ minimum 0.1 (10%). Umozli-
wia to wtedy pomiar intensywnego pasma luminescencji i utatwia wyrazng rejestracje wy-
gaszania luminescenciji tlenem (omdéwienie w podrozdziale 2.1.2). Po trzecie, luminofor
powinien wykazywac duze przesunigcie Stokesa mieszczgce sie w zakresie chociaz 50—
100 nm w zaleznosci od szerokosci pasm. Przesuniecie Stokesa odzwierciedla separacje
spektralng pomiedzy maksimum pasma absorpcji i maksimum pasma luminescenciji
(oméwienie w podrozdziale 2.1). Duze przesuniecie Stokesa umozliwia rejestracje lumi-
nescencji z pominieciem procesu reabsorpcji oraz rejestracji rozproszonego promieniowa-
nia wzbudzajgcego.

Oprocz wyzej wymienionych wiasciwosci, luminofor nadto powinien wykazywaé
duzg warto$é molowego wspoétczynnika absorpcji (powyzej 10000 M~t-cm™). Im wyzsza
jest ta wartosé, tym lepiej promieniowanie wzbudzajace jest pochtaniane przez luminofor,
co przektada sie na wiekszg liczbe wzbudzonych czgsteczek luminoforu i — w konsekwen-
cji — wiekszg liczbe czgsteczek powracajgcych do stanu podstawowego w sposéb promie-

nisty. Rownie istotna jest fotostabilnos¢ luminoforu. O dobrej fotostabilnosci méwi sie wte-
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dy, gdy nie dochodzi do fotodegradacji luminoforu podczas jego jednostajnego naswietla-
nia promieniowaniem wzbudzajgcym w czasie dtuzszym niz 24 godziny [37].

Istnieje wiele luminoforéw odznaczajgcych sie wyzej wymienionymi wiasciwoscia-
mi. Sposréd tych zwigzkow, metaloporfiryny wykazujg najbardziej pozadane wiasciwosci
i w konsekwencji stanowig one jedng z najwiekszych grup wspotczesnie stosowanych lu-
minoforéw czutych na tlen. Wtasciwosci luminescencyjne metaloporfiryn zostang oméwio-

ne w podrozdziale 2.5.1.2, po uprzednim przedstawieniu budowy porfiryn i metaloporfiryn.

2.4. Porfiryny i metaloporfiryny

Porfiryny cieszg sie bardzo duzym i stale rosngcym zainteresowaniem badaczy
nauk przyrodniczych (chemii, fizyki i biologii). Badania dotyczace porfiryn w dziedzinie
chemii zostaty zapoczatkowane pracami H. Fischera nad hemem i chlorofilem oraz R.
Woodwarda nad chlorofilem. | w jednym, i w drugim przypadku przyznano za nie nagrody
Nobla: w 1930 roku (Fischer) i w 1965 roku (Woodward). Po Il wojnie Swiatowej ruszyt
szybki rozwdj syntetycznej chemii porfiryn. W 1964 roku zostata wydana pierwsza mono-
grafia poswiecona porfirynom i metaloporfirynom, ktéra liczy nieco ponad 250 stron [38].
Pod koniec lat '70, ukazata sie kolejna praca pod redakcjg D. Dolphina obejmujgca osiem
woluminow, z ktérych kazdy ma blisko 1000 stron [39]. Natomiast wydawana obecnie se-
ria pt. Handbook of Porphyrin Science pod redakcjg K. Kadisha, K. Smitha i R. Guilarda
sktada sie az z 44 woluminéw [40]. Poza monografiami, ilo$¢ artykutdw opublikowanych
w czasopismach jest rownie imponujgca. W samym np. 2014 roku wydano 8479 prac
obejmujacych porfiryny i metaloporfiryny [41]. Ponadto, do dnia dzisiejszego powstaty dwa
naukowe czasopisma w catosci poswiecone tematyce porfiryn i ftalocyjanin — Journal of
Porphyrins and Phthalocyanines (World Scientific) oraz Porphyrins & Phthalocyanines
(Royal Society of Chemistry). Ta mnogos¢ prac odzwierciedla szczegdlng role, jakg

zwigzki zawierajace makrocykl porfirynowy odgrywajg w naturze oraz w zyciu cztowieka.

2.4.1. Budowa porfiryny i metaloporfiryny

Porfiryna (makrocykl porfirynowy) sktada sie z czterech pierscieni pirolowych, ktére
sg ze sobg potagczone mostkami metinowymi (Rysunek 2.5). Makrocykl posiada 18 elek-
tronoéw 1T i ma charakter aromatyczny. Co najmniej 9 elementéw porfiryny moze uczestni-
czy¢ w reakcjach chemicznych: (i) 2 centra N-H o charakterze kwasowym, (ii) 2 uktady
iminowe C=N- zawierajgce wolne pary elektronowe, (iii) 4 wigzania nienasycone

(-CH=CH-) oraz (iv) makrocykl tr-elektronowy (C,,N,4). Nadto, nalezy réwniez uwzglednic
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Rysunek 2.5. Struktura czgsteczkowa porfiryny wraz ze stosowang obecnie numeracjg
atomoéw (a) oraz z nazwami pozycji w makrocyklu (b).

mozliwos¢ podstawienia réznych grup w 12 zewnetrznych pozycjach porfiryny (4 mezo i 8
B). W zwigzku z tym, mozliwe jest otrzymanie zwigzkéw (do réznych celéw) o $cisle zdefi-
niowanych wtasciwosciach fizykochemicznych.

Metaloporfiryna stanowi zwigzek kompleksowy porfiryny z metalem. Podczas reak-
cji kompleksowania jonem metalu (Rysunek 2.6), porfiryna traci dwa centralne atomy wo-
doru i jest koordynowana przez jon metalu z zaangazowaniem czterech réwnocennych
atomow azotu [42] (Rysunek 2.7). Jezeli metal ma wartosciowos¢ wiekszg niz 2 i/lub licz-
be koordynacyjng rézng od 4, struktura kompleksu, oprécz ligandu porfirynowego, moze

zawieraé jeden lub wiecej ligandéw znajdujacych sie poza ptaszczyzng porfiryny. Sg to

. § ‘
—_—

Rysunek 2.6. Reakcja kompleksowania porfiryny jonem metalu.

Rysunek 2.7. Dwa rézne sposoby przedstawiania struktury metaloporfiryny.
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tzw. ligandy aksjalne [43]. W specyficznych przypadkach mogg tworzy¢ sie kompleksy
sandwiczowe (jon metalu pomiedzy dwoma ligandami porfirynowymi) lub jeszcze bardziej

ztozone ukfady [44].

2.4.2. Reakcja kompleksowania porfiryny jonem metalu

Reakcja kompleksowania jonem metalu (metalowania) (Rysunek 2.6) w duzym
uproszczeniu moze by¢ uznawana za reakcje kwas—zasada. Cho¢ reakcja ta wyglada na
prosta, tak naprawde, jest ona znacznie bardziej ztozona, a jej mechanizm nie zostat cat-
kowicie wyjasniony [45]. Kinetyka reakcji kompleksowania jonem metalu zalezy zaréwno
od rodzaju metalu, jak i rodzaju porfiryny, a rzad tej reakcji moze sie zmieniaé [46, 47].
W zwigzku z tym, reakcji nie mozna przypisa¢ jednego mechanizmu. Zaktada sie, ze na
reakcje metalowania wptywa minimum pie¢ czynnikéw, ktére moga petnic role etapow tej
reakcji i zachodzi¢ w réznej kolejnosci [48]. Pierwszy z tych czynnikow to rownowagi pro-

tonowania/deprotonowania makrocyklu porfirynowego:
P?" @ HP™ = HyP = HzP* = H,P?* (Réwn. 2.13)

Drugi czynnik dotyczy no$nika metalu, czyli zwigzku wprowadzajgcego metal do makrocy-
klu porfirynowego (MX,). Podczas reakcji kompleksowania porfiryn, nodnik powinien
L2uwolni¢” metal i pozwoli¢ na utworzenie wigzania metal-ligand porfirynowy. Proces
,2uwolnienia” metalu, zwany dekonwolucjg, stanowi bardzo wazny element reakcji kom-
pleksowania porfiryn. Trzeci czynnik jest zwigzany z osadzeniem jonu metalu w makrocy-
klu porfirynowym i determinuje on (ten czynnik) kinetyke kompleksowania porfiryn [49,
50]. W zaleznosci od rozmiaru jonu metalu, metal moze znajdowac sie w ptaszczyznie
porfiryny lub poza tg ptaszczyzng [49], co moze wptywac na kinetyke osadzania jonu me-
talu w kompleksie porfirynowym. Czwarty czynnik stanowi bilans tadunku elektrycznego.
Jezeli metal wykazuje wartosciowos¢ wiekszg niz 2, przytacza on jeden lub wiecej prze-
ciwjonow w postaci ligandéw aksjalnych. Ligand aksjalny pochodzi zazwyczaj od nos$nika
metalu, ale moze takze pochodzi¢ od rozpuszczalnika lub innego, dodatkowo wprowadzo-
nego indywiduum. Pigty czynnik dotyczy zapetnienia sfery koordynacyjnej metalu. Tylko
kilka metali tworzy kompleksy porfirynowe o najprostszej strukturze, to jest ptaskokwadra-
towej. Sg to metale wykazujace liczbe koordynacyjng rowng 4. W przypadkach gdy liczba
koordynacyjna stanowi wiecej niz 4, metal koordynuje czgsteczki obojetne zawierajace
grupy funkcyjne o charakterze donorowym. Proces koordynaciji takich czasteczek jest po-
wszechny, gdy sfera koordynacyjna metalu nie zostaje zapetniona po przytgczeniu jedne-

go lub kilku przeciwjonéw bilansujacych tadunek.
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2.4.3. Porfirynowe kompleksy lantanowcow(lil)

W przypadku porfirynowych kompleksow lantanowcow(lll), z ktérymi zwigzana jest
niniejsza rozprawa, cztery koordynacyjne wigzania Ln-ligand porfirynowy wykazujg
w pewnym stopniu charakter wigzah kowalencyjnych i sg one ekwiwalentne [51, 52]. Zo-
stato to potwierdzone przez K. Tatsumi'ego i wsp. [53], ktérzy wykonali badania rentge-
nowskiej spektroskopii fotoelektronowej na szeregu komplekséw lantanowcow(lll) z mezo-
tetrafenyloporfiryng i oktaetyloporfiryna.

Rozmiar jondéw lantanowcoéw(lIl) (promien jonu: 0.86—1.05 A) powoduje, ze metal
w porfirynowych kompleksach lantanowcow(lll) znajduje sie poza ptaszczyzng porfiryny
[43]. Stabilnos¢ kompleksow zawierajgcych lantanowce z szeregu Lu(l1)-Nd(l1l) (promieh
jonu: 0.86-1.00 A) jest na tyle duza, aby umozliwi¢ zsyntezowanie i zbadanie tych zwigz-
kéw. Porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll), o ktérych bedzie mowa w Rozdziale 3
(Lu(ln) i Rozdziale 4 (Lu(lll) i Gd(ll1)), tworzg kinetycznie stabilne kompleksy. Potwierdza-
ja to badania przeprowadzone na porfirynowych kompleksach Lu(lll) i Gd(lll) w r6znych
roztworach organicznych i polimerach [54-57].

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie dotyczace wykorzystania porfiryno-
wych komplekséw lantanowcow(lll) w réznych obszarach zastosowan, gtéwnie biome-
dycznych (patrz podrozdziat 3.1). Jednak z punktu widzenia niniejszej rozprawy, na wiek-
szg uwage zastuguje uzycie tych metaloporfiryn w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia
tlenu (oméwienie w podrozdziale 2.6). Tym bardziej, ze ilos¢ prac po$wieconych tej tema-
tyce niemal podwoita sie w trakcie wykonywania badan do niniejszej rozprawy.

Nie ma jednej uniwersalnej metody syntezy porfirynowych komplekséw metali. Na
przykfad, wydajna metoda syntezy porfirynowych komplekséw metali przejsciowych moze
nie by¢ skuteczna w otrzymywaniu porfirynowych kompleksow metali ziem rzadkich. Ce-
lem dostosowania metody syntezy do uzywanego rodzaju metalu i porfiryny, nalezy wzig¢
pod uwage kilka kwestii. Po pierwsze, porfiryna zwykle nie rozpuszcza sie w wodzie,
w przeciwienstwie do soli, ktéra jest zrodtem odpowiedniego metalu. Sprawia to trudnosci
przy doborze rozpuszczalnika. Po drugie, kwasowos¢ rozpuszczalnika powinna by¢: (i) na
tyle mata (rozpuszczalnik zasadowy), aby zdeprotonowa¢ makrocykl porfirynowy (czyli
zerwa¢ wigzania N-H) i (ii) na tyle duza (rozpuszczalnik kwasowy), zeby nie doszto do
zwigzania jonu metalu przez rozpuszczalnik. Po trzecie, no$nik metalu powinien stanowi¢
tatwo dysocjujacy zwigzek.

Synteza porfirynowych komplekséw lantanowcow(lll) wymaga duzo wyzszej tem-
peratury prowadzenia reakcji (np. powyzej 200°C [51]) w poréwnaniu z temperaturg wy-
magang do otrzymywania porfirynowych komplekséw metali przejsciowych (czesto wy-

starcza ok. 60°C [58]). Wysoka temperatura pozwala wprowadzi¢ jon lantanowca(lll) do
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makrocyklu porfirynowego. W trakcie syntezy ogrzewa sie mieszanine reakcyjng w tempe-
raturze wrzenia rozpuszczalnika. Reakcje zwykle prowadzi sie pod chtodnicg zwrotna,
w atmosferze inertnego gazu, ostaniajgc kolbe przed dostepem swiatta. W przeciwnym
przypadku, moze dochodzi¢ do rozkfadu porfiryny (pod wptywem tlenu, swiatta lub tempe-
ratury). Swiatlo stoneczne powoduje w tych warunkach fotodemetalowanie lub fotoche-
miczne utlenienie potgczone z rozkladem makrocyklu porfirynowego.

Kontrola postepu reakcji jest zazwyczaj przeprowadzana za pomocg chromatogra-
fii cienkowarstwowej — TLC (ang. thin layer chromatography) lub spektrofotometrii UV-Vis.
W metodzie TLC wykorzystuje sie ptytki z folii aluminiowej pokrytej silikazelem lub tlen-
kiem glinu. Natomiast spektrofotometryczna metoda kontroli polega na obserwacji widma
absorpcji mieszaniny reakcyjnej. W syntezie porfirynowych komplekséw Lu(lll), zaprezen-
towanej w Rozdziale 3, stosowano obydwie metody.

Po zakonczeniu reakcji, oprocz porfirynowego kompleksu lantanowca(lll), w mie-
szaninie poreakcyjnej zwykle znajduje sie nieprzereagowana porfiryna i rézne produkty
uboczne. Izolacja produktu z mieszaniny poreakcyjnej oraz jego oczyszczanie przeprowa-
dzane sg zazwyczaj za pomocg metod chromatograficznych, a w szczegdlnosci chroma-
tografii kolumnowej. Bogata praca przegladowa na temat metod chromatograficznych uzy-
wanych w chemii porfiryn zostata opublikowana przez K. Jacoba [59]. Chromatograficzne
oczyszczanie porfirynowych kompleksow lantanowcow(lll) jest zadaniem dos¢ wymagaja-
cym. Swiadczy¢ moze o tym fakt, ze w celu uzyskania zaledwie 10 mg takiej metaloporfi-
ryny, wykorzystuje sie okoto 5 litrbw rozpuszczalnikéw. Stopniowo zwieksza sie gradient
polarnoéci eluenta i kolejno wymywa rozpuszczalnik reakcji, nieprzereagowang porfiryne
i w koncu porfirynowy kompleks lantanowca(lll). Pewne ograniczenia zwigzane z syntezg

porfirynowych komplekséw lantanowcow(lll) zawarto we wprowadzeniu do Rozdziatu 3.

2.5. Luminofory i materialy sensorowe

W latach '30 XX wieku, H. Kautsky i wsp. [60—62] jako pierwsi zaobserwowali wy-
gaszanie luminescencji tlenem takich zwigzkéw jak m.in.: eozyna, erytrozyna i chlorofil.
Zjawisko to wykorzystali do detekcji tworzacego sie tlenu w wyniku fotosyntezy. W ten
sposob odkryli efekt, ktéry w pdzniejszym czasie zostat nazwany efektem Kautsky'iego.
Polega on na produkgciji tlenu przez komorki ciemnej fazy fotosyntezy po oswietleniu liscia.
Po ponad 80 latach ciggtego rozwoju, zaprojektowano znaczacg ilo$¢ réznorodnych czu-
tych na tlen luminoforow wykazujgcych maksima wzbudzenia i luminescencji w zakresie
od ultrafioletu do bliskiej podczerwieni, ktére miaty czasy zycia luminescencji poczawszy

od nanosekund do milisekund a nawet sekund — w przypadku zwigzkow fosforyzujacych.
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Otrzymane luminofory czute na tlen oraz opracowane dla nich metody pomiarowe
stanowig tres¢ wielu prac przegladowych [20, 28, 63—-114] i rozdziatéw w ksigzkach [115—
121]. Prace te omawiaja: (i) ogolng charakterystyke luminoforéw [20, 28, 66, 70, 72, 73,
75, 76, 84, 85, 90, 93, 101, 104, 108-110], czesto skupiajac sie na nanoczgstkach lumi-
nescencyjnych (wyjasnienie w podrozdziale 2.5.1.3) [77, 91, 92, 98, 111, 121], (ii) wady
i zalety metod pomiarowych, takich jak: wieloluminoforowe [88, 100, 104], stosunkowe
[69, 77, 86, 91, 92, 95, 98, 99, 102, 103, 105, 107, 108, 113, 118, 119] i kolorymetryczne
[99] oznaczanie stezenia tlenu (objasnienia w podrozdziatach kolejno 2.5.2 i 2.5.3.2) oraz
(i) uzytecznos¢ luminoforow w réznych obszarach zastosowan, w tym np.: biomedycz-
nych [63, 66, 69, 77, 78, 81, 86, 91, 92, 94, 96-98, 102, 103, 107, 113-115, 117], aerody-
namicznych [64-67, 79, 87, 114, 120], wykorzystujacych swiattowody [68, 89, 115, 116]
lub w kontroli jakosci zywnosci [80]. Wiele z tych prac przegladowych obejmuje publikacje
z waskiego przedziatu czasowego. Jednak niedawno pojawity sie dwie obszerne prace
[106, 112], ktére bardzo dobrze odzwierciedlajg aktualny stan wiedzy w tej dziedzinie
i w dodatku omawiajg publikacje, ktore nie byly wczesniej cytowane w pozostatych pra-
cach przegladowych.

Celem niniejszego podrozdziatu jest nakreslenie aktualnego stanu wiedzy z zakre-
su luminescencyjnego oznaczania stezenia tlenu, aby p6zniej méc przedstawi¢ wykorzy-

stanie porfirynowych kompleksow lantanowcow(lIl) w tym obszarze.

2.5.1. Ogodlna klasyfikacja

Luminofory czute na tlen zwykle dzieli sie na cztery grupy [112]: (i) luminofory or-
ganiczne (gtébwnie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne), (ii) zwigzki komplekso-
we metal-ligand (gtéwnie kompleksy metali przejSciowych i metaloporfiryny), (iii) nano-
czastki luminescencyjne (ang. nanoparticles) oraz (iv) zwigzki wykazujace wiecej niz je-

den typ luminescencji (ang. multiple emitter probes).

2.5.1.1. Luminofory organiczne

Luminescencyjne wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne stanowig pierw-
szg generacje luminoforéw czutych na tlen (przyktad na Rysunku 2.8). Sg to zwigzki wy-
kazujace intensywng luminescencje o czasie zycia do 200 ns. Niestety, luminofory te wy-
magajg promieniowania wzbudzajacego o diugosci fali ~330 nm, ktére wzbudza réowniez
wiele innych syntetycznych lub naturalnych materiatéw wykazujgcych intensywng lumine-
scencje. Ponadto, mankamentem jest, ze wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

majg tendencje do agregacji w matrycach polimerowych [122].
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Rysunek 2.8. Struktura czasteczkowa dekacyklenu — przyktadowego luminoforu organicz-
nego.

Do tej grupy nalezg réwniez luminofory wykazujace termicznie aktywowang opéz-
niong fluorescencje. Przyktadem moze by¢ fulleren C+q, ktéry jest uzywany w luminescen-
cyjnym oznaczaniu stezenia tlenu [123, 124]. Zwigzki tego typu nie zostaty tu scharaktery-

zowane, poniewaz wykraczatoby to poza tres¢ rozprawy.

2.5.1.2. Zwiazki kompleksowe metal-ligand

Zwigzki kompleksowe metali przejsciowych zastgpity luminescencyjne wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne, poniewaz absorbujg swiatto w zakresie widzialnym,
wykazujg duze przesuniecie Stokesa i czesto sg wysoce fotostabilne. Ich wlasciwosci
spektralne i chemiczne mozna dostosowywaé poprzez modyfikacje struktury kompleksu.

Nalezgce do zwigzkoéw metali przejsciowych, kompleksy rutenu(ll) (Rysunek 2.9)
wykazujg szerokie pasma absorpcji zwykle w zakresie niebieskiego Swiatta widzialnego,
to jest 400-480 nm. Zwigzki te odznaczajg sie duzym przesunieciem Stokesa, poniewaz
luminezujg przy ponad 600 nm. Ich dtugie czasy zycia luminescencji (rzedu mikrosekund)
umozliwiajg aplikacje w oznaczaniu i obrazowaniu stezenia tlenu (przyktad obrazowania
przedstawiono na Rysunku 1.2). Luminescencja kompleksow Ru(ll) jest réwniez czuta na
temperature, ze wzgledu na niskoenergetyczne stany wzbudzone metalu prowadzace do
intensyfikacji przejs¢ bezpromienistych przy wzroscie temperatury [125]. W przeciwien-
stwie do kompleksow Ru(ll), luminescencja komplekséw irydu(lll) nie zalezy od tempera-
tury. Dodatkowo, kompleksy Ir(Ill) wykazujg wieksze warto$ci kwantowej wydajnosci lumi-
nescencji (25% [125]) w poréwnaniu do kompleksow Ru(ll) (~10% [126]). Dlatego zwigzki
Ir(Ill) stanowig atrakcyjng alternatywe. Z kolei, kompleksy osmu(ll) odznaczajg sie bardzo
dobrg fotostabilnoscig [127]. W dodatku, pewne zwigzki Os(Il) mogg by¢ wzbudzone
w zakresie 635-680 nm [128], co czyni te kompleksy pozadanymi w biologicznych zasto-

sowaniach in vivo. Jednak ich luminescencja jest stabiej wygaszana przez tlen niz lumine-
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Rysunek 2.9. Struktura czasteczkowa kompleksu ruten(ll)-tris(2,2'-bipirydyna) — przykta-
dowego luminoforu z grupy zwigzkéw kompleksowych metali przejsciowych.

scencja komplekséw Ru(ll). Idgc dalej, zwigzki kompleksowe renu(l) odznaczajg sie bar-
dzo dobrg wydajnoscig kwantowg luminescenciji (ponad 70% [129]) i luminescencja ta jest
intensywnie wygaszana przez tlen. Jednak kompleksy Re(l) tatwo fotodegradujg pod
wptywem tlenu, a ich wspotczynniki molowej absorpcji sg okoto trzykrotnie mniejsze
(> 6000 M™*-cm™ [129]) w poréwnaniu do tych dla komplekséw Ru(ll) (~20000 M~*-cm™
[126]).

Dodatkowo nalezy réowniez wspomnie¢ o zwigzkach kompleksowych lantanow-
cow(lll), ktére wykazujg intensywna i waska spektralnie luminescencje. Luminescencja ta
jest zazwyczaj czuta na temperature, ale obecnos¢ odpowiednich ligandow sprawia, ze lu-
minescencja kompleksow lantanowcéow(lll) staje sie czuta na tlen [130-132]. Zwigzki tego
typu stanowig gtéwnie kompleksy Eu(lll) i Tb(lll), ktére sa wzbudzane promieniowaniem
UV w zakresie 300—400 nm i luminezujg w przedziale odpowiednio czerwonego (612 nm,
Eu(lll)) lub zielonego (546 nm, Tb(lll)) swiatta widzialnego.

Porfiryny, a szczegodlnie metaloporfiryny, stanowig najpowszechniejsze luminofory
czute na tlen [93]. Fosforescencja porfirynowych kompleksow platyny(ll) i palladu(ll) (Ry-
sunek 2.10) jest skutecznie wygaszana przez tlen w odréznieniu od fluorescencji porfiry-
nowych komplekséw cynku(ll) i porfiryn nieskompleksowanych [133]. Zwigzki te sg che-
micznie stabilne i odznaczajg sie intensywna, waska spektralnie luminescencjg o czasie
zycia rzedu setek mikrosekund. Fosforescencja porfirynowych komplekséow Pd(ll) charak-
teryzuje sie zazwyczaj dtuzszymi czasami zycia (770 ps [134]) i w konsekwencji wiekszg
czutoscig na tlen niz fosforescencja analogicznych komplekséow Pt(ll) (100 ps [134]).
Z drugiej za$ strony, porfirynowe kompleksy Pt(Il) odznaczajg sie dwu- lub trzykrotnie
wiekszg kwantowg wydajnoscig fosforescencji (12% [135]) niz analogiczne zwigzki Pd(Il)

(4% [135]). Porfirynowe kompleksy Pt(ll) i Pd(ll) wykazujg bardzo intensywng absorpcije
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Rysunek 2.10. Struktura czgsteczkowa kompleksu pallad(ll)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,
6-pentafluorofenylo)porfiryna] — przyktadowego luminoforu z grupy metaloporfiryn.

w zakresie 390-420 nm (pasmo Soreta; nawet 150000 M~*-cm™ [121]) oraz stabszg po-
wyzej 500 nm (sktadowe pasma Q; > 10000 M™*-cm™ [121]). Znane s3 réwniez pochodne
tych zwigzkéw, kidére odznaczajg sie znacznie bardziej intensywnymi pasmami Q
(~100000 M*-cm™), umozliwiajac efektywne wzbudzenie za pomocg czerwonego $wiatta
widzialnego [136]. Zwigzki te wykazujg intensywng fosforescencje w zakresie bliskiej pod-
czerwieni (770-870 nm), ale ze wzgledu na umiarkowane wartosci czasu zycia fosfore-
scencji (20-50 ps dla zwigzkéw Pt(Il), 100-280 ps dla zwigzkéw Pd(ll)), jest ona stabiej
wygaszana przez tlen [136].

2.5.1.3. Nanoczastki luminescencyjne

Nanoczastki luminescencyjne, tworzgce trzecig grupe luminoforéw czutych na tlen,
sktadajg sie z tzw. ,paciorka” polimerowego (ang. bead) i luminoforu czutego na tlen. Lu-
minofor jest zaadsorbowany na powierzchni (lub zwigzany kowalencyjnie z powierzchnig)
nanoczagstki (Rysunek 2.11(a)), badz znajduje sie wewnatrz tej nanoczastki (tzw. kapsut-
kowanie luminoforu) (Rysunek 2.11(b)). Przeglad metod otrzymywania tych uktadéw zo-
stat obrazowo przedstawiony przez S.M. Borisova i wsp. [121]. Nanoczastki luminescen-
cyjne moga samodzielnie stanowi¢ nanomateriaty sensorowe lub moga by¢ dodatkowo
umieszczone w matrycy polimerowej, tworzac klasyczny materiat sensorowy (jak ten

przedstawiony na Rysunku 1.3). Ze wzgledu na bardzo maty rozmiar (srednica ~250 nm
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Rysunek 2.11. Schematyczne przedstawienie nanoczastek luminescencyjnych z lumino-
forem umieszczonym na powierzchni (a) lub wewnatrz nanoczastki (b).

[137]), bariera dyfuzyjna dla tlenu, dotyczaca polimeru kapsutkujgcego luminofor, prak-
tycznie nie wystepuje. Zatem, odpowiedz luminescencyjna nanoczastek na tlen jest duzo
szybsza (np. 1.3 s [138]) niz odpowiedz luminoforéw zawartych w matrycach polimero-
wych (np. 5.6 s [139]). Nanoczastki luminescencyjne zapobiegajg wyciekaniu luminoforu
oraz moga zapewni¢ biokompatybilnos¢. W zwigzku z tym, umozliwity one badania ukfa-
dow biologicznych, takich jak tkanki i komérki [140, 141]. Potgczenie nanoczgstek lumine-
scencyjnych z peptydami (tzw. koniugacja) pozwolita réwniez oznacza¢ stezenie tlenu

w zywych komérkach nowotworowych [142].

2.5.1.4. Zwiazki wykazujace wiecej niz jeden typ luminescencji

Luminofory czute na tlen nalezace do ostatniej czwartej grupy, to zwigzki wykazu-
jace wiecej niz jeden typ luminescencji. Czasteczki tego rodzaju wykorzystuje sie w we-
wnetrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu. W zwigzku z tym,
luminofory te zostang opisane w podrozdziale poswieconym wspomnianej metodzie (pod-
rozdziat 2.5.3.3).

2.5.2. Jednoczesne luminescencyjne oznaczanie kilku parametréow

Metoda optycznego oznaczania, w ktdrg wpisuje sie oznaczanie luminescencyjne,
umozliwia jednoczesne okreslanie dwoch lub nawet trzech réznych parametrow, np.:
(i) temperatury i stezenia tlenu lub (ii) pH, temperatury i stezenia tlenu. W tym celu wyko-
rzystuje sie materiat sensorowy zawierajgcy wiecej niz jeden rodzaj luminoforu we wspol-
nej matrycy (stad nazwa ,wieloluminoforowe luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu”;
ang. multi-luminophore oxygen sensing). Luminescencja jednego rodzaju luminoforu jest
czuta na jeden parametr (tlen), a luminescencja drugiego luminoforu — na drugi parametr.

Gtéwne pasma tych dwoch luminescencji powinny by¢ rozdzielone spektralnie, a lumino-
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fory wspdélnie wzbudzane przy jednej dtugosci fali, co wymaga natozenia intensywnych
pasm absorpcji tych zwigzkéw.

Dotychczas powstato wiele luminescencyjnych materiatéw sensorowych do jedno-
czesnego oznaczania stezenia tlenu wraz z drugim parametrem. Przyktadami moga by¢
materiaty sensorowe do réwnolegtego pomiaru: (i) tlenu i temperatury [123, 143-148],
(i) tlenu i pH [143, 149], (iii) tlenu i glukozy [150] lub (iv) tlenu i dwutlenku wegla [151—
153]. Co wiecej, otrzymano réwniez luminescencyjne materialty sensorowe umozliwiajace
jednoczesng detekcje trzech (tlen, temperatura, pH) [154] lub nawet czterech parametrow

(tlen, temperatura, pH, dwutlenek wegla) [100, 155].

2.5.3. Zaawansowane luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu

2.5.3.1. Oznaczanie stezenia tlenu z uwzglednieniem temperatury

Temperatura zawsze w pewnym stopniu oddziatuje na pomiar stezenia tlenu. Efekt
ten polega na intensyfikacji, ze wzrostem temperatury, przej$é bezpromienistych lumino-
foru czutego na tlen oraz dyfuzji tlenu w matrycy. Dlatego, temperatura czesto musi by¢
mierzona rownolegle ze stezeniem tlenu, aby moc okreslic w sposéb precyzyjny efekt
temperatury na uzyskiwang wartosc¢ stezenia tlenu. W zwigzku z tym, wspétczesne mate-
riaty sensorowe czute na tlen opierajg sie na wieloluminoforowym luminescencyjnym
oznaczaniu stezenia tlenu. Zawierajg one dwa rodzaje luminoforéw (jeden czuty na tlen,
drugi na temperature) i nazywane sg podwojnie luminoforowymi (ang. dual-luminophore)
materiatami sensorowymi czutymi na tlen [64, 66, 67, 88, 89, 100, 104, 120, 121, 123,
143-148, 154-166].

2.5.3.2. Oznaczanie stezenia tlenu wykorzystujace pomiar czasu zycia lumi-

nescencji lub pomiar stosunku intensywnosci pasm

Najprostsza metoda luminescencyjnego oznaczania stezenia tlenu opiera sie na
pomiarze intensywnosci luminescencji przy jednej dtugosci fali. Na intensywno$¢ lumine-
scencji moze niestety wptywac wiele czynnikow zaktdcajgcych, takich jak: stezenie lumi-
noforu, fotodegradacja luminoforu, fluktuacje intensywnosci promieniowania wzbudzajgce-
go, rozproszenie swiatta itp. Znane sg dwie metody luminescencyjnego oznaczania steze-
nia tlenu, ktére sg znacznie mniej zalezne od wptywu powyzszych czynnikow. Opierajg sie
one na pomiarze czasu zycia luminescencji lub pomiarze stosunku intensywnosci dwdéch
pasm luminescencji. Oznaczanie stezenia tlenu za pomocg pomiaru czasu zycia lumine-
scencji wymaga aparatury zawierajacej ztozone systemy wzbudzenia, rejestracji i prze-

twarzania danych, co wigze sie z duzymi kosztami [107, 113]. Prostszg i mniej kosztowng
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metodg jest stosunkowe luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu. Co wazniejsze, me-
toda ta pozwala uzyskac¢ podobne wyniki, ktére otrzymuje sie za pomocg pomiaru czasu
zycia luminescenc;ji.

Stosunkowe luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu (ang. ratiometric oxygen
sensing) polega na obserwacji stosunku intensywnosci dwoch pasm luminescenciji, przy
czym jedno pasmo nalezy do luminoforu, ktérego luminescencja jest czuta na tlen, a dru-
gie pasmo pochodzi od innego luminoforu wykazujacego stata, niewygaszang przez tlen
luminescencje. Tak jak w przypadku oméwionych powyzej wieloluminoforowych materia-
téw sensorowych czutych na tlen i drugi parametr (np. temperature lub pH), tutaj rowniez:
(i) luminofory znajdujg sie we wspdlnej matrycy, (i) powinny by¢ wspdlnie wzbudzane
przy jednej dtugosci fali i (i) ich luminescencja powinna by¢ rozdzielona spektralnie. Pre-
zentowana metoda w ostatnim czasie stata sie stosunkowo popularna, co odzwierciedla
ilos¢ prac dotyczacych tego zagadnienia [3, 24, 130, 142, 163, 167—-234].

2.5.3.3. Wewnetrznie kalibrowane oznaczanie stezenia tlenu

Zarowno wieloluminoforowe, jak i stosunkowe luminescencyjne oznaczanie steze-
nia tlenu ma wade wynikajgcq z naturalnych roznic fizykochemicznych odmiennych lumi-
noforéw. Wada ta jest zwigzana z fotodegradacja luminoforow w réznym tempie. Oznacza
to, ze po pewnym czasie uzytkowania materiatu sensorowego, obnizona zostaje skutecz-
nos¢ okreslenia rzeczywistej wartoéci stezenia tlenu. W przypadku podwajnie luminoforo-
wego oznaczania stezenia tlenu, zaktamywany jest wptyw temperatury na pomiar stezenia
tlenu, a w przypadku stosunkowego luminescencyjnego oznaczania stezenia tlenu, pro-
blem dotyczy intensywnosci sygnatu referencyjnego wzgledem intensywnosci luminescen-
cji czutej na tlen.

W zwigzku z tym, otrzymano luminofory czute na tlen, ktére wykazujg wiecej niz
jeden typ luminescencji — fluorescencje i fosforescencje. Zazwyczaj fosforescencja tych
zwigzkow jest czuta na tlen, a fluorescencja, cho¢ staba, stuzy za sygnat referencyjny.
Termin ,wewnetrznej kalibracji” nawigzuje do braku koniecznosci przeprowadzania ze-
wnetrznej, czyli okresowej kalibracji, ktora jest wymagana dla sygnatéw pochodzacych od
réznych luminoforow.

Zaprojektowanie takich luminoforéw jest trudnym zadaniem. Z jednej strony, rézni-
ca energetyczna pomiedzy stanami S; i T, takiego luminoforu musi by¢ na tyle mata, aby
zintensyfikowac przejscie ISC celem powstawania fosforescencji. Z drugiej zas strony,
roznica ta (pomiedzy S; a T;) musi by¢ na tyle duza, zeby przejscie ISC nie wyeliminowa-
to fluorescenciji. Poza tym, wskazana jest obecnos$¢ ciezkich atoméw w strukturze lumino-

foru w celu intensyfikacji przejscia ISC. Pomimo tych trudno$ci, uzyskano pewng ilo$¢ lu-
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minoforéw odpowiednich do wewnetrznie kalibrowanego luminescencyjnego oznaczania
stezenia tlenu [168, 235-273].

O luminoforach wykorzystywanych do stosunkowego i wewnetrznie kalibrowanego
luminescencyjnego oznaczania stezenia tlenu mozna znalez¢ fragmentaryczne informacje
w pracach przeglagdowych [69, 77, 86, 91, 92, 99, 102, 103, 106-108, 112-114, 118, 119].
Szerzej omawiane sg rozmaite aspekty metodologiczne stosunkowego oznaczania —
w kontekscie zastosowania do pomiaru réznych parametrow, nie tylko tlenu [86, 95, 274].
Praca, ktéra w catosci zostata poswiecona luminoforom uzywanym w stosunkowym
i wewnetrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu jest autorstwa
Y. Fenga i wsp. [105]. Pomimo, ze jest to najlepsza praca z tego obszaru, odwotuje sie

ona tylko do wybranych publikacji z lat 2002—2012.

2.6. Porfirynowe kompleksy lantanowcow(lll) w luminescencyjnym

oznaczaniu stezenia tlenu

W literaturze jest wiele prac przegladowych w catosci poswieconych luminescencji
komplekséw lantanowcow(lll). Nowsze prace sg bardziej skoncentrowane na zastosowa-
niu tych zwigzkéw, np. jako znacznikdéw w obrazowaniu luminescencyjnym [82, 83], nato-
miast starsze — np. autorstwa D. Parkera [71, 74] — omawiajg zastosowanie m.in. w lumi-
nescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu. Najwiecej informacji mozna znalez¢ o komplek-
sach Eu(lll), Tb(ll), Dy(lll) i Sm(lll), ktére luminezujg w zakresie $wiatta widzialnego, cho-
ciaz w ostatnich 15 latach, wzrosto takze zainteresowanie kompleksami Yb(lIl), Nd(III)
i Er(lll) luminezujacych w zakresie bliskiej podczerwieni. Brak jest jednak prac przeglado-
wych obejmujacych czute na tlen kompleksy lantanowcow(lIl), zawierajgce ligandy porfiry-
nowe.

Porfirynowe kompleksy lantanowcow(lIl), przy wzbudzeniu w pasmie absorpcji por-
firyny (pasmo Soreta lub Q), moga wykazywac¢ dwa typy luminescencji [275]: (i) moleku-
larng luminescencje T-11* powstatg wskutek przejs¢ S; — Sq (fluorescencja) lub T; — Sy
(fosforescencja) makrocyklu porfirynowego oraz (i) waska spektralnie luminescencje f-f
stanowiaca efekt przejs¢ f-f jonu Ln*". Aby zaobserwowa¢ luminescencije f-f, wzbudzony
stan emisyjny jonu Ln*" musi charakteryzowa¢ sie mniejszg energig (leze¢ nizej) niz stan
trypletowy ligandu porfirynowego. W przeciwnym razie, stan emisyjny jonu Ln** nie przej-

mie energii od ligandu porfirynowego i w konsekwencji luminescencja f-f nie pojawi sie.

2.6.1. Kompleksy wykazujace molekularng luminescencje mr-m*

Porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll) wykazujg molekularng fluorescencje tr-1*

i molekularng fosforescencje m-1r* (krocej: fluorescencje i fosforescencije). Nie przejawiajg
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one natomiast luminescencji f-f. Porfirynowe kompleksy Gd(lll) nie wykazujg przejs¢ f-f
jonu Gd**, poniewaz stany energetyczne tego jonu lezg zbyt wysoko, aby przyjaé¢ energie
ze stanu trypletowego ligandu porfirynowego. Najnizszy stan wzbudzony Gd** stanowi
®p.,, i jest potozony przy ~32000 cm™ [276], podczas gdy stan T, porfirynowego komplek-
su Gd(lll) znajduje sie w zakresie 12200-14100 cm™ [277-279]. W przypadku porfiryno-
wych kompleksow Lu(lll), przejscia f-f sg niemozliwe ze wzgledu na wypetniong podpo-
wioke f lutetu(lll). Poniewaz porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll) przejawiajg czutg na
tlen fosforescencje w temperaturze pokojowej, zwigzki te zaczety by¢ wykorzystywane
w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu.

Pionierska prace na temat wykorzystania fosforescencji porfirynowych komplek-
séw lantanowcow(lll) (a konkretniej lutetu(lll)) w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia
tlenu przedstawita J.M. Vanderkooi i wsp. [280] w 1987 roku. Autorzy wykazali rowniez
ochronny wptyw biatka na fosforescencje luminoforéw w postaci ekranowania tych lumi-
noforow przed tlenem. Kilka lat pozniej stwierdzono, ze porfirynowe kompleksy Lu(lll)
i Gd(lll) stanowig obiecujgce luminofory mogace postuzy¢ w konstrukcji materiatow fosfo-
ryzujacych [278]. S.A. Vinogradov i wsp. [55] zasugerowali z kolei, ze w luminescencyj-
nym oznaczaniu stezenia tlenu mogg by¢ wykorzystane tetrabenzoporfirynowe kompleksy
metali (w tym kompleks Lu-TBP). Nieco pdzniej, hipoteza ta zostata potwierdzona przez
naukowcow, ktorzy badali wiasciwosci luminescencyjne czutych na tlen porfirynowych
komplekséw Lu(lll) i Gd(lll) w rozpuszczalnikach organicznych [56, 57, 265, 275, 281,
282] oraz w matrycach polimerowych [56, 57, 275, 281, 282].

W 2014 roku zesp6t badawczy z Instytutu Technologii w Harbin (Chiny) rozpoczat
badania na porfirynowym kompleksie gadolinu(lll) [gadolin(lll)-(eter monometylo-hemato-
porfirynowy) (Gd-HMME)]. Autorzy podali, ze w/w metaloporfiryna bedgca pojedynczym
luminoforem moze jednoczes$nie peni¢ nawet potrdjng role: (i) jako fotouczulacz w terapii
fotodynamicznej, (ii) jako kontrast w magnetycznym rezonansie in vivo oraz (iii) jako lumi-
nofor czuty na tlen [262]. Dzieki nowoczesnej aparaturze badawczej [283], w niedtugim
czasie pojawity sie kolejne publikacje dotyczace Gd-HMME [233, 234, 283-286]. W pra-
cach tych zaprezentowano wtasciwosci luminescencyjne oraz czutosé na tlen fosforescen-
cji Gd-HMME [233, 283, 284, 286]. Opracowane zostaty dwa dwuluminoforowe uktady
umozliwiajgce stosunkowe luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu. Uktady te skladajg
sie z: (i) Gd-HMME i bibuty filtracyjnej [283] oraz (ii) Gd-HMME i nieskompleksowanej por-
firyny [234]. Kompleks Gd-HMME wykazuje czutg na tlen fosforescencje, a bibuta filtracyj-
na i nieskompleksowana porfiryna odznaczajqg sie statg fluorescencjg. Dwie kolejne prace
byly poswiecone: (i) zbadaniu odstepstwa od liniowosci zaleznosci luminescencji Gd-
HMME od stezenia tlenu [284] oraz (ii) zbadaniu wzmocnienia luminescencji Gd-HMME

w obecnosci imidazolu i wolnych jonéw Gd** [285]. Ten sam zespdt w odrebnej publikacji
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poréwnat rowniez kompleksy Gd-HMME i Pd-HMME, badajgc wplyw metalu centralnego
na wiasciwosci luminescencyjne i na czutos¢ fosforescencji na tlen [286]. A ostatnio poja-
wita sie najnowsza praca, dotyczaca kompleksu gadolin(lll)-sinoporfirynian sodu (Gd-
DVDMS), ktéry jest lepiej rozpuszczalny w wodzie niz Gd-HMME [287].

Powyzszy zespét badawczy wykazat réwniez uzytecznos¢ porfirynowego komplek-
su Lu(lll) (Lu-HMME) w wewnetrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu steze-
nia tlenu, w ktérym intensywnos¢ fluorescencji metaloporfiryny moze postuzyé za we-
wnetrzny standard dla czutej na tlen intensywnosci fosforescencji pochodzacej od tej sa-
mej czasteczki [273]. Jednak wczesniej zostaly opublikowane [265, 288] niezaleznie pro-

wadzone prace zawarte w niniejszej rozprawie (Rozdziat 4).

2.6.2. Kompleksy wykazujace luminescencje f-f

Wszystkie wyzej wymienione porfirynowe kompleksy lantanowcow(lll) stanowity
zwiazki Lu(lll) i Gd(lll), ktorych fosforescencja (a doktadniej molekularna fosforescencja
-1 — patrz podrozdziat 2.6) jest czuta na tlen. Inne lantanowce(lll) tworzace kompleksy
z porfirynami, np. porfirynowe kompleksy Yb(lll), Nd(ll), Er(lll), przejawiajg luminescencije
f-f, ktéra odznacza sie matg wartoscig wydajnosci kwantowej [289], a co istotniejsze, nie
jest wygaszana tlenem [52]. Jednak ograniczenie to dotyczy jedynie metaloporfiryn, w kto-
rych jon metalu jest usytuowany w centrum makrocyklu porfirynowego.

Istnieje grupa porfirynowych komplekséw lantanowcow(lll), ktorych luminescencja
f-f wykazuje czutos¢ na tlen [290-294]. Sg to heterobimetaliczne zwiazki ztozone z porfiry-
nowego kompleksu Pt(Il) lub Pd(ll), z ktérym kowalencyjnie zwigzane jest ugrupowanie
chelatujgce jon Ln*. Taka struktura umozliwia: (i) wzbudzenie czasteczki poprzez ab-
sorpcje $wiatta widzialnego (w pasmie Soreta porfirynowego kompleksu Pt(ll) lub Pd(Il)),
(i) zwiekszenie populacji czasteczek znajdujgcych sie w stanie trypletowym wskutek efek-
tu ciezkiego atomu (Pt(Il) lub Pd(I)), (iii) a nastepnie transfer energii do jonu Ln*". W re-
zultacie, obserwuje sie jednoczesng fosforescencje porfirynowego kompleksu Pt(Il) lub
Pd(Il) (Aph = 650—-882 nm) oraz luminescencje f-f jonu Ln®*" (Aum = 980-1530 nm). Fosfore-
scencja jest wygaszana bezposrednio wskutek przeniesienia energii na czasteczke tlenu
(patrz podrozdziat 2.2), natomiast luminescencja f-f jest wygaszana posrednio, poniewaz
stan emisyjny jonu Ln®*" uzyskuje mniej energii ze stanu trypletowego, z ktérego energia
jest przekazywana czgsteczce tlenu. W zwigzku z tym, obydwa typy emisji sg wygaszane
tlenem, przy czym wygaszanie fosforescencji jest bardziej intensywne niz wygaszanie lu-
minescencji f-f [290]. Stosunek intensywnosci fosforescenciji w warunkach beztlenowych
do intensywnosci fosforescencji w warunkach tlenowych stanowi ~90, natomiast w przy-
padku luminescencji, stosunek ten wynosi ~8 [291]. Tym niemniej, obydwa typy emisji

moga postuzy¢ do luminescencyjnego oznaczania stezenia tlenu [290].
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W 2000 roku A. Beeby i wsp. [290] byli pierwszymi, ktorzy zsyntezowali oraz zba-
dali wtasciwos$ci luminescencyjne i czutos¢ na tlen komplekséw tego typu. Zaobserwowali,
ze porfirynowy kompleks Pd(ll) efektywnie wymusza luminescencje Yb(lll) (Aym" o = 980
nm) lub Nd(Ill) (Aun™ = 1064 nm) wskutek transferu energii do ugrupowania chelatujgce-
go jon lantanowca(lll). Zbadali réwniez analogiczny kompleks Gd(lll). Jednak w tym przy-
padku obserwowana byta tylko intensywna fosforescencja (przyczyny braku luminescencji
f-f gadolinu(lll) sg dyskutowane w podrozdziale 2.6.1). Kilka lat pdzniej, zespdt z Uniwer-
sytetu Hannam w Daejeon (Korea Potudniowa) opublikowat dwie prace przedstawiajgce
badania na kompleksach Er(lll), zawierajacych porfirynowe kompleksy Pt(ll) lub Zn(ll)
[291, 292]. Jednak tylko w przypadku kompleksow zawierajgcych Pt(ll), zaobserwowano
efektywny transfer energii do jonu Er** (Aym™ = 1530 nm) [291] i w ten sposéb dowiedzio-
no, ze transfer ten odbywa sie ze stanu T; metaloporfiryny [292]. Z kolei, po wprowadze-
niu arylo-eterowych dendronéw w strukture porfirynowych kompleksow Pt(Il) (chelatuja-
cych jon Er*"), siedmiokrotnie udato sie wzmocnié intensywno$¢ luminescencji Er(lll)
wskutek ochrony metaloporfiryn przed tlenem [291]. Niewiele pdzniej, zespot badawczy
pod kierownictwem M.W. Hosseini'ego zsyntezowat i zbadat wtasciwosci luminescencyjne
i czutos¢ na tlen serii dwuchelatujgcych komplekséw (ligand porfirynowy moze chetalowac
jednoczesnie dwa metale), przy czym dwa kompleksy z tej serii zawieraty jon lantanow-
ca(lll) = Nd(ll1) (Aym™™ = 1064 nm) [293, 294]. Jeden z tych zwigzkdéw byt monometaliczny
(zawierat tylko Nd(IIl)), a drugi byt heterobimetaliczny (z Pd(Il) i Nd(lll)). W obydwu przy-
padkach, Nd(lll) byt chelatowany poza centrum makrocyklu porfirynowego i obserwowane
byto wygaszanie tlenem zaréwno fosforescencji, jak i luminescencji f-f.

Chociaz luminescencja f-f jest wygaszana przez tlen, wydaje sie ona by¢ mnigj
atrakcyjna niz molekularna fosforescencja -1 ze wzgledu na matg wydajnos$¢ kwantowg
luminescencji f-f (0.015%) oraz wystepowanie proceséw konkurencyjnych (przejscie T, —
Sy powodujgce fosforescencije, przeniesienie energii ze stanu trypletowego na czasteczke
tlenu) [292].

Rysunek 2.12, wedtug najlepszej wiedzy na obecng chwile, przedstawia struktury
czgsteczkowe wszystkich porfirynowych kompleksow lantanowcow(lll), ktorych lumine-
scencja (a doktadniej fosforescencja i luminescencja f-f) jest czuta na tlen. Z kolei Tabela
2.1 prezentuje szczegétowe zestawienie tresci zawartych w pracach dotyczacych tych
Zwigzkow.

Nalezy podkresli¢, ze ilos¢ prac poswieconych porfirynowym kompleksom lan-
tanowcow(ll) w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu niemal podwoita sie w trak-

cie wykonywania badan do niniejszej rozprawy.
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Rysunek 2.12. Struktury czasteczkowe porfirynowych komplekséw lantanowcow(lll), kto-
rych luminescencja (fosforescencja i luminescencja f-f) jest czuta na tlen. Petne nazwy
zwigzkow zawarto w Wykazie skrotow, akronimow i symboli.
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Rysunek 2.12. (cd.).

Tabela 2.1. Szczeg6towe zestawienie publikacji, w ktérych odnotowano czuto$é na tlen
luminescencji (fosforescencji i luminescencji f-f) porfirynowych komplekséw lantanow-
cow(lIl).

Zwigzek Prezentowane informacje Lit.
Lu-CP * Czutos¢ na tlen, [280]
Lu-TSPP » Fotofizyka (absorpcja, wzbudzenie, fluorescencja, fosfo-

rescencja i jej czas zycia),
* Fotostabilnos¢,
+ Stabilno$¢,
» Synteza,
» Wptyw dodatku BSA na parametry.
Gd-TFPP » Czutos¢ na tlen, [275]
» Fotofizyka (absorpcja, fosforescencja i jej czas zycia
oraz kwantowa wydajno$¢, odstepy wibronowe),
* Przygotowanie warstwy sensorowej.
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Tabela 2.1. (cd.).

Zwigzek Prezentowane informacje Lit.
Gd-TPP * Czutos¢ na tlen, [282]
Lu-TPP * Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja, fosforescencja).

* Czutos¢ na tlen (granica wykrywalnosci, odwracalnos¢ [281]
i czas odpowiedzi optycznej),

» Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej kwantowa wy-
dajnosc, fosforescencja i jej czas zycia oraz kwantowa
wydajnosgé).

* Czuto$¢ na tlen (granica wykrywalnosci, odwracalno$¢ [56]
i czas odpowiedzi optycznej),

* Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej kwantowa wy-
dajnosc, fosforescencja i jej czas zycia oraz kwantowa
wydajnosé, stata szybkosci kwantowej fotokonwersji),

* Przygotowanie warstw sensorowych.

* Czutos¢ na tlen, [57]
» Fotofizyka (wzbudzenie, fluorescencja),

* Przygotowanie warstw sensorowych,

» Spektrofotometryczne miareczkowanie przy uzyciu HCI.

Gd-EP * Czutos¢ na tlen, [265]
Gd-TBP » Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej kwantowa wy-
Gd-TTP dajnos¢, fosforescencja i jej czas zycia oraz kwantowa
Lu-EP wydajnosgé).
Lu-TBP
Lu-TTP

Gd-HMME * Czutosc¢ na tlen, [262]

» Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej czas zycia, fos-
forescencja i jej czas zycia),

» Okreslenie struktury (MS, UV-Vis),

* Synteza,

+ Wytwarzanie 'O, i wspétczynnik degradagii.

* Czutos¢ na tlen (efekt wilgoci, efekt stezenia luminoforu, [233]
odwracalnos¢ i czas odpowiedzi optycznej),

* Fotofizyka (absorpcja, molowy wspodtczynnik absorpciji,
fluorescencja i jej czas zycia, fosforescencja i jej czas
zycia oraz kwantowa wydajnos¢),

* Fotostabilnos¢,

* Przygotowanie warstwy sensorowej,

» Synteza.

* Czutos¢ na tlen — metoda stosunkowego oznaczania [283]
(granica wykrywalnosci, fluktuacje oznaczen, odwracal-
nos¢ i czas odpowiedzi optycznej),

» Fotofizyka (absorpcja, swietlistos¢, fluorescencja i jej
kwantowa wydajnos¢, fosforescencja i jej kwantowa wy-
dajnosc),
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Tabela 2.1. (cd.).

Zwigzek Prezentowane informacje Lit.
Fotostabilnosc,
Przygotowanie zestawu do oznaczania stezenia tlenu,
Wplyw gestosci mocy promieniowania wzbudzajgcego
na stosunek fluorescencji do fosforescencji oraz na fos-
forescencje.
Czutos¢ na tlen (okreslenie udziatu wygaszania statycz- [284]
nego, efekt stezenia luminoforu),
Fotofizyka (absorpcja, wzbudzenie, fluorescencja i jej
czas zycia, fosforescencja i jej czas zycia),
Przygotowanie warstwy sensorowej,
Synteza,
Teoretyczne badanie odstepstwa od liniowosci zalezno-
Sci stezenia tlenu od intensywnosci i czasu zycia lumine-
scenciji,
Zalezno$¢ absorpcji od stezenia luminoforu,
Zaleznos¢ wzbudzenia od stezenia luminoforu,
Zaleznos$¢ intensywnosci fosforescencji od stezenia lu-
minoforu.
Czutosc¢ na tlen, [285]
Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja, fosforescencja i jej
czas zycia),
Mechanizm wzmocnienia fosforescencji luminoforu
w obecnosci imidazolu i wolnych jonéw Gd**,
Obrazowanie fosforescencii,
Okreslenie struktury (MS, IR),
Synteza.
Czutos¢ na tlen — metoda stosunkowego oznaczania [234]
(niepewnos¢ pomiarowa, czas odpowiedzi optycznej),
Fotofizyka (fluorescencja i jej kwantowa wydajnos¢, fos-
forescencja i jej kwantowa wydajnos¢),
Fotostabilnos¢,
Obrazowanie MR,
Okreslenie struktury (MS, UV-Vis),
Stabilnos¢,
Synteza.
Gd-HMME Czutosc¢ na tlen, [286]
Gd-DVDMS Fotofizyka (absorpcja, molowy wspétczynnik absorpciji,
Gd-TPP fluorescencja, fosforescencja i jej czas zycia oraz kwan-

towa wydajnos¢),

Obrazowanie fosforescenciji,

Okreslenie struktury (MS, IR, UV-Vis),
Synteza,

Wytwarzanie *O, i wspétczynnik degradacii.
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Tabela 2.1. (cd.).

Zwigzek Prezentowane informacje Lit.

Gd-HMME * Czutos¢ na tlen, [287]
Gd-DVDMS » Fotofizyka (absorpcja, molowy wspoétczynnik absorpcji,
fluorescencja, fosforescencja i jej czas zycia oraz kwan-
towa wydajnosg¢),
* Okreslenie struktury (MS, UV-Vis),
* Synteza,
+ Wytwarzanie 'O, i wspétczynnik degradadii.

Lu-HMME * Czutos$¢ na temperature, [273]

* Czutos¢ na tlen — metoda stosunkowego oznaczania
(granica oznaczalnosci, fluktuacje oznaczen, niepew-
nos¢ pomiarowa, czas odpowiedzi optycznej),

* Fotofizyka (absorpcja, $wietlistos¢, molowy wspoétczyn-
nik absorpcji, fluorescencja i jej czas zycia oraz kwan-
towa wydajnos¢, fosforescencja i jej czas zycia oraz
kwantowa wydajnos¢),

* Fotostabilnosé,

» Stabilnos¢,

* Synteza,

« Wytwarzanie 'O, i wspdtczynnik degradaciji.

Pd-P-Yb-L(R-RRR) ¢ Czuto$¢ na tlen, [290]
Pd-P-Yb-L(S-SSS) < Fotofizyka (absorpcja, molowy wspétczynnik absorpciji,
Pd-P-Nd-L(R-RRR) luminescencja, fosforescencja),
Pd-P-Gd-L « Okre$lenie struktury (*H NMR, MS),

» Spektroskopia luminescencji spolaryzowanej kotowo,

» Spektroskopia UV-Vis dichroizmu kotowego,

* Synteza,

* Wptyw dodatku kwasow nukleinowych na parametry.

Er-(Pt-P)s'tpy  « Czutos¢ na tlen, [292]

» Fotofizyka (absorpcja, molowy wspétczynnik absorpcji,
wzbudzenie, luminescencja i jej czas zycia oraz kwanto-
wa wydajnos¢, fosforescencja i jej czas zycia oraz kwan-
towa wydajnosc¢, absorpcja trypletowo-trypletowa),

» Okreslenie struktury (analiza elementarna, IR),

» Synteza,

» Teoretyczne obliczenia procesu transferu energii.

Er-(Pt-P)s'tpy  « Czutos¢ na tlen, [291]
Er-(G2-Pt-P)s'tpy < Fotofizyka (absorpcja, luminescencja, fosforescencja
i jej czas zycia),
+ Okreslenie struktury (analiza elementarna, *H NMR, IR,
UV-Vis),
* Synteza.

Nd-244 e Czutos¢ na tlen, [293]
Nd-(Pd-2q4) + Fotofizyka (absorpcja, molowy wspotczynnik absorpcii,
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Tabela 2.1. (cd.).

Zwigzek Prezentowane informacje Lit.

wzbudzenie, fluorescencja, luminescencja, fosforescen-
cja),

* Okreslenie struktury (MS, IR, UV-Vis),

» Synteza.

* Czutos$¢ na tlen, [294]

» Fotofizyka (absorpcja, molowy wspotczynnik absorpciji,
wzbudzenie, luminescencja i jej kwantowa wydajnos¢,
fosforescencja i jej czas zycia oraz kwantowa wydaj-
nosc),

* Mechanizm transferu energii (w tym stata szybkoSci
transferu energii ze stanu trypletowego ligandu porfiry-
nowego na jon Nd*"),

* Wydajnos¢ wygaszania fosforescencji wskutek zwigza-
nia jonu Nd*".
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OzZDZIAL 3

BADANIA WEASNE: SYNTEZA | CHARAK-
TERYSTYKA SPEKTROSKOPOWA PORFIRY-
NOWYCH KOMPLEKSOW LUTETU(III)

3.1. Wprowadzenie

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie dotyczace wykorzystania porfiryno-
wych kompleksow lantanowcéw(ll) [295—-299]. Sg one stosowane m.in.: w nieinwazyjnym
monitoringu poziomu glukozy we krwi [300], jako znaczniki immunologiczne (ang. labels
for immunoassays) [83, 301], znaczniki fluorescencyjne czasteczek biologicznych [302],
polimerowe urzgdzenia elektroluminescencyjne luminezujgce w zakresie bliskiej podczer-
wieni (NIR) [303], znaczniki obrazujgce (ang. imaging probes) [54], odczynniki przesunie-
cia chemicznego w NMR (ang. NMR shift reagents) [51, 304] lub jako kontrasty wykorzy-
stywane w magnetycznym rezonansie in vivo [305]. Metaloporfiryny te wykazujg duze
przesuniecie Stokesa (okoto 180 nm), wiec ich fosforescencja jest przesunieta do zakresu
bliskiej podczerwieni [306]. W dodatku, niewielkie zmiany w strukturze ligandu porfiryno-
wego umozliwiajg elastyczne modyfikowanie wiasciwosci fotofizycznych i fotochemicz-
nych kompleksu. Poniewaz fosforescencja pewnych porfirynowych komplekséw lantanow-
cow(lll) jest czuta na tlen, pojawita sie mozliwo$¢ projektowania atrakcyjnych luminoforow
czutych na tlen [55, 280, 307]. W zwigzku z wykorzystaniem w/w metaloporfiryn w ré6znych
obszarach nauki, bardzo wazne jest opracowanie prostego i szybkiego sposobu ich syn-
tezy.

W dotychczasowych metodach syntezy porfirynowych komplekséw lantanow-
cow(lll), obejmujgcych substytucje dwoch centralnych atoméw wodoru w makrocyklicz-
nym ligandzie jonem lantanowca (Rysunek 3.1), zwykle stosowano jako rozpuszczalnik
1,2,4-trichlorobenzen (TCB) [51, 304, 308, 309] lub imidazol [56, 310-313]. Wigze sie to
jednak z pewnymi ograniczeniami. Synteza w TCB (wydajnosci rzedu 30-60%) jest cza-

sochtonna, natomiast w przypadku imidazolu, wyodrebnienie produktu z mieszaniny pore-
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Rysunek 3.1. Synteza kompleksu chloro-lutet(lll)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna ([Lu-
TPPICI).

akcyjnej jest dos¢ kiopotliwe. Autorzy, poza jednym wyjatkiem [313], nie podajg wydajno-
Sci reakcji przeprowadzanych w imidazolu albo nie wyznaczajg ich doktadnie [310]. Po-
nadto, produkty nigdy nie zostaty w petni scharakteryzowane.

W zwigzku z powyzszym, przeprowadzone zostaty badania celem opracowania
nowej, wygodnej i skutecznej metody otrzymywania porfirynowych kompleksow Lu(lll),
aby nastepnie dokona¢ charakterystyki spektroskopowej i zbada¢ wtasciwosci lumine-
scencyjne tych zwigzkéw. Uzyte zostato szerokie spektrum rozpuszczalnikéw: dimetylo-
formamid (DMF), TCB, imidazol, sulfolan oraz mieszanina CHCI3/MeOH (10:1, v/v). Zba-
dano réwniez wptyw temperatury i czasu reakcji. Jako zwigzek modelowy do przeprowa-
dzenia optymalizacji metody otrzymywania komplekséw Lu(lll) zostata wybrana dobrze
znana mezo-tetrafenyloporfiryna (TPP). Po znalezieniu optymalnych warunkow reakcji,
sprawdzono metode na kilku innych ligandach porfirynowych — pochodnych TPP. Kom-
pleksy zawierajgce te ligandy stanowig materiaty pozadane w roznych obszarach zasto-
sowania [56, 314-316]. Chociaz kompleks chloro-lutet(lll)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna
([Lu-TPP]CI) zostat niedawno odnotowany w literaturze [56, 57, 281, 282], brak jest na je-
go temat informacji odnosnie wydajnosci reakcji oraz danych fizykochemicznych i spektro-
skopowych. Tutaj te dane zostaty skompletowane zaréwno dla [Lu-TPP]CI, jak i kilku jego

nowych pochodnych.

3.2. Wyniki i ich oméwienie

3.2.1. Optymalizacja syntezy [Lu-TPP]CI

W celu uzyskania jak najlepszej wydajnosci reakcji otrzymywania [Lu-TPP]CI,
przeprowadzona zostata seria eksperymentéw z wykorzystaniem nastepujacych rozpusz-

czalnikow: mieszanina CHCl:/MeOH (10:1, v/v), DMF, TCB, imidazol oraz sulfolan. Roz-
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Rysunek 3.2. Rozpuszczalniki stosowane w reakcjach (wraz z temperaturg wrzenia (T )
oraz momentem dipolowym (u)).

puszczalniki te majg rézng polarnos¢ i pozwalajg na przeprowadzenie optymalizacji
w szerokim zakresie temperatury (Rysunek 3.2). Sg znane w syntezie metaloporfiryn, przy
czym — jak wspomniano powyzej — tylko TCB i imidazol byty juz wczesniej stosowane
w syntezie porfirynowych komplekséw lantanowcéw(lIl). Wyniki przeprowadzonej optyma-

lizacji dla kompleksu [Lu-TPP]CI zawiera Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Optymalizacja syntezy [Lu-TPP]CI.

Rozpuszczalnik, temperatura wrzenia  Czas reakcji® Wydajnos¢ Odzysk TPP

CHCI3/MeOH (10:1), ~62°C 2h — ~83%

CHCly/MeOH (10:1), ~62°C 4h — ~75%
DMF, 153°C 2 h < 5% 90%
DMF, 153°C 4h 6% ~85%
DMF, 153°C 6 h 7.5% b
DMF, 153°C 9h 11% b
DMF, 153°C 16 h 10% b
DMF, 153°C 20 h 16% 8%°
TCB, 214°C 2 h 3.5% b
TCB, 214°C 4h 5.5% b
TCB, 214°C 6 h 8.5% b

TCB, 214°C 8h 13% b.c
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Tabela 3.1. (cd.).

Rozpuszczalnik, temperatura wrzenia  Czas reakcji® Wydajnosé Odzysk TPP

TCB, 214°C 16 h 22% b

TCB, 214°C 20 h 23% b

TCB, 214°C 25 h* 32% 64%
imidazol, 256°C 2h ~20%° b
imidazol, 256°C 6 h ~29%° b
imidazol, 256°C 7h ~36%"° °
imidazol, 256°C 12 h ~49%° b
imidazol, 256°C 15h ~54%° 17%
imidazol, 256°C 20 h ~65%° $lady®
sulfolan, 180°C 1h 63% 27%
sulfolan, 180°C 2h 74% 8%
sulfolan, 215°C 1lh 81% 9%
sulfolan, 215°C 15h 80% 7%
sulfolan, 215°C 2h 82% —
sulfolan, 250°C 0.5h 86% 6.5%
sulfolan, 250°C 1h 85% Slady
sulfolan, 250°C 2h 77% Slady
sulfolan, 285°C 20 min 62% 31%
sulfolan, 285°C 30 min 88% $lady®
sulfolan, 285°C 40 min 88% $lady®
sulfolan, 285°C 1h 86% $lady®

% Reakcje byly prowadzone do 20 h (dla CHCIs/MeOH — do 4 h, dla sulfolanu — do 2 h) lub
do catkowitej konwersji substratu. Reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia rozpusz-
czalnikéw. Skala reakcji: ~6.0 mg TPP (~1072 mmol) w 1 ml rozpuszczalnika (dla imidazo-
lu — 1.0 g). Przed przerébka mieszaniny poreakcyjnej zawierajgcej DMF, imidazol lub sul-
folan dodawano chloroform, a rozpuszczalnik wymywano za pomocg wody. ° Substratu
nie wyodrebniano. ¢ Reakcje przeprowadzono w skali preparatywnej (do 0.1 mmol). ¢ Po
20 godzinach dodano nastepng porcje LuCls-6H,0. ¢ Wydajno$¢ reakcji nie zostata do-
ktadnie okreslona, poniewaz produkt byt czesSciowo zanieczyszczony wskutek samorzut-
nego rozktadu.

W pierwszej reakcji, TPP oraz LuCl;-6H,0 byty ogrzewane w mieszaninie CHCl;
i MeOH (10:1, v/v) w temperaturze wrzenia mieszaniny (~62°C). Jest to czesto stosowany
uktad rozpuszczalnikéw do otrzymywania komplekséw porfirynowych [58, 317-323].

Wiele produktow, stanowigcych zazwyczaj porfirynowe kompleksy metali przejsciowych,
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otrzymano w ten sposdb z dobrg wydajnoscig. Natomiast w opisywanej reakcji, nie zaob-
serwowano jakiegokolwiek produktu, a wiekszo$¢ TPP odzyskano. Wydtuzenie czasu re-
akcji dato ten sam efekt, przy czym substrat zaczynat sie powoli rozktada¢ (Tabela 3.1).

W nastepnej serii eksperymentow, przeprowadzonych w DMF (T, = 153°C),
zmieniajac czas prowadzenia reakcji z 2 do 20 godzin, zaobserwowano wzrost wydajnosci
reakcji z ~5% do zaledwie 16%. Po 10 godzinach, substrat (TPP) niemal catkowicie prze-
reagowat. Ale wyodrebnienie produktu z DMF byto dos¢ ktopotliwe — ze wzgledu na jego
powolng degradacje podczas oczyszczania. Mogto to by¢ spowodowane wymiang ligandu
aksjalnego w kompleksie Lu(lll) (P-Lu(li)-ClI — P-Lu(ll)-DMF). Warto odnotowaé¢, ze
wczesniej opisano w literaturze podobng reakcje syntezy metaloporfiryny w DMF i zaob-
serwowano stosunkowo dobrg wydajnos¢ (38%; dla Lu-TBP) [55]. Moze to by¢ wynikiem
uzycia innego ligandu porfirynowego (tetrabenzoporfiryny — TBP), cho¢ nie da sie wyklu-
czyc¢, ze wydajnosc ta zostata nieco zawyzona.

Nieco lepsze wyniki uzyskano w reakcjach przeprowadzonych w TCB (Ty =
214°C). Najlepszg wydajnos$¢ otrzymano po 20 godzinach ogrzewania w temperaturze
wrzenia — 23%. W odréznieniu od reakcji w DMF, wyodrebnienie produktu byto w tym
przypadku duzo prostsze. Dodatkowo, udato sie odzyska¢ praktycznie caty nieprzereago-
wany substrat. Gdy po 20 godzinach prowadzenia reakcji dodano kolejng porcje LuCls:
6H,0, wydajnos¢ wzrosta do 32%. Proces bardzo dobrze sie bilansowat — odzyskano
64% TPP (ostatnia pozycja dotyczaca TCB w Tabeli 3.1).

Natomiast gdy rozpuszczalnikiem byt imidazol (T.. = 256°C), obserwowano
wzglednie szybkg konwersje substratu. Mozna przypuszczaé (kontrola TLC), ze wydaj-
nos¢ reakcji wynosita nie mniej niz 70%. Jednak po 15-20 godzinach, produkt zaczynat
sie degradowac. Co wiecej, wydajnos¢ malata podczas przerdbki mieszaniny poreakcyjnej
i izolacji produktu za pomocg chromatografii kolumnowej. Prawdopodobnie mamy tutaj do
czynienia z tym samym zjawiskiem, ktore obserwowano wczesniej dla reakcji prowadzo-
nych w DMF (degradacja wskutek wymiany ligandu), poniewaz imidazol réwniez moze
by¢ koordynowany przez zwigzki zawierajace Lu(lll) [324]. Tak wiec, wyodrebnienie pro-
duktu z mieszaniny poreakcyjnej byto kfopotliwe.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze temperatura i rodzaj rozpuszczalnika
(prawdopodobnie jego polarnos¢) majg duzy wptyw na wydajnosé otrzymywania [Lu-
TPP]CI. W zwigzku z tym, koncowe badania przeprowadzono w sulfolanie (T, = 285°C).
Rozpuszczalnik ten jest najbardziej polarny (Rysunek 3.2) oraz umozliwia optymalizacje
reakcji w szerokim zakresie temperatury. Juz w pierwszej reakcji przeprowadzonej
w 250°C (2 h) stwierdzono szybkag konwersje TPP do pozadanego produktu oraz zaobser-

wowano bardzo matg ilos¢ nieprzereagowanego substratu (Tabela 3.1). Zbadanie wptywu
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temperatury (180-285°C) i czasu reakcji (20 min—2 h) umozliwito okreslenie najlepszych
warunkow — 285°C (Twr), 0.5 h; wydajnosé: 88% (cho¢ we wszystkich reakcjach w sulfo-
lanie wydajnosci byly bardzo dobre). Wydtuzanie czasu reakcji w wysokiej temperaturze
prowadzito do powolnego rozktadu produktu. Na przyktad w 250°C po 1 godzinie uzyska-
no 85% wydajnosci, a po 2 godzinach wydajnos¢ spadfa do 77% (Tabela 3.1).

Otrzymane wyniki dodatkowo sugeruja, ze wplyw rozpuszczalnika na wydajnosc
otrzymywania [Lu-TPP]CI jest wiekszy niz wptyw temperatury. Poréwnujac wydajnosé po
2 godzinach reakcji w TCB w 214°C i w sulfolanie w 215°C, otrzymujemy odpowiednio
3.5% oraz 82% wydajnosci (Tabela 3.1). Podobnie jest w imidazolu (256°C; 2 h — 20%)
i w sulfolanie (250°C; 2 h — 77%).

3.2.2. Metoda syntezy [Lu-TPP]ClI w TCB pod wysokim cisnieniem

Jak wspomniano wczesniej, synteza w TCB jest bardzo wygodna (biorgc pod uwa-
ge proces wyodrebnienia produktu z mieszaniny poreakcyjnej) oraz charakteryzuje sie
niewielkim stopniem degradacji. Z drugiej strony wiadomo, ze wydajnos¢ reakcji rosnie ze
wzrostem temperatury. W przypadku TCB, ograniczeniem jest temperatura wrzenia wyno-
szgca 214°C. Mozna jednak przeprowadzi¢ synteze [Lu-TPP]ClI w TCB w wyzszej tempe-
raturze (np. 285°C; T, sulfolanu), tyle Ze pod ci$nieniem w zamknietym ukfadzie.

Wykonany zostat zatem eksperyment, ktéry dat odpowiedz na pytanie, czy wzrost
temperatury przekfada sie na wzrost wydajnosci reakcji prowadzonej w rozpuszczalniku
0 wzglednie matej polarnosci —w TCB (TCB: py = 1.26 D). W tym celu wykorzystano szkla-
ng amputke cisnieniowg z kranem ,Rotaflo” i przeprowadzono reakcje w TCB w 285°C
(pod zwiekszonym cisnieniem). Eksperyment byt ,potowicznie udany”, poniewaz z jednej
strony, wydajnosc¢ reakcji wzrosta ponad dwukrotnie w stosunku do typowej reakcji odnie-
sienia prowadzonej 8 h (z 13% do 29%; Tabela 3.2), a z drugiej strony, uzyskana wydaj-
nos¢ stanowi okoto jedng trzecig wydajnosci osiggnietej w sulfolanie w zoptymalizowa-
nych warunkach reakcji (88%). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wiekszos¢ nieprzereagowa-

nej porfiryny zostata odzyskana. Otrzymane wyniki wskazuja, ze zarébwno temperatura,

Tabela 3.2. Poréwnanie wybranych wydajnosci otrzymywania [Lu-TPP]CI.

Rozpuszczalnik, temperatura Czas reakcji Wydajnosé Odzysk TPP
TCB, 214°C 8h 13% ab
TCB, 285°C° 9h 29% 41%
sulfolan, 285°C 30 min 88% $lady”

2 Substratu nie wyodrebniano. ® Reakcje przeprowadzono w skali preparatywnej (ok. 0.1
mmol). ¢ Reakcja przeprowadzona pod ci$nieniem.
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jak i polarnosé rozpuszczalnika sg parametrami wptywajacymi na wydajnos¢ syntezy [Lu-

TPPICI, przy czym wptyw polarno$ci rozpuszczalnika jest wiekszy niz wptyw temperatury.

3.2.3. Synteza pochodnych [Lu-TPP]ClI za pomoca opracowane] metody

otrzymywania w sulfolanie

Dysponujac skuteczng metodg syntezy w sulfolanie, postanowiono sprawdzi¢ uzy-
tecznosé¢ tej metody dla pochodnych [Lu-TPP]CI i otrzymaé nowe kompleksy Lu(lll),
z ligandami porfirynowymi zawierajgcymi dodatkowe podstawniki w pierscieniach fenylo-
wych: (i) 5,10,15,20-tetrakis(3-fluorofenylo)porfiryne — TPP(F), (ii) 5-(4-nitrofenylo)-10,15,
20-trifenyloporfiryne — TPP(NO,) oraz (iii) 5-[4-nitro-3-(tolueno-4-sulfonylometylo)fenylo]-
10,15,20-trifenyloporfiryne — TPP(NO,)(CH,SO,Tol) (Rysunek 3.3). Wszystkie kompleksy
zostaty otrzymane, z wydajnoscig 46—77%. Zwiazki o strukturze symetrycznej uzyskuje
sie z wiekszg wydajnoscig ([Lu-TPP]CI, 88%; [Lu-TPP(F)ICI, 77%) niz zwigzki o strukturze
niesymetrycznej ([Lu-TPP(NO,)]CI, 46%; [Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]Cl 46%). Pomimo, ze

[Lu-TPP(F)ICI

Ph Ph
so,
Ph Ph

Me
[Lu-TPP(NO,)ICI [Lu-TPP(NO,)(CH,S0,Tol)]CI

Rysunek 3.3. Struktury czgsteczkowe nowych porfirynowych komplekséw Lu(lll) otrzyma-
nych w sulfolanie.




ROZDZIAL 3 Badania wtasne: Synteza i charakterystyka spektroskopowa porfirynowych...

wydajnosci reakcji sg mniejsze w poréownaniu do wydajnosci zwigzku modelowego ([Lu-
TPP]CI, 88%), powyzsze metaloporfiryny mozna otrzymac¢ w sposob prosty.

Postep reakcji daje sie monitorowa¢ za pomocg spektrofotometrii UV-Vis. Reje-
struje sie widma absorpcyjne mieszaniny reakcyjnej i obserwuje zanikanie pasm pocho-
dzacych od substratu. Sg to cztery pasma w zakresie $wiatta widzialnego (sktadowe pa-
sma Q). Na przykfad, dla TPP(NO,) obserwuje sie je przy 517 nm, 553 nm, 591 nm oraz
648 nm. W tym samym czasie, pojawiajg sie pasma charakterystyczne dla metalokom-
pleksu ([Lu-TPP(NO,)]ICI) przy 516 nm, 553 nm oraz 592 nm (Rysunek 3.4).

Mozna sadzi¢, ze metoda syntezy w sulfolanie moze okaza¢ sie skuteczna w syn-

tezie porfirynowych komplekséw z ré6znymi lantanowcami(lll) (podobnie jak wcze$niej opi-

(a)

Ph
01 - 517 Ph @ O N02
& Ph
- TPP(NO,)
(1]
£
2 0.05-
<
0 L) Ll T .
450 500 550 600 650
Dtugosé fali [nm]
(b) o
0.2 553
' Ph w Q)Mo
S, Ph
(&)
& [Lu-TPP(NO,)]CI
2
2
2 0.1+
<
0 T Y T T
450 500 550 600 650

Dtugos¢ fali [nm]

Rysunek 3.4. Typowe widma UV-Vis ilustrujgce tworzenie sie metaloporfiryny (CHCls;
107° M): (a) wolny ligand porfirynowy i (b) metaloporfiryna.
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sane metody w TCB [309] lub w imidazolu [310-313]). Do badanh przedstawionych w tym
rozdziale pracy (z wykorzystaniem ligandow porfirynowych zawierajgcych dodatkowe pod-
stawniki w pierscieniach fenylowych) wybrany zostat Lu(lll), poniewaz jest on diamagne-
tyczny, co umozliwia przeprowadzenie badan *H NMR.

Zainteresowanie dotyczace wykorzystania porfirynowych komplekséw lantanow-
cow(lll) wzrosto w sposob istotny w wielu obszarach chemii. W zwigzku z tym, synteza
metaloporfiryn tego typu ma coraz wieksze znaczenie. Biorgc pod uwage dobre wydajno-
Sci reakcji i tatwos¢ przeprowadzenia syntezy w sulfolanie, opracowana metoda moze

zwrdéci¢ na siebie uwage badaczy.

3.2.4. Charakterystyka spektroskopowa [Lu-TPP]CI oraz jego nowych po-

chodnych

Otrzymanie [Lu-TPP]CI oraz jego nowych pochodnych zostato potwierdzone za
pomocg pomiaréw spektrometrii mas (MS), spektroskopii magnetycznego rezonansu ja-
drowego (NMR) oraz spektroskopii UV-Vis. Ponizej oméwiono najwazniejsze informacje
z widm otrzymanych wspomnianymi technikami (petna charakterystyka w czesci ekspery-

mentalnej — podrozdziat 3.4).

3.2.4.1. Spektrometria mas

Widma MS (Rysunki 3.5-3.12) miaty przede wszystkim potwierdzi¢ tworzenie sie
odpowiednich kompleksoéw porfirynowych Lu(lll). Dowodem na to bytoby pojawienie sie
jonéw molekularnych (lub pseudomolekularnych) poszczegdinych produktow.

Zaobserwowano, ze podczas pomiarow dochodzi do wymiany ligandéw. Na przy-
ktad dla kompleksu [Lu-TPP]CI, pojawiat sie pik przy m/z = 847 (w trybie jonéw dodatnich
— Rysunek 3.5) oraz przy m/z = 881 (w trybie jonéw ujemnych — Rysunek 3.6). Pierwszy
Z nich odpowiada sprotonowanej formie kompleksu, ktéry utracit jon CI” i przytaczyt jon
octanowy AcO~ (obecny w zrédle jonow) (M — Cl + OAc]H"). W drugim przypadku jon
pseudomolekularny jest wynikiem przytaczenia jonu AcO™ ([M + OAc]").

W widmach obserwowano rowniez piki, ktore odpowiadaty przytaczeniu sie czgste-
czek estru (w ktorym rozpuszczane byty probki) do jonow kompleksu Lu(lll). Na przyktad
dla kompleksu [Lu-TPP(F)]CI, pik ten pojawiat sie przy m/z = 947 (IM — Cl + AcOEt]",
w trybie jonow dodatnich — Rysunek 3.7) oraz przy m/z = 1035 ([M — CI + 2xAcOEt]",
w trybie jonow ujemnych — Rysunek 3.8). Sktad pierwiastkowy jondw potwierdzito porow-
nanie profili izotopowych (teoretycznego i eksperymentalnego). Podobnie byto dla kom-
pleksu [LU-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]CI (w octanie etylu). W tym przypadku dodatkowym
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dowodem byty pomiary wysokiej rozdzielczosci. Dla jonu [M — Cl + AcOEt]" wartosci m/z
wynosity: m/z = 1088.2342 (obliczona) i m/z = 1088.2322 (zmierzona) (Rysunek 3.10).
A ostateczny i jednoznaczny dowdd na to, ze zaktadany produkt ma wtasciwg strukture,
uzyskano w pomiarze MS, gdy octan etylu zastgpiono innym estrem, octanem izopropylu
— ACOCH(CHzs),. W konsekwencji zaobserwowano jony: m/z = 1102 (M — Cl + AcOCH
(CHs),]") oraz m/z = 1204 (M — CI + 2xAcOCH(CHs),]") (Rysunek 3.11). Dla jonu [M —
Cl + AcOCH(CHs),]" dodatkowo wykonano pomiar wysokiej rozdzielczosci i byt on zgodny
z wartoscig obliczong teoretycznie: m/z = 1102.2498 (obliczona) i m/z = 1102.2479 (zmie-
rzona).

Bardzo wazne jest, ze w widmach znajdujg sie piki, pochodzgce od jonéw z ato-
mami chloru, ktére byly w pierwotnych czasteczkach metaloporfiryn. W wiekszosci widm,
sygnaly te sg najbardziej intensywne, np.: m/z = 881 ([M + OAc], Rysunek 3.6), m/z =
780 ([M — CgH4F — F]", Rysunek 3.7), m/z = 779 ([M — C¢H4F — HF], Rysunek 3.8). Suge-
ruje to uzyskanie pieciokoordynacyjnych porfirynowych komplekséw Lu(lll) z ligandem ak-
sjalnym w postaci atomu chloru (Rysunki 3.1 i 3.3). Otrzymywanie porfirynowych komplek-
séw lantanowcéw(lll) tego typu postulowali juz inni Autorzy [53, 56, 57, 281, 282, 295,
307, 310-312, 325-327]. Niektére z doniesien dotyczyly takze komplekséw lutetu(lll)
z atomem chloru [56, 57, 281, 282, 325-327]. Co wiecej, C.J. Schaverien i wsp. [295] do-
starczyli nawet bezposrednie dowody rentgenostrukturalne na istnienie pieciokoordynacyj-
nych porfirynowych komplekséw Lu(lll).

Przeprowadzona analiza potwierdza proponowane struktury metaloporfiryn (Ry-
sunki 3.5-3.12) (petne dane zwigzane z pomiarami MS w czesci eksperymentalnej — pod-
rozdziat 3.4).
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Rysunek 3.5. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP]CI (APPI-fotosprej, tryb jonéw dodatnich).
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Rysunek 3.6. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP]CI (APPI—fotosprej, tryb jonéw ujemnych).
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Rysunek 3.7. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(F)]CI (APPI-fotosprej, tryb jonéw dodat-
nich).
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Rysunek 3.8. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(F)]CI (APPI-fotosprej, tryb jonéw ujem-
nych).
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Rysunek 3.9. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO,)ICI (APPI-fotosprej, tryb jonéw dodat-
nich).
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Rysunek 3.10. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO_)(CH,SO,Tol)]CI (ESI, tryb jonéw do-
datnich; z AcOEt).
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Rysunek 3.11. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]CI (ESI, tryb jonéw do-
datnich; z AcCOCH(CHj3),).
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Rysunek 3.12. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]CI (profil izotopowy jonu
[M — CI.*").

3.2.4.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu protonowego

Widma *H NMR (Rysunki 3.13-3.16), podobnie jak widma MS, potwierdzity otrzy-
manie porfirynowych kompleksoéw Lu(lll). Przewidywane struktury zsyntezowanych kom-
pleksow potwierdzajg: (i) odpowiednie wartosci przesuniecia chemicznego multipletéw po-
chodzacych od atoméw wodoru grup arylowych oraz sygnatéw pochodzacych od atomoéow
wodoru pierscieni pirolowych, (i) wtasciwa liczba wszystkich sygnatow, a takze (iii) brak
sygnatéw w zakresie -2 do -3 ppm pochodzacych od centralnych atomow wodoru (N-H)
ligandu porfirynowego. Dodatkowo, na widmie [Lu-TPP(NO;)(CH,SO,Tol)]Cl, o otrzyma-
niu wtasciwej struktury swiadczg poszerzone singlety protonéw metylowych i metyleno-
wych (Rysunek 3.16).

W przypadku komplekséw o strukturze symetrycznej, obserwuje sie intensywny
singlet (8.69 ppm, [Lu-TPP]CI — Rysunek 3.13; 8.61 ppm, [Lu-TPP(F)]CI — Rysunek 3.14)
pochodzacy od osmiu atomoéw wodoru z pierscieni pirolowych. Singlet ten wskazuje, ze
wszystkie B-pirolowe atomy wodoru sg réwnocenne. Natomiast sygnaty od atoméw wodo-
ru z pierscieni pirolowych metaloporfiryn z niesymetrycznym ligandem porfirynowym majg
bardziej ztozong strukture i pojawiajg sie gtdwnie w postaci multipletow (8.9-8.8 ppm,
[Lu-TPP(NO,)ICI — Rysunek 3.15; 8.7-8.3 ppm, [Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]Cl — Rysunek
3.16).
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Na wszystkich widmach *H NMR (Rysunki 3.13-3.16) przypisano sygnaty do po-
szczegolnych protonéw. Widma sg zgodne z proponowanymi strukturami metaloporfiryn

(Rysunki 3.13-3.16) (petne dane *H NMR w czes$ci eksperymentalnej — podrozdziat 3.4).

KBC1 in CDC13 Ph
Sample Name:
KBC1
Data Collected on: m, 12H, H-Ph
400MR-vamrsd00
Archive directory:
/home /rkaw
Sample directory:
MOAS_1 080ct2009
FidFile: PROTON

Ph Ph

Ph
[Lu-TPP]CI

N

resztkowy CHCI,

Pulse Sequence: PROTON (s2pul)
Solvent: cdcll3
Data collected on:

Temp. 27.0 C / 300.1 K

Pome gl s, 8H, He-pirolowe |
ol

Relax. delay 1.000 sec m, 8H, H-Ph L

Pulse 48.6 degrees <

Acq. time 4.797 sec L

width 6410.3 Hz

232 repetitions

OBSERVE  H1, 399.6514868 MHz

DATA PROCESSING

FT size 131072

Total time 0 min 29 sec {‘

8.692

8.761
8.057
7.442
—7 374

9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 ppm

Rysunek 3.13. Widmo *H NMR kompleksu [Lu-TPP]CI.
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Pulse 48.6 degrees FT size 65536

Acq. time 4.797 sec Total time 7 minutes Sazple Name:

width 6410.3 = KBC23

80 repetitions 5 Data Collected on:
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Rysunek 3.14. Widmo *H NMR kompleksu [Lu-TPP(F)]CI.
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Rysunek 3.15. Widmo *H NMR kompleksu [Lu-TPP(NO,)]CI.
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Rysunek 3.16. Widmo *H NMR kompleksu [Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]Cl.

3.2.4.3. Spektrofotometria UV-Vis

Dla otrzymanych porfirynowych kompleksow Lu(lll) zarejestrowano takze widma

UV-Vis (Rysunki 3.17-3.20). Sg one charakterystyczne dla tego typu zwigzkéw i potwier-
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dzajg zaproponowane struktury metaloporfiryn. Dla kazdego produktu obserwuje sie in-

tensywne pasmo Soreta (pasmo B) w zakresie 400-450 nm, powstate wskutek przejscia

ze stanu Sy ha stan S, (Sg — S») oraz trzy mniej intensywne sktadowe pasma Q znajduja-

ce sie w zakresie 500-600 nm (Rysunki 3.17-3.20 oraz Tabela 3.3). Pasma Q, oznhaczo-
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Rysunek 3.17. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP]CI w CHCI; (a). Wzmocnienie obszaru
z pasmami Q (b).
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Rysunek 3.18. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP(F)]ClI w CHCI; (a). Wzmocnienie ob-
szaru z pasmami Q (b).
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Rysunek 3.19. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP(NO,)]CI w CHCI; (a). Wzmocnienie

obszaru z pasmami Q (b).
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Rysunek 3.20. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]Cl w CHCI; (a).
Wzmocnienie obszaru z pasmami Q (b).

ne jako Q(0,2), Q(0,1) oraz Q(0,0), sq wynikiem przej$¢ ze stanu Sy na odpowiednie stany

oscylacyjne stanu S; (So — Si) [328]

. W oznaczeniach tych, pierwsza cyfra 0 reprezentuje

najnizszy stan oscylacyjny elektronowego stanu Sy, cyfry 2 i 1 oznaczajg wyzsze stany
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Tabela 3.3. Pasma absorpcji otrzymanych komplekséow (dane dla [Lu-TPPJacac — na
podstawie literatury [306]; zostaty umieszczone w celu ich poréwnania z danymi dla
[Lu-TPP]CI).

Kompleks Rozpuszczalnik Pasmo Soreta Pasma Q
[nm] [nm]
[Lu-TPP]CI CHCIl; 420 509 551 588
[Lu-TPP(F)]CI CHCl; 417 513 550 586
[Lu-TPP(NO,)]CI CHCls 422 516 553 592
[Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]CI CHCl; 424 516 552 593
[Lu-TPPJacac MeOH 418 512 551 591

oscylacyjne elektronowego stanu S;, a druga cyfra 0 — najnizszy stan oscylacyjny elektro-
nowego stanu S;. Stany te ilustruje Rysunek 3.21(a).

Pasma absorpcji otrzymanych metaloporfiryn zdecydowanie réznig sie od pasm
absorpcji wolnych ligandow porfirynowych. Pasma absorpcji wolnych ligandéw porfiryno-
wych zawierajg cztery sktadowe pasma Q (Qy(0,1), Qy(0,0), Qx(0,1), Q«(0,0) [328, 329]).
Pasmo Q,(0,0) (Amax = 648 nm) jest przesuniete batochromowo (do zakresu fal dtuzszych)
0 okoto 50 nm wzgledem pasma Q(0,0) kompleksu (Amax = 592 nm) (Rysunek 3.4).
W przypadku badanych produktéw obserwuje sie trzy sktadowe pasma Q. Zmniejszenie
ilosci pasm Q jest spowodowane wzrostem symetrii czasteczki z Dy, (dla ligandu porfiry-
nowego) na Dy, (dla metaloporfiryny) [328, 330].

Dyskutowane widma sg zgodne z proponowanymi strukturami metaloporfiryn (Ry-
sunki 3.17-3.20) (petne dane zwigzane z badaniami UV-Vis w czeSci eksperymentalnej —

podrozdziat 3.4).
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Rysunek 3.21. Przejscia elektronowe odpowiedzialne za powstawanie pasm Q (a) ab-
sorpcji i (b) fluorescencji metaloporfiryn.
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3.2.4.4. Luminescencja

Po otrzymaniu pozadanych porfirynowych komplekséw Lu(lll) i potwierdzeniu
struktury za pomoca technik MS, *H NMR i UV-Vis, zbadano wia$ciwosci luminescencyjne
tych zwigzkow i poréwnano je z wilasciwosciami czutych na tlen komplekséw opisanych
w literaturze.

Wiekszos¢ metaloporfiryn (wzbudzona w pasmie Soreta lub pasmie Q absorpcji)
przejawia czerwong fluorescencje S; — S, sktadajacy sie z pasm Q(0,0) i Q(0,1) (Rysu-
nek 3.21(b)). Pasma te wykazujg lustrzang symetrie wzgledem pasm Q absorpcji metalo-
porfiryn. Na przyktad, dla [Lu-TPP](acac) [306], maksimum pasma Q(0,0) fluorescencji
przypada na ~600 nm, natomiast maksimum pasma Q(0,1) jest przesuniete batochromo-
wo o okoto 50 nm wzgledem pasma Q(0,0).

Dla badanych metaloporfiryn, obserwuje sie: (i) pasma Q(0,0) fluorescencji, ktére
odznaczajg sie lustrzang symetria wzgledem pasm Q absorpcji oraz (ii) natozenie sie
pasm Q(0,1) fluorescencji metaloporfiryn z pasmami Q(0,0) fluorescencji pochodzgcymi
od sladowych ilosci nieskompleksowanych porfiryn (wolnych ligandéw porfirynowych) (Ry-

sunek 3.22). Przynalezno$¢ pasm fluorescencji do wolnych ligandow porfirynowych lub

Y | U | . | v | ! | . | ’ |
fluorescencja Q(0,0) Sy it [Lu-TPPICI
nieskompleksowanej porfiryny 3 [Lu-TPP(NO,)]CI

| /
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. i :
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Rysunek 3.22. Widma fluorescenc;ji i fosforescencji otrzymanych porfirynowych komplek-
sow Lu(lll) w 2-Me-THF (-196°C) przy Aex = 555 nm.
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Rysunek 3.23. Widma wzbudzenia probki zawierajgcej kompleks [Lu-TPP]Cl w 2-Me-THF
(-196°C).

ich kompleksow zostato potwierdzone widmami wzbudzenia (np. dla [Lu-TPP]CI — Rysu-
nek 3.23). Sg trzy powigzane ze sobg przyczyny naktadania sie powyzszych pasm (Q(0,1)
kompleksu i Q(0,0) wolnego ligandu). Po pierwsze, chromatograficzna procedura oczysz-
czania porfirynowych komplekséw lantanowcow(lll) czesto nie pozwala na catkowite usu-
niecie sladowych ilosci nieskompleksowanej porfiryny [298]. Po drugie, kwantowa wydaj-
nos¢ fluorescenciji jest znacznie wieksza dla wolnych ligandéw porfirynowych (~0.1 [133])
niz dla ich komplekséw z lantanowcami(lll) (< 0.001 [265, 306]). Po trzecie, pasma ab-
sorpcji (i wzbudzenia) nakfadajg sie na siebie (przy wzbudzeniu metaloporfiryny, jedno-
czes$nie wzbudzany jest wolny ligand porfirynowy). W zwiazku z tym, sladowa ilo$¢ nie-
skompleksowanej porfiryny wystarczy, aby zaobserwowac¢ intensywne pasma jej fluore-
scencji. Na szczeécie, ze wzgledu na separacje spektralng wynoszgacg okoto 50 nm po-
miedzy pasmem Q(0,0) fluorescencji kompleksow, a pasmem Q(0,0) fluorescencji nie-
skompleksowanych porfiryn, obydwa pasma Q(0,0) mozna zaobserwowac (Rysunek
3.22). W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze zjawisko naktadania sie pasma Q(0,1) fluore-
scencji metaloporfiryny z pasmem Q(0,0) fluorescencji pochodzacym od $Sladowych iloSci

nieskompleksowanej porfiryny jest omawiane w wielu pracach poswieconych syntezie
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i badaniu wiasciwosci luminescencyjnych porfirynowych komplekséw lantanowcow(lIl)
[56, 57, 281, 282, 306, 311, 331-333].

Fosforescencja wolnych ligandéw porfirynowych jest bardzo staba (kwantowa wy-
dajnosc¢ rzedu 0.01% — etioporfiryna, EP [334]) w poréwnaniu do fosforescencji metalo-
porfiryn (~10% — Lu-EP [278]). Dlatego w zakresie 750—-900 nm obserwuje sie intensywng
fosforescencje T, — S, otrzymanych metaloporfiryn (Rysunek 3.22). Na podstawie Ry-
sunku 3.22 mozna oceni¢, ze kwantowa wydajnosc¢ fosforescencji porfirynowych komplek-
sow Lu(lll) jest okoto stukrotnie wieksza niz ich kwantowa wydajnosé¢ fluorescencji. Po-
dobny stosunek obserwuje sie w kompleksach Lu(lll) zawierajgcych inne ligandy porfiry-
nowe (podrozdziat 4.2.3). Przyczyne tej roznicy stanowi tzw. efekt ciezkiego atomu zwiek-

szajacy prawdopodobienstwo przejscia ISC (a gtownie promienistego przejscia T; — Sy)
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Rysunek 3.24. Poréwnanie przedstawionych w sposob schematyczny maksimow fosfore-
scencji wybranych metaloporfiryn (w temperaturze ok. —196°C). Fosforescencja otrzyma-
nego porfirynowego kompleksu Lu(lll) jest bardziej przesunieta do zakresu bliskiej pod-
czerwieni niz fosforescencja opisanych w literaturze porfirynowych kompleksow Pt(ll)
[337]i Pd(ll) [338].

Tabela 3.4. Poréwnanie maksiméw fosforescencji wybranych kompleksow porfirynowych.

Maksimum fosforescenciji

Kompleks Rozpuszczalnik [nm Lit.
Pt-TPP EPAF 6542 [337]
Pd-TPP 2-Me-THF 680° [338]

[Lu-TPP]CI 2-Me-THF 766" ta praca

[Lu-TPP(NO,)ICI 2-Me-THF 768° ta praca
[Lu-TPP]acac EPA 769° [306]

2 Pomiar w temperaturze ok. —193°C. ® Pomiar w temperaturze -196°C.




ROZDZIAL 3 Badania wtasne: Synteza i charakterystyka spektroskopowa porfirynowych...

i w konsekwencji wzrost intensywnosci fosforescencji [30]. Efekt ten pojawia sie wskutek
zwigkszenia oddziatywan pomigdzy pustym antywigzacym orbitalem ey(1*) ligandu porfi-
rynowego a zapetnionymi orbitalami jonu metalu [335]. Efekt ciezkiego atomu maleje wraz
ze stopniem oddalenia od makrocyklu porfirynowego jonu metalu (ktéry wysuwa sie z pta-
szczyzny) [336]. Dla przykfadu, kwantowa wydajnos¢ fosforescenciji kompleksu Lu-TPP
w warunkach beztlenowych wynosi 0.02 [306], a dla kompleksu Pt(ll), platyna(ll)-5,10,15,
20-tetrafenyloporfiryna (Pt-TPP), w ktérym jon metalu znajduje sie w ptaszczyznie ligandu
porfirynowego, rowniez w warunkach beztlenowych, jest réowna juz 0.45 [337].

Warto tu wspomnieé, ze jon Lu** (promien jonu: 0.86 A [55]) jest jedynym diama-

gnetycznym lantanowcem (f*

), ktory jest w stanie tworzy¢ stabilne kompleksy porfiryno-
we, pomimo chelatowania jonu poza ptaszczyzng porfiryny. W przypadku innego diama-
gnetycznego lantanowca (), La®*" (promien jonu: 1.05 A [55]), kompleksy porfirynowe sg
bardzo nietrwate. Do tej pory tylko dla jednego kompleksu — lantan(lll)-tetrabenzoporfiryny
(La-TBP) — udato sie okresli¢ jedynie czas zycia fosforescencji [277]. Co ciekawe, inni
Autorzy twierdza, ze wspomniana metaloporfiryna (La-TBP) w ogole sie nie tworzy [55].

max

Fosforescencja kompleksu Lu-TPP (A;,"* = 766 nm) jest bardziej przesunieta do
zakresu bliskiej podczerwieni niz fosforescencja opisanych w literaturze czutych na tlen
kompleksow platyny(ll) (Pt-TPP, Apy™ = 654 nm) [337] i palladu(ll) (Pd-TPP, Ay = 680

nm) [338] (Rysunek 3.24 i Tabela 3.4).

3.2.4.5. Czas zycia fosforescencji

Niezwykle przydatne bytoby wyznaczenie czasu zycia fosforescencji dyskutowa-
nych kompleksow Lu(lll). Pozwoli bowiem obliczy¢ przyblizong wartos$¢ granicy wykrywal-
nosci tlenu, ktéra odzwierciedla czuto$¢ na tlen fosforescencji tych zwigzkow. Interesujace
tez bedzie poréwnanie otrzymanych wartosci z danymi czutych na tlen kompleksoéw opisa-
nych wczesniej w literaturze.

Bardzo dobrym wskaznikiem czystosci luminoforu jest dopasowanie z duzg
doktadnoscig krzywej jednoeksponencijalnej do kinetyki luminescencji tego luminoforu.
W przypadku, gdy kompleks wystepuje np. w dwoch formach (jedna jest oczekiwanym
zwigzkiem, a druga ma ligand aksjalny w postaci rozpuszczalnika), kinetyka luminescencji
takiej prébki jest dwueksponencjalna i nie daje sie natozy¢ na nig krzywej jednoeksponen-
cjalnej z dobrg doktadnosciag [292, 332, 339]. Kinetyke fosforescencji otrzymanych porfiry-
nowych kompleksow Lu(lll) przedstawia Rysunek 3.25.

Po dopasowaniu krzywej jednoeksponencjalnej do kinetyki fosforescencji (ze
wspotczynnikiem korelacji R > 0.99), obliczone zostaty wartosci czasu zycia fosforescen-

cji badanych metaloporfiryn. Zestawiono je w Tabeli 3.5, wraz wartosciami czasu zycia
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Rysunek 3.25. Kinetyka fosforescencji otrzymanych porfirynowych komplekséw Lu(lll)
w 2-Me-THF (-196°C) przy Aex = 420 nm i Aer, = 864 nm dla [Lu-TPP]CI oraz Aex = 420 nm
i Aem = 856 nm dla [Lu-TPP(NO,)]CI. Waskie linie ciagte reprezentujg krzywe jednoekspo-
nencjalne dopasowane do danych eksperymentalnych (wspdtczynnik korelacji R? > 0.99).

fosforescencji innych opisanych w literaturze komplekséw porfirynowych. Uzyskany wyso-
ki wspotczynnik korelacji (R?) $wiadczy o wystepowaniu pojedynczych rodzajéw komplek-
séw Lu(lll) w badanych prébkach.

Jak wiadomo, czas zycia fosforescencji i intensywnos¢ fluorescencji sg pomniej-
szane przez efekt ciezkiego atomu. W zwigzku z tym, czasy zycia fosforescencji otrzyma-
nych porfirynowych komplekséw Lu(lll) (liczba atomowa Lu(lll), Z = 71) powinny byc¢:
(i) porownywalne do czasow zycia fosforescencji porfirynowych komplekséw Pt(ll) (Z =
78) oraz (ii) krétsze niz w przypadku porfirynowych kompleksow Pd(lIl) (Z = 46) (zestawie-
nie w Tabeli 3.5). A jest odwrotnie. Zapewne dlatego, ze na efekt ciezkiego atomu ma
wplyw odlegtosé jonu metalu od ptaszczyzny ligandu porfirynowego (im dalej, tym stab-
szy) [336]. Zatem wartosci czasu zycia fosforescencji badanych porfirynowych komplek-
sow Lu(lll) (np. Lu-TPP, 15, = 2800 ps) sg co najmniej dwukrotnie wieksze wzgledem opi-
sanych w literaturze kompleksow palladu(ll) (Pd-TPP, 1, = 1320 us) [338]. Najkrotsze
czasy zycia fosforescencji majg kompleksy platyny(ll) (Pt-TPP, 1,, = 291 us) [337] (Rysu-
nek 3.26 i Tabela 3.5). Oznacza to, ze fosforescencja porfirynowych kompleksow Lu(lll)

moze by¢ wykorzystana do precyzyjnego oznaczania matego stezenia tlenu (duzo mniej-
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Tabela 3.5. Poroéwnanie czaséw zycia fosforescencji wybranych komplekséw porfiryno-
wych.

Czas zycia fosforescencji

Kompleks Rozpuszczalnik [us] Lit.
Pt-OEP EPAF 542 [340, 341]
Pd-OEP EPAF 3852 [340, 341]
Pt-OEPK PS 61.4° [135, 342]

Pd-OEPK PS 480° [135, 342]
Pt-TFPP 3-metylopentan 120° [343]
Pd-TFPP 3-metylopentan 1650° [180]
Pt-TFPL 3-metylopentan 72° [180]

Pd-Ph,TBP DMF 250¢ [55, 307]
Pt-TPP EPAF 291° [337]
Pd-TPP 2-Me-THF 1320° [338]

[Lu-TPP]CI 2-Me-THF 2800° ta praca

[Lu-TPP(NOy)]CI 2-Me-THF 3100° ta praca
[Lu-TPPJacac EPA 2800° [306]
Lu-TBP EtOH 1700° [344]

2 Pomiar w temperaturze pokojowej. ° Pomiar w temperaturze 22°C w atmosferze azotu.
° Pomiar w temperaturze -196°C. ¢ Roztwér odgazowany, pomiar w temperaturze pokojo-
wej. © Pomiar w temperaturze ok. -193°C.

T, =291 us
A

Pt-TPP

T,, = 1320 ps Pd-TPP

T,, = 2800 ps Lu-TPP

t

»
»

Rysunek 3.26. Poréwnanie przedstawionego w sposob schematyczny czasu zycia fosfo-
rescencji otrzymanego porfirynowego kompleksu Lu(lll) z opisanymi w literaturze porfiry-
nowymi kompleksami Pt(ll) [337] i Pd(ll) [338] (w temperaturze ok. —196°C). Im dtuzszy
czas zycia fosforescenciji, tym intensywniej fosforescencja jest wygaszana przez tlen, co
oznacza wiekszg czuto$¢ fosforescencji na mate stezenie tlenu.
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szego niz 21% O, w fazie gazowej lub 2.1-10™° mola O./dm*® w rozpuszczalnikach orga-
nicznych [338]), poniewaz im wieksza jest wartos¢ czasu zycia fosforescenciji, tym inten-
sywniej fosforescencja jest wygaszana przez tlen — zgodnie z rownaniem na statg Sterna-
Volmera (Réwnanie 2.10).

Bazujac na wspomnianym réwnaniu oraz na rownaniu Sterna-Volmera (Réwnanie
2.7), mozna obliczy¢ przyblizong wartos¢ granicy wykrywalnosci tlenu, ktéra odzwierciedla
czutos¢ na tlen fosforescencji otrzymanych porfirynowych kompleksow Lu(lll). Zatézmy,
ze najmniejsza rejestrowalna zmiana intensywnosci (lub czasu zycia) luminescencji wsku-
tek dziatania tlenu stanowi 5%. Wéwczas stosunek lo/l (lub To/T) bedzie wynosi¢ 1.05.
Wartosc k, dla ciektych roztworéw metaloporfiryn w warunkach normalnych jest zazwyczaj
rzedu 2:10° M~*-s™! [280]. Zatem positkujac sie warto$cig czasu zycia fosforescencji w wa-
runkach beztlenowych (1o — czyli w tym przypadku T,5), mozna oszacowac przyblizong
czuto$¢ na tlen fosforescencji wyrazong w postaci granicy wykrywalnosci tlenu. Przyktado-
wo, dla kompleksu [Lu-TPP(NO)]CI (1,n = 3100 ps) granica wykrywalnosci tlenu stanowi
~8.1-10™° mola O,/dm®. Dla poréwnania, granica wykrywalnosci tlenu bardziej znanych
komplekséw — Pd-TPP (1, = 1320 ps) [338] i Pt-TPP (1o, = 291 ps) [337] — obliczona
w ten sam sposéb wynosi odpowiednio ~1.9-107® oraz ~8.6-10"® mola O,/dm?. Jak widag,
im wigksza wartos¢ 1, (tutaj Tpn), tym mniejsza ilos¢ tlenu moze zosta¢ wykryta za pomocg
fosforescencji. Obliczone wartosci granicy wykrywalnosci tlenu sg zgodne z wartosciami
literaturowymi uzyskanymi do$wiadczalnie (np. Pd-TPP: 0.73 ppm = 2.3-107® mola O,/dm?
[338]).

3.3. Podsumowanie

W niniejszym rozdziale opisano szczegdétowe badania dotyczace reakcji syntezy
porfirynowych kompleksoéw Lu(lll) z mezo-tetrafenyloporfiryny (i jej pochodnych) w réz-
nych rozpuszczalnikach oraz w szerokim zakresie temperatury i czasu reakcji. Udato sie
zoptymalizowaé warunki i w konsekwencji opracowa¢ nowa, szybkg i wydajng metode
syntezy (sulfolan, 285°C, 0.5 h; wydajnos¢: 88% dla [Lu-TPP]CI). Wzrost polarnosci roz-
puszczalnika i temperatury zwieksza wydajnos¢ procesu. Metoda ma charakter ogoiny.
Stosujac jg, otrzymano kilka pochodnych réznigcych sie podstawnikami w pierscieniach
mezo-fenylowych w makrocyklu porfirynowym.

Zaproponowano réwniez alternatywng metode syntezy [Lu-TPP]Cl w TCB z zasto-
sowaniem wysokiego cisnienia, ktére pozwala przeprowadzi¢ reakcje w wyzszej tempera-
turze (TCB, 285°C, 9 h; wydajnos¢: 29%) — powyzej temperatury wrzenia tego rozpusz-

czalnika. Jednak wydajno$¢ jest znacznie nizsza w poréwnaniu z wydajnoscig osiggnietg




ROZDZIAL 3 Badania wtasne: Synteza i charakterystyka spektroskopowa porfirynowych...

w sulfolanie (88%). Zaletg metody syntezy w TCB jest tatwe wyodrebnianie produktu
z mieszaniny poreakcyjnej i mozliwos¢é odzyskania niemal catej nieprzereagowanej porfi-
ryny.

Otrzymanie kompleksu [Lu-TPP]CI oraz jego nowych pochodnych potwierdzono za
pomoca widm MS, *H NMR, UV-Vis oraz analizy wtasciwosci luminescencyjnych. Badane
metaloporfiryny intensywnie absorbujg $wiatto w zakresie widzialnym (A, = 417-424
nm) i fosforyzuja w zakresie bliskiej podczerwieni (Apy™* = 766—768 nm). Oznacza to, ze
kompleksy te mogg znalez¢ zastosowanie w aplikacjach biomedycznych, poniewaz lumi-
nescencja w NIR jest pozadana ze wzgledu na jej przenikalno$¢ przez tkanki [290, 301,
339, 345-351]. Duze wartosci czasu zycia fosforescencji (T,n = 2800-3100 ps), i zwigzana
z nimi wysoka czutos¢ fosforescencji na tlen, sugerujg mozliwo$¢ wykorzystania bada-
nych kompleksoéw do precyzyjnego oznaczania matego stezenia tlenu (duzo mniejszego
niz 21% O, w fazie gazowej lub 2.1-1072 mola O./dm® w rozpuszczalnikach organicznych
[338]).

W przypadku kompleksu [Lu-TPP(F)]CI dodatkowo mozna spodziewac sie stosun-
kowo duzej odpornosci na fotoutlenianie ze wzgledu na obecnosé atoméw fluoru, ktére
majac charakter elektronoakceptorowy, obnizajg gesto$¢ elektronowg w makrocyklu por-
firynowym [76, 352]. Z kolei, kompleksy zawierajgce grupe nitrowg — [Lu-TPP(NO,)]CI
i [Lu-TPP(NO2)(CH,SO,Tol)]CI — mogg formowac réznorodne uporzgdkowane struktury
supramolekularne [70, 353-355], a takze umozliwia¢ tworzenie potaczen poprzez grupe
nitrowg z waznymi biologicznie czasteczkami. Dzieki temu, moga by¢ wykorzystane
w konstrukcji znacznikéw biologicznych (bioprobes lub luminescent probes) [83, 356].
Znaczniki, przytaczajagc sie do waznych z biologicznego punktu widzenia czgsteczek, in-

formujg — za pomocg luminescenciji — o ich potozeniu.

3.4. Czes¢ eksperymentalna

3.4.1. Informacje ogdlne

Stosowany szesciowodny chlorek lutetu(lll) (LuCl;-6H,0) oraz mezo-tetrafenylo-
porfiryna (TPP) byty handlowe (Sigma-Aldrich). Pozostate pochodne porfirynowe otrzyma-
no wedtug przepisow literaturowych: 5,10,15,20-tetrakis(3-fluorofenylo)porfiryna (TPP(F))
[357], 5-(4-nitrofenylo)-10,15,20-trifenyloporfiryna (TPP(NO,)) [358], 5-[4-nitro-3-(tolueno-
4-sulfonylometylo)fenylo]-10,15,20-trifenyloporfiryna (TPP(NO,)(CH,SO,Tol)) [319, 359].

Postep reakcji monitorowano przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej (TLC)

na ptytkach aluminiowych pokrytych silikazelem (60 F-254, Merck AG). Wszystkie produk-
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ty wyodrebniano za pomocg chromatografii kolumnowe;j (silikazel, 230-400 mesh; Merck
AG).

Widma *H NMR zarejestrowano przy uzyciu spektrometru Varian MR-400 o cze-
stotliwosci podstawowej 400 MHz (Varian, Inc.). Wartosci przesuniecia chemicznego po-
dano wzgledem sygnatu rozpuszczalnika (resztkowy sygnat oddeuterowanego chlorofor-
mu; & = 7.26 ppm) jako wzorca wewnetrznego. State sprzezenia J podano w hercach.

Pomiary UV-Vis przeprowadzono za pomocg spektrofotometréw: Metertech SP-
8001 (szczelina spektralna: 2 nm), UV-3600 Shimadzu (Shimadzu, Japonia) (szczelina
spektralna: 1.0 nm) oraz Jasco V-730 (Jasco, USA) (szczelina spektralna: 1.0 nm).

Widma MS zmierzono za pomocg spektrometru 4000-QTRAP (Applied Biosys-
tems) (metoda APPI-fotosprej) i spektrometru Synapt G2-S HDMS (Waters, ESI-TOF)
(metoda ESI). Intensywnosci pikéw m/z podano w postaci % wzglednej intensywnosci.
Wzory sumaryczne nowych zwigzkéw zostaly potwierdzone za pomocag pomiarow HR-MS
(ESI) oraz poprzez poréwnanie teoretycznych i doswiadczalnych profili izotopowych zare-
jestrowanych jonow.

Widma luminescencji i wzbudzenia zmierzono po wzbudzeniu prébek lampg Xe
(1000 W) typu DKsSZ-1000 (OKcllU-1000) spektrofluorymetru, ktérego szczeliny spektral-
ne monochromatoréw wzbudzenia i rejestracji wynosity 1.0 nm. Kinetyke fosforescenciji
zarejestrowano za pomocg spektrofluorymetru o szczelinie spektralnej rownej 1.0 nm po
wzbudzeniu impulsowg lampa Xe typu ISSZ-100 (MCLLU-100) z zastosowaniem filtru SZS-
22 (C3C-22).

3.4.2. Synteza [Lu-TPP]Cl w sulfolanie

W kolbie okragtodennej (10 ml) zaopatrzonej w chitodnice zwrotng umieszczono
mezo-tetrafenyloporfiryne (TPP) (21.6 mg, 0.0351 mmol) oraz LuCl;-6H,O (43.2 mg,
0.1109 mmol). Nastepnie dodano 4 ml sulfolanu. Kolbe ostonieto folig aluminiowg przed
dostepem swiatta i prowadzono reakcje w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (285°C)
w atmosferze argonu przez 30-40 min. Przebieg procesu kontrolowano na ptytce TLC,
stosujac jako eluent kolejno: n-heksan, CHCIl; oraz CHCIl:/MeOH (20:1, v/v). Mieszanine
reakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej, dodano 10 ml CHCI; i przemyto wodg
(20 ml) w rozdzielaczu. Faze wodng ekstrahowano za pomocg CHCI; (3 x 2 ml) i wszyst-
kie zebrane fazy organiczne wysuszono nad bezwodnym MgSO,. Po odparowaniu roz-
puszczalnika, produkt wyodrebniono na kolumnie chromatograficznej, stosujgc kolejno na-
stepujgce rozpuszczalniki jako eluent: n-heksan, n-heksan/CHCI; (2:1, v/v), n-heksan/
CHCI; (1:2, viv), CHCI3, CHCI3/MeOH (100:1, v/v), CHCIx/MeOH (50:1, v/v) oraz CHCl3/




ROZDZIAL 3 Badania wtasne: Synteza i charakterystyka spektroskopowa porfirynowych...

MeOH (20:1, v/v). Uzyskano 25.4 mg produktu (chloro-lutet(ll)-5,10,15,20-tetrafenylopor-
firyna; [Lu-TPP]CI), wydajnos¢ — 88%.

Kompleks [Lu-TPP]CI zostat ostatnio opisany w literaturze [56], jednak nie zostat
w petni scharakteryzowany. Dane fizykochemiczne i spektroskopowe: T, > 300°C.
'H NMR (CDCls), 8y [ppm]: ~8.70 (szeroki s, 8H, HP-pirolowe), 8.16—7.80 (m, 8H, H-Ph),
7.79-7.57 (m, 12H, H-Ph). UV-Vis (CHCl3), Amax [nm]: 588, 551, 509, 420 (pasmo Soreta).
MS (APPI-fotosprej(+), AcCOEt/CHCI3), m/z (% int. wzgl.): 878 (3), 877 (14), 876 (44), 875
(78) [izotopowe (M — Cl + AcOEt)"]; 850 (4), 849 (15), 848 (55), 847 (100) [izotopowe (M —
Cl + OAc)H™]. MS (APPI-fotosprej(-), ACOEt/CHCIs), m/z (% int. wzgl.): 908 (5), 907 (12),
906 (36), 905 (56) [izotopowe (M — CI + 2xOAc)]; 885 (9), 884 (21), 883 (44), 882 (54),
881 (100) [izotopowe (M + OAc) ]; 848 (3), 847 (9), 846 (18) [izotopowe (M — Cl + OAc)].
Wzér sumaryczny zostat potwierdzony przez poréwnanie teoretycznego i doswiadczalne-
go profilu izotopowego jonu (M + OAc)™ (C4sH3:N4ClO,Lu); sg identyczne w granicach bte-
du pomiarowego.

3.4.3. Synteza [Lu-TPP]Cl w TCB pod wysokim ci$snieniem

W szklanej amputce cisnieniowej (50 ml) zamykanej kranem ,Rotaflo” umieszczo-
no TPP (51.0 mg, 0.0830 mmol) oraz LuCl;-6H,0 (102.5 mg, 0.2632 mmol). Dodano 10
ml 1,2,4-trichlorobenzenu (TCB) i trzykrotnie doktadnie przeptukano argonem (przepusz-
czajac gaz przez igte zatknieta w grubym gumowym septum, a po odcieciu doptywu —
ewakuujac go z amputki niezaleznym wyjsciem). Nastepnie amputke zamknigto, ostonieto
folig aluminiowg przed dostepem swiatta i ogrzewano w temperaturze 285°C w atmosfe-
rze argonu przez 9 h. Mieszanine reakcyjng pozostawiono do osiagniecia temperatury
pokojowej. Proces kontrolowano na ptytce TLC, stosujac jako eluent kolejno: n-heksan,
CHCI3 oraz CHCI3/MeOH (20:1, v/v). Produkt wyodrebniono na kolumnie chromatograficz-
nej, stosujgc kolejno nastepujace rozpuszczalniki jako eluent: n-heksan, n-heksan/CHCl;
(2:1, viv), n-heksan/CHCI; (1:2, v/v), CHCI;, CHCI3/MeOH (100:1, v/v), CHCIl;/MeOH
(50:1, v/v) oraz CHCI3/MeOH (20:1, v/v). Uzyskano 19.7 mg produktu ([Lu-TPP]CI), wydaj-
nos$¢ — 29%. Odzyskano 20.7 mg TPP (41%).

3.4.4. Synteza [Lu-TPP(F)]CI w sulfolanie

Kompleks otrzymano wedtug procedury zastosowanej dla [Lu-TPP]CI z wykorzy-
staniem TPP(F) (24.6 mg, 0.0358 mmol) oraz LuCl;-6H,0 (51.5 mg, 0.1322 mmoal). Uzy-
skano 24.7 mg produktu ([Lu-TPP(F)]CI), wydajnos¢ — 77%. Odzyskano 1.5 mg TPP(F)
(6%). Dane fizykochemiczne i spektroskopowe: pétptynny. 'H NMR (CDCls), &y [ppml:
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8.61 (s, 8H, HP-pirolowe), 8.40-8.29, 8.25-8.04, 7.79-7.57 (3 x m, 16H, H-Ar). UV-Vis
(CHCly), Amax [NM]: 586, 550, 513, 417 (pasmo Soreta). MS (APPI-fotosprej(+), AcOEt),
m/z (% int. wzgl.): 1037 (2), 1036 (8), 1035 (11) [izotopowe (M — Cl + 2xAcOEt)"]; 1009
(5), 1008 (18), 1007 (31) [izotopowe (M — Cl + OAc + AcOEt)H™]; 950 (2), 949 (14), 948
(46), 947 (68) [izotopowe (M — Cl + AcOEt)"]; 922 (5), 921 (20), 920 (61), 919 (97) [izoto-
powe (M — Cl + OAc)H']; 785 (9), 784 (13), 783 (40), 782 (67), 781 (68), 780 (100) [izoto-
powe (M — CgH4F — F)]. MS (APPI-fotosprej(-), AcOEt), m/z (% int. wzgl.): 1037 (3),
1036 (9), 1035 (19) [izotopowe (M — Cl + 2xAcOEt)]; 1010 (2), 1009 (8), 1008 (12) [izoto-
powe (M — Cl + AcOH + AcOENH]; 979 (5), 978 (17), 977 (26), [izotopowe (M — Cl +
2x0OAc)T; 860 (6), 859 (15), 858 (24) [izotopowe (M — HCI)]; 783 (11), 782 (37), 781 (71),
780 (65), 779 (100) [izotopowe (M — Ce¢HsF — HF)]. Wzor sumaryczny zostat potwierdzony
przez porownanie teoretycznego i doswiadczalnego profilu izotopowego jonu (M — HCI)”

(CuqH23N4F4LU); sg identyczne w granicach btedu pomiarowego.

3.4.5. Synteza [Lu-TPP(NO,)]CI w sulfolanie

Kompleks otrzymano wedtug procedury zastosowanej dla [Lu-TPP]Cl z wykorzy-
staniem TPP(NO,) (22.4 mg, 0.0340 mmol) oraz LuCl;-6H,O (43.6 mg, 0.1120 mmol).
W konhcowej fazie rozdzielania na kolumnie uzyto mieszaniny CHCIls/MeOH (10:1, v/v)
(wczesniej wymywano: CHCIz/MeOH (20:1, v/v)). Uzyskano 13.6 mg produktu ([Lu-TPP
(NOy)ICI), wydajnos¢ — 46%. Odzyskano 4.5 mg TPP(NO,) (20%). Dane fizykochemiczne
I spektroskopowe: Ty, > 300°C. 'H NMR (CDCls), 84 [ppm]: 9.11 (cze$¢ AB, J ~5.5 Hz,
2 x HP-pirolowe), 8.92-8.83 (m, HP-pirolowe), 8.65-8.57, 8.08-7.92, 7.80-7.65 (3 x m,
H-Ar). UV-Vis (CHCIy), Amax [Nnm]: 592, 553, 516, 422 (pasmo Soreta). MS (APPI—foto-
sprej(+), AcCOEt/MeOH), m/z (% int. wzgl.): 923 (6), 922 (21), 921 (65), 920 (100) [izotopo-
we (M — Cl + AcOEt)']; 877 (3), 876 (7), 875 (8), 874 (15) [izotopowe (M — Cl — NO, +
AcOEt)']; 871 (3), 870 (5), 869 (5), 868 (8) [izotopowe MH']. Wzér sumaryczny zostat po-
twierdzony przez poréwnanie teoretycznego i doswiadczalnego profilu izotopowego jonu

(M = ClI + ACOEt)" (C4gH3sNs04LU); sg identyczne w granicach btedu pomiarowego.

3.4.6. Synteza [Lu-TPP(NO;)(CH,SOTol)]Cl w sulfolanie

Kompleks otrzymano wedtug procedury zastosowanej dla [Lu-TPP]CI z wykorzy-
staniem TPP(NO,)(CH,SO,Tol) (21.6 mg, 0.0261 mmol) oraz LuCl;-6H,O (42.4 mg,
0.1089 mmol). W koncowej fazie rozdzielania na kolumnie uzyto mieszaniny CHCIl;/MeOH
(10:1, v/v) (wczesniej wymywano: CHCls/MeOH (20:1, v/v)). Uzyskano 12.4 mg produktu
([Lu-TPP(NO)(CH,SO,Tol)]Cl), wydajnos¢ — 46%. Dane fizykochemiczne i spektroskopo-
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we: Tp > 300°C. 'H NMR (CDCls), 8y [ppm]: 9.00-8.33 (m, HP-pirolowe oraz H-Ar), 8.12—
7.89 (m, H-Ar), 7.78-7.10 (m, H-Ar), ~4.80 (szeroki s, CH,), ~2.40 (szeroki s, CHy).
UV-Vis (CHCIL3), Anax [nm]: 593, 552, 516, 424 (pasmo Soreta). MS (ESI(+), AcOEt/
MeOH), m/z (% int. wzgl.): 1179 (3), 1178 (4), 1177 (7), 1176 (12), [izotopowe (M — CI +
2xAcOEt)']; 1091 (4), 1090 (18), 1089 (57), 1088 (100) [izotopowe (M — Cl + AcOEt)™;
1002.7 (0.8), 1002.2 (1.3), 1001.7 (2.4), 1001.2 (5), 1000.7 (7), 1000.2 (6) [izotopowe
(M = CI);*"]. HR-MS (ESI): dla CsgH43sNsOeSLu [(M — Cl + AcOEt)"] obliczono — 1088.2342,
zmierzono — 1088.2322. MS (ESI(+), AcCOCH(CHy3),/CH,Cl,), m/z (% int. wzgl.): 1207 (5),
1206 (11), 1205 (20), 1204 (30) [izotopowe (M — CI + 2xAcOCH(CHj3),)"]; 1106 (6), 1105
(10), 1104 (22), 1103 (65), 1102 (100) [izotopowe (M — Cl + AcOCH(CHs),)"]. HR-MS
(ESI): dla Cs7H45N506SLU [(M — Cl + AcOCH(CHs),)'] obliczono — 1102.2498, zmierzono —
1102.2479.
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RozbDziAt 4

BADANIA WtASNE: WYKORZYSTANIE FLUORE-
SCENCIJI | FOSFORESCENCJI PORFIRYNOWYCH
KOMPLEKSOW LUTETU(III) 1 GADOLINU(III)
DO WEWNETRZNIE KALIBROWANEGO LUMINE-
SCENCYJNEGO OZNACZANIA TLENU

4.1. Wprowadzenie

Wspdtczesne materiaty sensorowe czute na tlen sg stosowane w wielu obszarach.
Na luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu wptywa wiele czynnikéw, ktdre niestety za-
ktdécajg pomiar. Sa to: temperatura, stezenie luminoforu, fotodegradacja luminoforu, fluktu-
acje intensywnos$ci promieniowania wzbudzajgcego, rozproszenie $Swiatta itp. Najwiek-
szym problemem jest wptyw temperatury (byta o tym mowa w podrozdziale 2.5.3.1) i pro-
ces fotodegradacji (podrozdziat 2.5.3.3). Dyskutowane luminescencyjne materiaty senso-
rowe zawierajg dwa rodzaje luminoforéw umieszczonych we wspdlnej matrycy. Lumine-
scencja jednego rodzaju luminoforu jest czuta na tlen, a drugiego — na temperature [64,
66, 67, 88, 89, 100, 104, 120, 121, 123, 143-148, 154-166]. Taki materiat luminezuje przy
dwoch réznych dtugosciach fali. Najczesciej obserwuje sie wéwczas dwa gtdwne pasma
luminescencji, z ktérych kazde pochodzi od luminoforu innego rodzaju. W funkcji wzrostu
temperatury lub stezenia tlenu maleje intensywnos¢ (a doktadniej kwantowa wydajnosé
i czas zycia) luminescencji luminoforu czutego odpowiednio na temperature lub tlen.
W zwigzku z tym, wspétczesne podwdjnie luminoforowe materiaty sensorowe czute na
tlen pozwalajg okreslic w sposéb precyzyjny warto$¢ stezenia tlenu oraz wptyw tempe-
ratury na te wartosc.

Proces fotodegradacji stanowi powazniejszy problem w luminescencyjnym ozna-
czaniu stezenia tlenu niz wptyw temperatury. Po pewnym czasie uzytkowania wspétczes-
nego materiatu sensorowego czutego na tlen, okreslanie efektu temperatury na pomiar
stezenia tlenu przestaje by¢ wiarygodne. Dzieje sie tak wskutek nierbwnomiernego rozkta-
du luminoforéw w czasie pracy materiatu sensorowego. Jest to niewatpliwy mankament,

jako ze proces fotodegradaciji zmniejsza nie tylko ogdlng intensywnos¢ sygnatu luminofo-
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réw, ale takze obniza skutecznos$¢ okreslenia wptywu temperatury na luminescencyjny po-
miar stezenia tlenu. Przektada sie to na mato rzetelng iloSciowg detekcje tego stezenia.
Za proces fotodegradacji luminoforow odpowiedzialny jest wysoce reaktywny (silnie utle-
niajacy) tlen singletowy — *O,. Powstawanie 'O, (patrz oméwienie w podrozdziale 2.2) sta-
nowi nieodigczny element wygaszania luminescenciji tlenem [360]. Warto zwréci¢ uwage,
ze w przemysle, w obszarach gdzie wykorzystuje sie to zjawisko do celéw pomiarowych,
omawiany proces fotodegradacji stanowi obecnie istotny problem [361, 362] — wtasnie
Z uwagi na obnizenie skutecznosci pracy materiatow sensorowych czutych na tlen.

W konstrukcji wspotczesnych materiatow sensorowych czutych na tlen wykorzystu-
je sie porfirynowe kompleksy Pt(Il) lub Pd(ll), ktére sg réwniez szeroko stosowane m.in.
w farbach czutych na cisnienie (ang. pressure sensitive paint — PSP) [67, 79, 87] lub lumi-
nescencyjnych sensorach tlenu rozpuszczonego w wodzie (ang. luminescent dissolved
oxygen — LDO) [78, 143, 178, 184, 363]. Kompleksy te odznaczajg sie duzg wartoscig wy-
dajnosci kwantowej fosforescencji (~50% dla zwigzkéw Pt(Il), ~20% dla zwigzkéw Pd(ll)
[364]). Jest to kluczowa sprawa dla ich bardziej powszechnego wykorzystywania niz np.
analogicznych komplekséw Lu(lll) i Gd(lIl).

Jesli jednak wezmie sie pod uwage, ze porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll)
przejawiajg jednoczesng fluorescencje i fosforescencje (zostato to szczegdtowo omédwio-
ne w podrozdziale 2.6.1), to na podstawie obserwacji wynikow badan luminescencji tych
komplekséw [56, 233], mozna oczekiwac, ze intensywnos¢ fluorescencji postuzy za we-
wnetrzny standard dla czutej na tlen intensywnosci fosforescencji pochodzacej od tej sa-
mej czgsteczki. W zwigzku z tym, podwdjnie luminezujace (fluoryzujace i fosforyzujace)
porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll) mogg by¢ uzyteczne w wewnetrznie kalibrowanym
luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu, gdzie sygnat czuty na tlen i sygnat odniesie-
nia pochodza od tego samego luminoforu. Czuto$¢ luminescencji na tlen jest determino-
wana wartoscig czasu zycia tej luminescencji — zgodnie z rdwnaniem na statg Sterna-
Volmera (Roéwnanie 2.10). W przypadku, gdy czas ten jest krotszy niz 1 ns, wptyw tlenu
(i temperatury) na te luminescencje jest zaniedbywalnie maty [133]. Czas zycia fluore-
scencji kompleksow Lu(lll) i Gd(IIl) ze stosunkowo prostymi (nierozbudowanymi) liganda-
mi porfirynowymi jest rzedu 50 ps [279]. Wskutek tego, wptyw tlenu na intensywnosc fluo-
rescencji tych luminoforow nie powinien by¢ obserwowany. Oznacza to, ze uzycie porfiry-
nowych komplekséw Lu(lll) i Gd(lll) w wewnetrznie kalibrowanym luminescencyjnym
ozhaczaniu tlenu powinno pozwoli¢ uzyskac¢ rzeczywistg wartos¢ stezenia tlenu niezalez-
nie od wplywu czynnikéw zaktécajacych, takich jak proces fotodegradaciji (Rysunek 4.1).
Wykorzystanie w tym samym celu porfirynowych kompleksow Pt(Il) lub Pd(ll) bytoby
utrudnione ze wzgledu na ich bardzo stabg fluorescencje w temperaturze pokojowej [343,
365].
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Rysunek 4.1. Schematyczne przedstawienie wewnetrznie kalibrowanego luminescencyj-
nego oznaczania stezenia tlenu. (a) Stosunek intensywnosci fosforescencji do fluorescen-
cji (X1, X2, X3) zmienia sie wskutek wahan stezenia tlenu. Obydwa typy emisji sg generowa-
ne przez pojedynczy porfirynowy kompleks lantanowca(lll). Intensywnosé¢ fluorescencji
jest niezalezna od tlenu i temperatury, stanowigc wewnetrzny wzorzec (stad okreslenie
~wewnetrznie kalibrowane”), natomiast fosforescencja jest wygaszana przez tlen. (b) Nie-
zaleznie od wptywu czynnikow zaktdcajgcych pomiar, stosunek intensywnosci fosfore-
scencji do fluorescencji powinien zosta¢ zachowany (x,), umozliwiajgc odczyt rzeczywistej
wartosci stezenia tlenu.

Na znane zwigzki, jakimi sg porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll), mozna spoj-
rze¢ z nowej perspektywy i przeprowadzi¢ badania fluorescencji S; — S, i fosforescencji
T1 — So tych metaloporfiryn w roztworach, w 25°C i —196°C, celem okreslenia mozliwosci
ich zastosowania w wewnetrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stezenia
tlenu. Poniewaz wiasciwosci spektralne metaloporfiryn zalezg w duzej mierze od rodzaju
ligandu porfirynowego, zbadano kompleksy, ktérych ligandy sg przedstawicielami trzech
gtéwnych typéw porfiryn: (i) B-podstawiona porfiryna (3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetra-
metyloporfiryna, znana tez jako etioporfiryna | — EP), (ii) mezo-podstawiona porfiryna

(5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna — TTP) oraz (iii) B,B-benzo-skondensowana porfiryna
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Lu-EP Lu-TTP Lu-TBP

Gd-EP Gd-TTP Gd-TBP

Rysunek 4.2. Struktury czasteczkowe badanych porfirynowych kompleksow Lu(lll)
i Gd(lIr).

(tetrabenzoporfiryna — TBP). Na Rysunku 4.2 przedstawiono struktury czgsteczkowe ba-
danych porfirynowych komplekséw Lu(lll) i Gd(lll). Wszystkie zwigzki majg jeszcze skoor-
dynowany ligand acetyloacetonianowy, ktéry w celu zachowania przejrzystosci rysunku

zostat pominiety.

4.2. Wyniki i ich omoéwienie

4.2.1. Absorpcja

Dla badanych metaloporfiryn zarejestrowano widma UV-Vis (maksima widm ab-

sorpcji przedstawia Tabela 4.1). Sg one charakterystyczne dla porfirynowych komplekséw
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Lu(lll) i Gd(lIN). Dla kazdego zwigzku obserwuje sie intensywne pasmo Soreta (pasmo B)
w zakresie 400—-430 nm, bedace wynikiem przejscia ze stanu Sy na stan S, (Sg — S,),
oraz dwa mniej intensywne pasma Q (pasma Q(0,1) i Q(0,0)), znajdujace sie w zakresie
500-630 nm, powstate wskutek przejs¢ ze stanu S, na odpowiednie stany oscylacyjne
stanu S; (So — S1). Pasma absorpcji badanych komplekséw zdecydowanie réznig sie od
pasm absorpcji wolnych ligandéw porfirynowych. Wolne ligandy porfirynowe maja cztery
pasma Q (Q,(0,1), Q,(0,0), Q«(0,1), Qx(0,0) [328, 329]). Pasmo Q,(0,0) wolnego ligandu
porfirynowego jest przesuniete batochromowo o okoto 50 nm wzgledem pasma Q(0,0)
kompleksu (patrz podrozdziat 3.2.4.3). Badane metaloporfiryny majg tylko dwa pasma Q
absorpcji wskutek wzrostu symetrii czasteczki z D, (dla ligandu porfirynowego) na Day
(dla metaloporfiryny) [328, 330].

4.2.2. Fluorescencja

Badane porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll) (wzbudzone w pasmie Soreta lub
pasmie Q absorpcji) wykazujg czerwong fluorescencje S; — S, sktadajaca sie z dwodch
pasm Q(0,0) i Q(0,1). Maksimum pasma Q(0,1) jest przesuniete batochromowo o 35-50
nm w poréwnaniu do maksimum pasma Q(0,0). Pasmo Q(0,0) jest wyraznie obserwowa-
ne w przeciwienstwie do pasma Q(0,1). Kazde pasmo Q(0,1) fluorescencji omawianych
porfirynowych kompleksow Lu(lll) i Gd(IIl) naktada sie z pasmem Q(0,0) fluorescencji po-
chodzacym od sladowych ilosci wolnego ligandu porfirynowego (nieskompleksowanej por-
firyny) (Rysunek 4.3). Pasmo Q(0,1) fluorescencji nakryte w najmniejszym stopniu nalezy
do kompleksu Lu-TBP. Przynalezno$¢ pasm fluorescencji do wolnych ligandéw porfiryno-
wych lub ich kompleksow zostato potwierdzone widmami wzbudzenia. Pasma te (Q(0,1)
kompleksu i Q(0,0) wolnego ligandu) naktadajg sie z trzech powigzanych ze sobg powo-
dow omoéwionych w podrozdziale 3.2.4.4. Na szczescie, ze wzgledu na separacje spek-
tralng wynoszacq okoto 50 nm pomiedzy pasmem Q(0,0) fluorescencji kompleksow a pa-
smem Q(0,0) fluorescencji nieskompleksowanych porfiryn, obydwa pasma Q(0,0) mozna
wyraznie zaobserwowac (Rysunek 4.3). Nalezy zaznaczy¢, ze zjawisko naktadania sie
pasma Q(0,1) fluorescencji metaloporfiryny z pasmem Q(0,0) fluorescencji pochodzgcym
od Sladowych ilosci nieskompleksowanej porfiryny jest omawiane w wielu pracach po-
Swieconych syntezie i badaniu wtasciwosci luminescencyjnych porfirynowych komplekséw
lantanowcow(lIl) [56, 57, 281, 282, 306, 311, 331-333].

Nakfadanie sie pasm fluorescencji jest mniejsze w temperaturze -196°C. Wow-
czas pasma absorpcji (i wzbudzenia) sa bardziej ostre i umozliwiajg lepszg separacje
pasm absorpcji (i wzbudzenia) porfirynowych komplekséw lantanowcéw(ll) od pasm ab-

sorpcji nieskompleksowanych porfiryn. Dlatego w sposéb bardziej selektywny mozna



ROZDZIAL 4 Badania wtasne: Wykorzystanie fluorescenciji i fosforescencji porfirynowych...

—— 25°C (czesciowo

—— 25°C (czesciowo
odgazowany) odgazowany)
— —196°C — -196°C

1 1
1 g §
Lu-EP Sf Gd-EP sE€
Sa ) Sa
fluorescencja Q(0,0) o 'g‘ fluorescencja Q(0,0) & T
kompleksu > g kompleksu 28
porfirynowego & o porfirynowego § S
-
570 580 578 582 g2
vy vy SE
=0
-
|23
2
c
- , 0 . ; ; .
620 640 560 580 600 620 640

600 609
vy

640 660 680

Intensywno$¢ [jedn. normalizowana]

580 600 620 640 660 680 580

1 | w 1
Lu-TBP
627 629 627 632
v v
0 : ; : ——— () : . ; ;
600 620 640 660 680 700 720 620 640 660 680

Dtugos¢ fali [nm]
Rysunek 4.3. Widma fluorescencji porfirynowych kompleksow Lu(lll) i Gd(lll) w EtOH
(kompleksy EP i TTP, 10°° M) lub w mieszaninie EtOH i DMF (95:5, v/v) (kompleksy TBP,
107° M) w 25°C po czesciowym odgazowaniu (czarna linia) oraz w -196°C (czerwona li-
nia). Pasmo Q(0,0) fluorescencji pochodzace od sladowych ilosci wolnego ligandu porfiry-
nowego (nieskompleksowanej porfiryny) nakrywa pasmo Q(0,1) fluorescencji badanych
metaloporfiryn. Natomiast pasmo Q(0,0) fluorescencji tych metaloporfiryn jest oddzielone

spektralnie od nakfadajgcych sie pasm.
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wzbudzi¢ metaloporfiryne w —196°C niz w 25°C. Obserwuje sie wtedy mniej intensywne
pasmo Q(0,0) fluorescencji wolnego ligandu porfirynowego (Rysunek 4.3).

Wytaczne wzbudzenie porfirynowych komplekséw lantanowcéw(ll) (bez wzbudza-
nia wolnych ligandéw porfirynowych) jest ktopotliwe zaréwno w temperaturze pokojowej,
jak i w —196°C. Pasma absorpcji wolnych ligandoéw porfirynowych z pasmami absorpcji ich
komplekséw z lantanowcami(lll) sg niemal catkowicie natozone. Tak wiec fluorescencja
wolnych ligandéw porfirynowych i ich kompleksow z lantanowcami(lll) jest rejestrowana
praktycznie jednoczesnie. W zwigzku z tym, w pewnych artykutach, pasma Q fluorescen-
c¢ji wolnych ligandoéw porfirynowych (np. mezo-tetrafenyloporfiryny — TPP — o maksimach
przy 650 i 720 nm) byly niewtasciwie uznawane za pasma Q fluorescencji metaloporfiryn
[57, 275, 281]. Wowczas, na przyktad wzgledna wydajnos¢ emisji porfirynowego komplek-
su lantanowca(lll) moze zosta¢ zawyzona az do 30-40%. Aby stwierdzi¢, czy dane pa-
sma fluorescencji pochodzg od metaloporfiryny, nalezy poszukaé lustrzanej symetrii po-
miedzy badanymi pasmami fluorescencji a pasmami absorpcji (lub wzbudzenia) porfiryno-
wego kompleksu lantanowca(lll). Pasma fluorescencji wolnego ligandu porfirynowego nie
wykazujg lustrzanej symetrii wzgledem pasm absorpcji metaloporfiryny. W tym miejscu
warto zaznaczy¢, ze lustrzang symetrie pomiedzy pasmami fluorescencji i absorpcji meta-
loporfiryny nie zawsze da sie zaobserwowaé. Dzieje sie tak najczesciej w przypadku roz-
budowanych czasteczek porfiryn, w ktérych stany oscylacyjne stanéw wzbudzonych mogg
rézni¢ sie od tych ze stanéw podstawowych. Jednak ograniczenie to nie obejmuje prawie
ptaskich nierozbudowanych porfiryn oraz ich metalokomplekséw [366].

Maksima pasma Q(0,0) fluorescencji badanych porfirynowych komplekséw Lu(lll)
i Gd(lll) sg oddzielone spektralnie od maksiméw pasma Q(0,0) fluorescencji wolnych li-
gandéw porfirynowych o ~50 nm. Dlatego zarejestrowane pasmo Q(0,0) fluorescenciji oby-
dwu rodzajow metaloporfiryn (Lu(lll) i Gd(ll)) jest wyraznie widoczne (Rysunek 4.3). Jed-
nak w odniesieniu do wiasciwosci fluorescencji zestawionych w Tabeli 4.1, porfirynowe
kompleksy Lu(lll) wydajg sie wykazywa¢ pewng przewage. Po pierwsze, maksima pasma
Q(0,0) fluorescencji porfirynowych komplekséw Lu(lll) sg nieco przesuniete do zakresu fal
krétszych (przesuniete hipsochromowo) w poréwnaniu do tych samych pasm porfiryno-
wych komplekséw Gd(lll). Podobng sytuacje obserwuje sie dla pasm Q absorpcji (Tabela
4.1). Przesuniecie hipsochromowe powoduje, ze pasmo Q(0,0) fluorescencji porfiryno-
wych komplekséw Lu(lll) jest bardziej czytelne niz to samo pasmo porfirynowych kom-
pleksow Gd(lll) — ze wzgledu na lepszg separacje spektralng od pasm Q(0,0) fluorescen-
cji wolnych ligandéw porfirynowych. Odlegto$¢ pomiedzy maksimami pasma Q(0,0) fluore-
scencji porfirynowych komplekséw Lu(lll) a porfirynowych komplekséw Gd(lll) miesci sie

w zakresie 2—10 nm. Po drugie, zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami stosunku inten-
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sywnosci pasma Q(0,0) do pasma Q(0,1) fluorescenc;ji porfirynowych kompleksoéw lanta-
nowcow(lll) [279, 311, 344], pasmo Q(0,0) fluorescencji porfirynowych kompleksow Lu(lll)
powinno by¢ nieco bardziej intensywne niz to samo pasmo porfirynowych kompleksow
Gd(lll) w odniesieniu do ich pasm Q(0,1) fluorescencji. Mozna wiec oczekiwaé, ze pasmo
Q(0,0) fluorescenc;ji porfirynowych komplekséw Lu(lll) bedzie dostarcza¢ wiekszos¢ catko-
witej intensywnosci fluorescencji S; — Sp. Jednak sposréd badanych zwigzkéw, prawidto-
wos¢ ta dotyczy tylko kompleksow TBP i EP [133]. W swietle powyzszych obserwaciji,
gtéwne pasmo Q fluorescencji (czyli Q(0,0)) porfirynowych kompleksow Lu(lll) i Gd(lll)
umozliwia pomiary stosunku intensywnosci fosforescencji do fluorescencji, a tym samym
pozwala oznacza¢ stezenie tlenu (co zostanie omoéwione w nastepnym podrozdziale). Na-
tomiast biorgc pod uwage powyzsze zalety porfirynowych kompleksow Lu(lll), wydaje sie,

ze wykorzystanie tych zwigzkéw bedzie miato przewage.

4.2.3. Fosforescencjai fluorescencja oraz ich kwantowe wydajnosci

W przypadku wszystkich badanych porfirynowych komplekséw Lu(lll) i Gd(lll)
w roztworze, w temperaturze —196°C obserwuje sie intensywng fosforescencje T; — Sg
w zakresie bliskiej podczerwieni. Najwieksza separacja spektralna pomiedzy maksimami
fosforescencji T, — Sy i fluorescencji S; — Sp (tym razem w temperaturze pokojowej) wy-
nosi 193 nm dla kompleksu Lu-TBP, natomiast najmniejsza — 125 nm dla Gd-EP (Tabela
4.1). Separacja spektralna zmienia sie w zakresie 2—11 nm w zalezno$ci od temperatury
(-196°C i 25°C).

Kwantowe wydajnosci fosforescencji sq blisko dwa rzedy wielkosci wieksze niz
kwantowe wydajnosci fluorescencii (np. dla Gd-EP: @, = 7.6:107%, @q = 5.1:10™; Tabela
4.1). W temperaturze pokojowej, kwantowa wydajnos¢ fosforescencji kazdego porfiryno-
wego kompleksu Lu(lll) i Gd(Ill) w czesciowo odgazowanych roztworach maleje o blisko
rzad wielkosci. Dlatego stosunek intensywnosci fosforescencji do fluorescencji np. dla
kompleksu Lu-EP wynosi 111.2 w —=196°C oraz 6.4 w 25°C. Spadek kwantowej wydajno-
$ci fosforescenciji jest duzo wiekszy (np. az do 2.3-107 dla roztworu kompleksu Lu-TBP)
w warunkach otoczenia (Rysunek 4.4). Wowczas stosunek intensywnosci fosforescencii
do fluorescencji maleje do 0.02. Obserwowany spadek kwantowej wydajnosci fosfore-
scencji jest wynikiem wygaszania fosforescencji tlenem. Natomiast wptyw tlenu i tempera-
tury na intensywnosc fluorescenciji nie zostat zaobserwowany (patrz kwantowe wydajnosci
fluorescencji w Tabeli 4.1). Wang i wsp. [262] dokonali takich samych obserwacji podczas
badania luminescenciji roztworu Gd-HMME w metanolu przy zastosowaniu réznych stezen

rozpuszczonego tlenu.
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Rysunek 4.4. Widma fluorescenciji i fosforescencji kompleksow Lu-TBP i Gd-TBP w mie-
szaninie EtOH i DMF (95:5, v/v) (10™° M) w 25°C w warunkach otoczenia (niebieska linia),
w 25°C po czesciowym odgazowaniu (czarna linia) oraz w —196°C (czerwona linia) (Aex =
416 nm w 25°C, Aey = 422 nm w —196°C dla Lu-TBP oraz Asx = 421 nm w 25°C, Aex = 424
nm w -196°C dla Gd-TBP). Wszystkie zwigzki majg skoordynowany ligand acetyloaceto-
nianowy, ktéry w celu zachowania przejrzystosci rysunku zostat pominiety.
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Pasma fluorescencji i fosforescencji w —196°C sg bardziej ostre i nieco przesunie-
te do zakresu fal krétszych wzgledem pasm zarejestrowanych w temperaturze pokojowej
(Rysunek 4.4). Przesuniecie pasma Q(0,0) fluorescencji miesci sie w zakresie 2—10 nm
dla porfirynowych kompleksoéw Lu(lll) i 5-14 nm dla porfirynowych kompleksow Gd(lll)
(Tabela 4.1). Podczas pomiaréw z wykorzystaniem statej dtugosci fali, takie przesuniecie
moze zmniejszy¢ intensywnos¢ fluorescencji nawet o 25% (i wiecej). Jednak omawiana
sytuacja dotyczy pomiaréw w warunkach, w ktérych temperatura zmienia sie w przedziale
221°C (-196°C i 25°C). Podczas rutynowego oznaczania stezenia tlenu, gdzie temperatu-
ra moze zmieniac sie zazwyczaj do 20°C, przesuniecie pasma fluorescencji powinno by¢
zaniedbywalnie mate. Dlatego uwaza sie, ze intensywnos¢ pasma Q(0,0) fluorescenc;ji
moze postuzy¢ za wewnetrzny standard (stad okreslenie ,wewnetrznie kalibrowane”) dla
czutej na tlen intensywnosci fosforescencji. Umozliwitoby to wewnetrznie kalibrowane lu-
minescencyjne oznaczanie stezenia tlenu wykorzystujgce stosunek intensywnosci fosfore-

scencji do fluorescenciji, pochodzacych od porfirynowego kompleksu Lu(lll) lub Gd(lll).

4.2.4. Kwantowa wydajnos¢ fluorescencji i fosforescencji oraz czas zycia

fosforescencji

Przedstawione wartosci kwantowej wydajnosci fluorescenc;ji i fosforescencji porfi-
rynowych kompleksow Lu(lll) sg niemal dwukrotnie wieksze niz wartosci dla porfiryno-
wych kompleksow Gd(lll), zarbwno w temperaturze 25°C, jak i w —=196°C (Tabela 4.1).
Przyktadowo, kwantowe wydajnosci fluorescencji i fosforescencji wynosza odpowiednio
2.5107%i7.6:1072 dla Lu-TBP oraz 1.3-107%i 5.6:1072 dla Gd-TBP (w temp. 25°C). Podob-
na zaleznos$¢ jest obserwowana w przypadku czaséw zycia fosforescencji tych zwigzkow
w temperaturze pokojowej (Tabela 4.1). Czas zycia fosforescencji kompleksu Gd-TBP wy-
nosi 20 us i stanowi niemal potowe czasu zycia fosforescencji Lu-TBP, ktéry jest rowny
50 us. Zréznicowanie wzrasta w —196°C, gdzie czasy zycia fosforescencji zmieniajg sie
o rzad wielkosci. Dla przyktadu, czasy zycia fosforescencji komplekséw Lu-EP i Gd-EP
wynoszg odpowiednio 3500 ps i 100 us (Tabela 4.1). Im wieksza wartoS¢ kwantowej wy-
dajnosci luminescencji, tym lepszg czytelno$¢ pasm intensywnos$ci luminescencji mozna
uzyskac. Natomiast im dituzszy jest czas zycia fosforescencji, tym wiekszg wartos¢ ma
stata Sterna-Volmera i — w konsekwencji — wieksza jest czuto$¢ fosforescencji na tlen
(Réwnanie 2.10). W zwiazku z tym, sposréd przebadanych uktadéw, porfirynowe kom-
pleksy Lu(lll) wydajag sie by¢ lepsze do precyzyjnego oznaczania matego stezenia tlenu
(duzo mniejszego niz 21% O, w fazie gazowej lub 2.1-107° mola O,/dm* w rozpuszczalni-
kach organicznych [338]), poniewaz metaloporfiryny te wykazujg wiekszag czutos¢ na tlen

(Rysunek 4.4) — ze wzgledu na diuzsze czasy zycia fosforescencji w poréwnaniu z porfiry-
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nowymi kompleksami Gd(lll). Kompleksy Gd(lll) mozna stosowa¢ do oznaczania tlenu
w wiekszych stezeniach (~21% O, lub ~2.1-10™ mola O./dm®), jako ze ich fosforescencja
jest stabiej wygaszana tlenem. Tak wiec w warunkach normalnych (~21% O;) mozna za-
obserwowac fosforescencije tych zwigzkow i wykorzystac jg do pomiarow stezenia tlenu.

Na podstawie Rownan 2.7 i 2.10, mozna obliczy¢ przyblizong wartos¢ granicy
wykrywalnosci tlenu, ktéra odzwierciedla czuto$¢ na tlen fosforescencji luminoforu. Osza-
cowano, ze granica wykrywalnosci tlenu badanych porfirynowych komplekséw Lu(lll)
i Gd(lll), np. Lu-TBP (Tph = 1700 ps) i Gd-TBP (1, = 45 ps), wynosi odpowiednio ~1.5-1078
oraz ~5.6-10”" mola O,/dm®. Sposéb wykonania tych obliczen oméwiono szerzej w pod-
rozdziale 3.2.4.5. Dla poréwnania, w przypadku komplekséw Pd-TFPP (1, = 1650 ps)
[180] i Pt-TFPP (1pn = 120 ps) [180], stosowanych w konstrukcji wspotczesnych materia-
téw sensorowych czutych na tlen, szacowana wartosc¢ granicy wykrywalnosci tlenu wynosi
odpowiednio ~1.6-107® oraz ~2.1-10”" mola O,/dm®. Wynika z tego, ze prognozowana
czuto$¢ na tlen fosforescencji badanych zwigzkéw Lu(lll) i Gd(lll) jest porownywalna
Z szacowang czutoscig opisanych w literaturze kompleksoéw Pd(ll) i Pt(ll). Niemniej jed-
nak, wykorzystanie porfirynowych kompleksow Pd(ll) i Pt(ll) w wewnetrznie kalibrowanym
luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu bytoby utrudnione, ze wzgledu na bardzo
stabg fluorescencje w temperaturze pokojowej tych metaloporfiryn [343, 365].

Powyzsze obliczenia (tak jak te z podrozdziatu 3.2.4.5) wykonano z zatozeniem,
ze najmniejsza rejestrowalna zmiana intensywno$ci lub czasu zycia luminescencji wsku-
tek dziatania tlenu stanowi 5%. Pozwolito to oszacowac przyblizong wartos¢ granicy wy-
krywalnosci tlenu, ktora odzwierciedla czuto$¢ na tlen fosforescencji luminoforu. Nato-
miast w przypadku komplekséw Lu-TBP i Gd-TBP mozna dodatkowo obliczy¢ wartosc
statej wygaszania (kq) przy uzyciu tych samych réwnan (Réwnania 2.7 i 2.10). Wartosci
czasu zycia fosforescencji kolejno w warunkach beztlenowych (o) i w obecnosci tlenu (1)
znajdujg sie w Tabeli 4.1 (np. dla Lu-TBP: 19 = 1700 us, T = 0.6 us). Natomiast wartos¢
stezenia tlenu ([O,]) w rozpuszczalnikach organicznych w warunkach normalnych jest
zazwyczaj rzedu 2.1-10"° mola O,/dm?® [338]. Zatem wartosci k, dla Lu-TBP i Gd-TBP sg
rowne odpowiednio ~8.0-10° oraz ~9.4-10° M™"s™*. Uzyskane wartosci k; sg zgodne
z warto$ciami literaturowymi (np. Gd-TFPP w etanolu: kq = (6.0 £0.2)-10° M~-s™ [275]).

Wartosci czasu zycia fosforescencji uzyskane w —196°C wykazujg spadek w sze-
regu od kompleksow EP do kompleksow TBP — zaréwno z lutetem(lll), jak i z gadoli-
nem(lll) (np. dla Gd-EP: 1,, = 100 ps; dla Gd-TTP: 1y, = 78 ys; dla Gd-TBP: Ty, = 45 s —
Tabela 4.1). Jest to skutek wzrostu prawdopodobienstwa przejscia bezpromienistego
T: — So (np. dla Gd-EP: k,, = 9.2:10° s%; dla Gd-TTP: k., = 12.6:10° s™*; dla Gd-TBP: ky, =

21.0:10° s™* — Tabela 4.1). Wzrost ten moze by¢ zwigzany ze zmniejszeniem energii
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stanéw trypletowych (np. dla Gd-EP: 14180 cm™; dla Gd-TTP: 12800 cm™*; dla Gd-TBP:
12390 cm™).

Otrzymane wyniki sugerujag, ze najbardziej odpowiednimi metaloporfirynami (spo-
sréd przebadanych) w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu sg te zawierajace li-
gand TBP. Po pierwsze, kwantowe wydajnosci fluorescencji tych komplekséw sg o rzad
wielkosci wieksze niz w przypadku pozostatych metaloporfiryn (Tabela 4.1). Umozliwia to
zarejestrowanie wzglednie intensywnych pasm fluorescencji. Po drugie, zgodnie ze sto-
sunkiem intensywnosci pasm Q(0,0) i Q(0,1) fluorescencji komplekséw TBP z lantanow-
cami(lll) [279, 344], pasmo Q(0,0) fluorescencji dostarcza wiekszos¢ catkowitej intensyw-
nosci fluorescencji S; — S,. Jest to wazne w wewnetrznie kalibrowanym luminescencyj-
nym oznaczaniu stezenia tlenu, poniewaz pasmo Q(0,1) fluorescencji metaloporfiryny jest
bardzo czesto przestaniane przez pasmo Q(0,0) fluorescencji pochodzacej od sladowych
ilosci wolnego ligandu porfirynowego (oméwienie w podrozdziale 4.2.2). Po trzecie, fluore-
scencja metaloporfiryn zawierajgcych ligand TBP jest najmniej zaktbcana przez fluore-
scencje wolnego ligandu porfirynowego (Rysunek 4.3). Sugeruje to, ze kompleksy TBP sg
najmniej podatne na demetalowanie w poréwnaniu z pozostatymi badanymi metaloporfiry-

nami.

4.2.5. Fluorescencja S; — So

Kompleksy TTP i TBP z Lu(lll) i Gd(Ill) wzbudzone w pasmie Soreta, przejawiajg
fluorescencje S, — Sy oraz fluorescencje S; — Sy [279, 344, 367]. Jednak w przeciwien-
stwie do fluorescencji S; — S, (szczegétowo omowionej w powyzszych podrozdziatach),
wykorzystanie fluorescencji S, — So (kwantowa wydajno$¢ rzedu 0.001) w wewnetrznie
kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu jest mniej pewne. Dzieje sie
tak zapewne wskutek bardzo matego przesuniecia Stokesa (~5 nm) pomiedzy intensyw-
nym pasmem Soreta (pasmem absorpcji) a pasmem B(0,0) fluorescencji (fluorescencji
S, — Sp). W konsekwenciji, zachodzi proces reabsorpcji [279, 344, 367]. W dodatku, se-
lektywna detekcja pasma B(0,0) fluorescencji z pominieciem interferencji z rozproszonym
Swiattem wzbudzenia (w pasmie Soreta) oraz z rozproszeniem ramanowskim jest ktopotli-
wa i wymaga bardzo wyszukanej aparatury pomiarowej. Znaczaco utrudnia to wykorzysta-

nie fluorescencji S, — Sg jako wzorca w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu.

4.3. Podsumowanie

Zbadane porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll) w roztworach, w temperaturze

25°C i -196°C, przejawiajg czerwong fluorescencje S; — S, (kwantowa wydajnosc rzedu
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0.1%) oraz fosforescencje T; — Sy w zakresie bliskiej podczerwieni (kwantowa wydajnos¢
do 12.4%). Jednoczesna obserwacja fluorescencji (niezaleznej od tlenu i temperatury,
stanowigcej wewnetrzny standard) i czutej na tlen fosforescencji (obydwa typy emisji po-
chodzg od tego samego kompleksu) oznacza, ze porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll)
wykazujg odpowiednie wiasciwosci fluorescenc;ji i fosforescenciji do opracowania (na ba-
zie tych zwigzkéw) materiatéw sensorowych obejmujgcych wewnetrznie kalibrowane lumi-
nescencyjne oznaczanie stezenia tlenu. Ten nowy sposob luminescencyjnego oznaczania
stezenia tlenu powinien by¢ niezalezny od wptywu czynnikéw zaktécajacych pomiar.
Badane zwigzki zostaly ocenione pod wzgledem zaréwno rodzaju jonu metalu
(Lu**, Gd*"), jak i rodzaju ligandu porfirynowego (EP, TTP, TBP). Porfirynowe kompleksy
Lu(lll) wydajg sie by¢ lepsze do precyzyjnego oznaczania matego stezenia tlenu (duzo
mniejszego niz 21% O, w fazie gazowej lub 2.1-10™° mola O,/dm*® w rozpuszczalnikach
organicznych [338]) ze wzgledu na wiekszg czuto$¢ na tlen ich fosforescencji niz porfiry-
nowych komplekséw Gd(lll). Z drugiej strony, porfirynowe kompleksy Gd(lll) mozna wyko-
rzysta¢ do oznaczania tlenu w wiekszych stezeniach (~21% O, lub ~2.1-10™° mola O,/
dm?®). Wykazano réwniez, Zze najbardziej odpowiednimi porfirynowymi kompleksami lanta-
nowcow(lll) (sposréd przebadanych) w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu sg
kompleksy zawierajgce ligand TBP, poniewaz majg najwieksze wartosci kwantowej wydaj-

nosci fluorescenciji (~2:107%) i sg najmniej podatne na demetalowanie.

4.4. Czes¢ eksperymentalna

4.4.1. Informacje ogdlne

Kompleksy: lutet(lll)-3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17 -tetrametyloporfiryna (Lu-EP),
lutet(1ll)-[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna] (Lu-TTP), lutet(lll)-tetrabenzoporfiryna (Lu-
TBP), gadolin(ll)-3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetrametyloporfiryna (Gd-EP), gadolin(lll)-
[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna] (Gd-TTP), gadolin(lll)-tetrabenzoporfiryna (Gd-TBP)
oraz cynk(Il)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna (Zn-TPP) zostaly udostepnione do badan
przez prof. dr hab. Konstantina N. Solovyova z Instytutu Fizyki Panstwowej Akademii
Nauk Biatorusi w Minsku. Wszystkie lantanowce byly na +3 stopniu utlenienia i zawieraty
acetyloacetonian jako ligand aksjalny. Etanol (EtOH) i dimetyloformamid (DMF) o spektro-
fotometrycznym stopniu czystosci zakupiono w Sigma-Aldrich. Materiaty zostaly uzyte bez
wczesniejszego oczyszczania przed ich zastosowaniem.

Widma absorpcji zarejestrowano w warunkach otoczenia za pomocg spektrofoto-
metrow: Shimadzu UV-2401PC (Shimadzu, Japonia) (szczelina spektralna: 1.0 nm) oraz
LOMO SF-14 (LOMO, Rosja) (szczelina spektralna: 1.0 nm).



ROZDZIAL 4 Badania wtasne: Wykorzystanie fluorescenciji i fosforescencji porfirynowych...

Pomiary luminescencji (pomiary wzbudzenia, fluorescenciji, fosforescencji, kwanto-
wych wydajnosci fluorescenciji i fosforescencji oraz czaséw zycia fosforescencji) wykona-
no przy uzyciu spektrofluorymetru SPEX Fluorolog (SPEX, USA) umozliwiajgcego detek-
cje luminescencji w zakresie 220-860 nm o rozdzielczosci 1.0 nm. Lampa Xe (450 W)

stanowita zrédto promieniowania wzbudzajacego.

4.4.2. Sposéb wykonania pomiarow

Kompleksy zawierajgce ligand TBP rozpuszczono w mieszaninie EtOH i DMF
(95:5, v/v), natomiast pozostate metaloporfiryny w czystym EtOH. Stezenie wszystkich
prébek wynosito ok. 10 M. Pomiary wykonywano w 25°C w warunkach otoczenia,
w 25°C po czesciowym odgazowaniu oraz w —196°C. Czesciowe odgazowanie polegato
na przeprowadzeniu trzykrotnej serii zamrazania, wytrzasania roztworu i odpompowywa-
nia wydzielonego gazu celem usuniecia wiekszosci tlenu rozpuszczonego w roztworze.
Roztwér odpompowywano za pomocag pompy olejowej, a pomiar wykonywano, gdy roz-
twor osiggnat temperature pokojowa. Diugosci fali wzbudzenia: (i) Aex = 407 nm w 25°C,
Aex = 400 nm w -196°C dla Lu-EP, (ii) Aex = 427 nm w 25°C, Aex = 421 nm w —-196°C dla
LU-TTP, (iii) Aex = 416 nm w 25°C, Aex = 422 nm w —196°C dla Lu-TBP, (iv) Aex = 405 nm
w 25°C, Aex = 403 nm w —-196°C dla Gd-EP, (V) Aex = 431 nm w 25°C, Aex = 424 nm
w —196°C dla Gd-TTP oraz (Vi) Aex = 421 nm w 25°C, Aex = 424 nm w —196°C dla Gd-TBP.
Kwantowe wydajnosci fluorescencji i fosforescenciji wyznaczono za pomocg metody sto-
sunkowego odniesienia do wzorca w postaci fluorescencji kompleksu Zn-TPP (@5 = 0.033)
[133]. Czas zycia fosforescencji zmierzono przy dlugosci fali wzbudzenia wynoszacej

530 nm z wykorzystaniem 10 nanosekundowego lasera Nd:YAG.
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OZDZIAt 5

BADANIA WtASNE: NOWY LUMINESCENCYJNY

MATERIAL SENSOROWY CZUtY NA TEMPERATU-
RE NA BAZIE 3-DIKETONIANOWEGO KOMPLEK-
sU EUROPU(II1) W TROJOCTANIE CELULOZY

5.1. Wprowadzenie

Nowym i najbardziej intrygujgcym aspektem luminescencji lantanowcéw(lll) jest jej
szerokie zastosowanie w dwu- i tréjwymiarowym obrazowaniu termicznym w uktadach
biologicznych oraz na powierzchniach obiektéw w tunelu aerodynamicznym [368-371].
W tych zastosowaniach polimer domieszkowany kompleksem lantanowca(lll) (luminofo-
rem) stanowi materiat czuty na temperature. Luminofory na bazie B-diketonianowych kom-
pleksow Eu(lll) zawarte w matrycach polimerowych ciesza sie w ostatnich latach duzym
zainteresowaniem w luminescencyjnym oznaczaniu temperatury [146, 158, 164, 372].
Przyczynita sie do tego luminescencja tych zwigzkéw, ktéra jest bardzo czuta na tempera-
ture [373] — w przeciwienstwie do luminescencji metaloporfiryn [146] — oraz indywidualne
wiasciwosci jonu Eu®* i ligandéw B-diketonianowych. Dzieki tym wtasciwos$ciom (sg omo-
wione ponizej), wykorzystanie B-diketonianowych komplekséw Eu(lll) w konstrukcji lumi-
nescencyjnych sensoréw temperatury zyskato spore uznanie.

Jedng z bardzo interesujgcych wiasciwosci jonow lantanowcdéw(lll) jest ich lumine-
scencja bedgca nastepstwem przejS¢ pomiedzy orbitalami 4f, kiére sg ostaniane przez
wypetnione podpowtoki 5s oraz 5p. Jon Eu®*" wykazuje intensywna i waska spektralnie
luminescencje w zakresie czerwonego Swiatta widzialnego (gtdwne przejScie stanowi
Dy — ‘Fa, Aem™ = 615 nm). Czas zycia luminescencji jonu Eu®* jest stosunkowo diugi.
Miesci sie on w zakresie 0.1-1.0 ms [372, 374, 375]. Jak dobrze wiadomo, przejscia f-f
jonéw lantanowcow(l1l) sq wzbronione, a absorpcja jonéw Ln®*" bardzo mata. Dlatego jon
Eu® wymaga m-elektronowego ligandu odznaczajacego sie odpowiednimi wiagciwosciami

absorpcyjnymi, aby w konsekwencji mozna byto uzyska¢ dobry materiat luminescencyjny.




ROZDZIAL 5 Badania wtasne: Nowy luminescencyjny materiat sensorowy czuty na...

B-Diketony, zawierajgce kombinacje aromatycznych i alifatycznych podstawnikow,
spetniajg kryteria do przygotowania komplekséw lantanowcow(lIl) o odpowiednich wtasci-
wosciach absorpcyjnych i luminescencyjnych. Ligandy te, wkomponowane w kompleks
Eu(lll), wzmacniajg luminescencje jonu lantanowca poprzez transfer zaabsorbowanej
energii wzbudzenia z ligandu do centralnego jonu metalu. Jest to tzw. efekt anteny [376].
Dodatkowo, ligandy B-diketonianowe, zawierajgce silnie donorowe atomy, zapewniajg po-
wstawanie stabilnych komplekséw rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych
[377].

Jednym z najpopularniejszych B-diketonianowych komplekséw Eu(lll) jest kom-
pleks europ(lll)-[tris(tiofenotrifluoroacetoniano)-(1,10-fenantrolina)] (Eu-(tta)s;-phen). Zwig-
zek ten zostat szeroko zbadany [376] i jest stosowany np. w kryminalistyce [378], fotowol-
taice [379], wspomnianym wyzej luminescencyjnym oznaczaniu temperatury [373] oraz
w konstrukcji urzadzen elektroluminescencyjnych [380]. Kompleks Eu-(tta)s-phen uznawa-
ny jest za dobry materiat luminescencyjny [376].

W zwigzku z atrakcyjnymi wtasciwosciami B-diketonianowych komplekséw Eu(lll),
przeprowadzono badania w celu otrzymania nowego luminescencyjnego materiatu senso-
rowego czutego na temperature, ktéry mogiby byé uzywany samodzielnie do pomiaru
temperatury lub potencjalnie w parze z luminoforem czutym na tlen na bazie zsyntezowa-
nych porfirynowych komplekséw Lu(lll).

Do opracowania tego materiatu uzyto mniej znanego kompleksu europ(lll)-{tris-
(tiofenotrifluoroacetoniano)-[dianty(2,3-dimetylo-1-fenylo-3-pirazolin-5-ono)propylometan]}
(Eu-(tta)s-dapm). Zwigzek ten pojawia sie w literaturze zaledwie w pieciu pracach [381—
385], ale ma bardziej atrakcyjne wiasciwosci niz wspomniany Eu-(tta)s-phen. Na przyktad,
kwantowa wydajnos¢ luminescenciji komplekséw Eu-(tta)s:dapm i Eu-(tta);-phen w poli-
(metakrylanie metylu) (PMMA) wynosi odpowiednio 0.71 i 0.68 [381].

Otoczenie luminoforu czutego na temperature ma wplyw na czutosé jego lumine-
scencji. Dlatego wybdr wiasciwej matrycy polimerowej jest bardzo wazny. Do badan wy-
brano pochodng octanu celulozy (trojoctan celulozy — CTA), poniewaz jest to termowytrzy-
maty (az do ~120°C) i biozgodny polimer dobrze znany z tworzenia tatwoformowalnych
cienkich warstw oraz optycznie przezroczystych materiatéw [386]. Jedynymi znanymi ma-
trycami polimerowymi domieszkowanymi kompleksem Eu-(tta)s;-dapm sg matryce wykona-
ne z chitozanu [382, 383, 385] i PMMA [381, 384]. Ale chitozan nie sprawdzit sie w lumi-
nescencyjnym oznaczaniu temperatury (w zakresach 25-80°C i 25-50°C) z wykorzysta-
niem tego kompleksu [385]. Odpowiedz luminescencyjna przygotowanego materiatu nie
byta catkowicie odwracalna. Oznacza to, ze intensywnos¢ luminescencji byta stabsza

w powtorzonym luminescencyjnym pomiarze temperatury wzgledem pierwszego pomiaru
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Rysunek 5.1. Struktury czgsteczkowe uzytego kompleksu (luminoforu) oraz matrycy poli-
merowej.

temperatury, gdy pomiedzy nimi wykonano kilka pomiaréw w wyzszej temperaturze (efekt
ten nie wystepuje w przypadku chitozanu domieszkowanego kompleksami rutenu(ll)
[387]). Oprocz tego, chitozan odznacza sie znacznie mniejszg wartoscig wspoétczynnika
przepuszczalnoéci tlenu (4.8:10° cm®(O,)-cm-cm™-s™ -cm Hg™ [388]) w poréwnaniu
z wartoécig tego wspoétczynnika dla CTA (1.7-10™ cm?*(O,)-cm-cm s *cm Hg™ [389)).
W zwigzku z tym, chitozan znaczaco ograniczytby mozliwosci luminoforu czutego na tlen
(metaloporfiryny), ktérym jest domieszkowany. Z kolei PMMA stanowi gorszy rozpuszczal-
nik dla metaloporfiryn niz CTA [390, 391]. Struktury czasteczkowe uzytego kompleksu

oraz matrycy przedstawia Rysunek 5.1.

5.2. Wyniki i ich oméwienie

5.2.1. Absorpcja

Dla badanego kompleksu Eu-(tta);-dapm zawartego w cienkiej warstwie CTA (Eu-
(tta);:dapm/CTA) wykonano pomiary UV-Vis (Rysunek 5.2). W widmie obserwuje sie trzy
gtébwne pasma: (i) pierwsze — powstate wskutek absorpcji przez tréjoctan celulozy (CTA)
(230-260 nm), (ii) drugie — pochodzace od ligandu dianty(pirazolinono)propylometanowe-
go kompleksu Eu(lll) (260-310 nm) i (iii) trzecie — od ligandu tris(tiofenotrifluoroacetonia-
nowego), czyli ligandu B-diketonianowego kompleksu Eu(lll) (310-390 nm). Widmo wzbu-
dzenia kompleksu zarejestrowane w zakresie 300—400 nm jest bardzo podobne do widma

absorpciji.

5.2.2. Luminescencja

W widmie luminescencji nowego materiatu sensorowego Eu-(tta);-dapm/CTA poja-

wia sie charakterystyczna luminescencja jonu Eu®', w zakresie czerwonego $wiatta wi-
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Rysunek 5.2. Widmo absorpcji i luminescencji kompleksu Eu-(tta)s;-dapm zawartego
w cienkiej warstwie CTA w 25°C (5.45% Eu-(tta)s-dapm, grubosé warstwy: 25 um; Ag =
360 nm, parametr time delay = 20 ys, parametr time duration = 500 ys).

dzialnego (przejscia °Dy — F;, J = 0-4). Na Rysunku 5.2 przedstawiono gtéwne pasmo
luminescencji jonu Eu®" (przejscie Dy — F») oraz sasiadujace z nim dwa mniejsze pasma
(przejscia Dy — 'F1 i °Dy — F3). Dtugos¢ fali promieniowania wzbudzajgcego byta réwna
360 nm celem wzbudzenia ligandow B-diketonianowych umozliwiajgcych transfer energii
wzbudzenia do jonu Eu®**, co w konsekwencji pozwolito zarejestrowaé luminescencje. Naj-
bardziej intensywne pasmo powstate wskutek przejscia °Dy — 'F, ma maksimum przy
Aem X = 615 nm. Przy ustawieniach spektrofluorymetru umozliwiajacych pomiar przejscia
°Dy — F», nie zaobserwowano przej$é ze stanu °D; (odpowiadajace im pasma byly za
stabe). Ale ustawiajgc opdznienie czasowe (ang. time delay) i parametr time duration na
odpowiednio 3.0 s oraz 0.5 us, mozna dostrzec mato intensywne pasma przej$¢ °D; —

'F, oraz °D; — 'F,. W zakresie 500-700 nm nie zaobserwowano emisji ze stanu trypleto-
wego ligandow kompleksu Eu(lll).

5.2.3. Czas zycia luminescencji

Pomiary czasu zycia luminescencji °Dy — 'F, europu(lll) przy 615 nm zarejestro-
wano w skali mikrosekundowej. Do kinetyki luminescencji nowego materiatu sensorowego
Eu-(tta);-dapm/CTA w zakresie temperatur 25-75°C dobrze dopasowuje sie krzywa jed-
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noeksponencjalna (wptyw temperatury na kinetyke i czas zycia luminescencji oméwiono
w podrozdziale 5.2.4). Czas zycia luminescencji kompleksu Eu-(tta)s;-dapm w CTA w 25°C
wynosi 497 us i jest okoto dwukrotnie dtuzszy niz w przypadku tego samego kompleksu
w metanolu (tTym = 250 us) oraz jest porownywalny do czasu zycia luminescencji Eu-
(tta)z-dapm w PMMA (Tym = 510 us) lub w toluenie (Tym = 490 ps) [381].

Wiasciwosci luminescencyjne nowego materiatu sensorowego wskazuja, ze: (i) po
pierwsze, warstwa CTA zapewnia niezakiécong luminescencje jonu Eu®*, (ii) po drugie,
kompozycja kompleksu Eu(lll) w CTA jest jednorodna (luminofor nie agreguje). Swiadczy
o tym pojedynczy pik przejécia °Dy — 'Fo przy 579 nm oraz bardzo dobre dopasowanie

krzywej jednoeksponencjalnej do kinetyki luminescenciji (wiecej w podrozdziale 5.2.4).

5.2.4. Czulosé luminescencji na temperature

Nowy materiat sensorowy Eu-(tta);dapm/CTA poddano takze badaniom pod
katem okreslenia zalezno$ci intensywnosci i czasu zycia luminescencji od temperatury,
w zakresie 25-75°C. W obydwu przypadkach (intensywnos¢ i czas zycia), odpowiedz
luminescencyjna byta odwracalna. Oznacza to, ze wartosci intensywnosci i czasu zycia
luminescencji byty bardzo zblizone, poréwnujac pierwszy i powtdrzony pierwszy lumine-
scencyjny pomiar temperatury, gdy pomiedzy nimi wykonano kilka pomiaréw w tempera-
turze wyzszej. Rysunek 5.3(a) przedstawia wplyw temperatury na intensywno$¢ lumine-

scencji Eu-(tta);:dapm/CTA. Intensywno$é pasm, bedacych wynikiem przej$é °Dy — 'Fi

1.0 (a) Eu-(tta),-dapm/CTA (1.0 (b) Eu-(tta),-dapm/CTA
w 25°C w 25°C
—— w35°C — w35°C
0.8 w45°C 0.8 w45°C
—— w55°C — w55°C
w 65°C w 65°C
0.6 —— w75°C  |0.6- — w75°C
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Rysunek 5.3. Wptyw temperatury na (a) intensywnosc¢ luminescenciji (Aex = 360 nm, para-
metr time delay = 20 us, parametr time duration = 500 us) oraz (b) kinetyke luminescenciji
(Aex = 360 nm, Aeyy, = 615 nm) kompleksu Eu-(tta)s:dapm zawartego w cienkiej warstwie
CTA (5.45% Eu-(tta);-dapm, grubos¢ warstwy: 25 ym). Odczyt prowadzono co 10°C.
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(589 nm), °Dy — F, (615 nm) oraz Dy — 'F5 (649 nm), maleje w funkcji wzrostu tempera-
tury. Spadek intensywnosci tych pasm jest proporcjonalny. Dlatego zbadanie pojedyncze-
go pasma wystarczy do oszacowania czutosci luminescencji na temperature. Poniewaz
pasmo odpowiadajace przejéciu Dy — 'F, stanowi okoto 90% catkowitej intensywnosci,
wiasnie ono zostato wybrane do badan luminescencyjnego oznaczania temperatury. Tak
jak wczesniej opisano w literaturze na przyktadzie Eu-(tta)s-dapm/chitozan [383], tak
i w przypadku Eu-(tta)s-dapm/CTA podczas luminescencyjnego oznaczania temperatury
nie dochodzito do przesuniecia dtugosci fali maksimoéw pasm luminescencji. Obserwuje
sie jedenastokrotny spadek intensywnosci ostrego pasma luminescenciji przy 615 nm
wraz ze wzrostem temperatury z 25°C do 75°C. Intensywnos$¢ luminescencji maleje
~2%/deg, wykazujgc dobrg czutosc na temperature.

Jak wiadomo, pomiar z wykorzystaniem czasu zycia luminescencji pozwala pomi-
na¢ pewne problemy pomiaru, gdy wykorzystuje sie intensywnosc¢ luminescencji [392].
W zwigzku z tym, pomiary czasu zycia luminescencji dostarczajg bardziej wiarygodnych

informaciji. Rysunki 5.3(b) i 5.4 prezentujg wptyw temperatury na czas zycia luminescenc;ji

Eu-(tta),-dapm/CTA
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Rysunek 5.4. Wptyw temperatury na czas zycia luminescencji (Aex = 360 NM, Ay = 615
nm) kompleksu Eu-(tta);-dapm zawartego w cienkiej warstwie CTA (5.45% Eu-(tta)s
dapm, grubos¢ warstwy: 25 pm). Odczyt prowadzono co 10°C. Czutos¢ na temperature
stanowi ~9 us/deg. Czarne punkty reprezentujg dane eksperymentalne. Linia ciagta (na
wykresie w prawym gornym rogu) stanowi dopasowanie krzywej jednoeksponencjalnej do
Réwnania 5.1. Najlepsze dopasowanie uzyskano dla ko = 2:10° s, k; = 7-:10"° s™* oraz
AE = 7070 cm™ ze wspoétczynnikiem korelacji R? > 0.999.
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nowego materiatu sensorowego Eu-(tta);:dapm/CTA. Czas zycia luminescencji maleje
~9 us/deg w funkcji wzrostu temperatury z 25°C do 75°C, wykazujac bardzo dobrg czu-
to$¢ na temperature. Przedstawione czutosci na temperature (~2%/deg oraz ~9 us/deg)
stanowig obliczone wartosci srednie uzyskane z trzech cykléw pomiarowych przeprowa-
dzonych na pojedynczej prébce Eu-(tta)s:dapm/CTA. Jeden cykl pomiarowy sktadat sie
Z ogrzewania od temperatury 25°C do 75°C oraz schtadzania od temperatury 75°C do
25°C. Dodatkowo przeprowadzone badania wykazaty stabilno$¢ odpowiedzi luminescen-
cyjnej Eu-(tta)s-dapm/CTA. Wykonujac kilka cykléw pomiarowych na pojedynczej prébce,
nie zaobserwowano zmian czutosci na temperature. Nowy materiat sensorowy Eu-(tta)s
dapm/CTA odznacza sie lepszymi wtasciwosciami luminescencji niz Eu-(tta);-dapm/chito-
zan, poniewaz w tym drugim przypadku odpowiedz luminescencyjna maleje w trakcie
schtadzania do temperatury pokojowej, a krzywa jednoeksponencjalna nie dopasowuje
sie dobrze do kinetyki luminescencji [382].

Wplyw temperatury na czas zycia luminescencji zalezy wytgcznie od termicznej
deaktywacji stanu °Dg jonu Eu®*. W zwiazku z tym, wplyw ten moze zostaé wyrazony réw-

naniem Arrheniusa:

_AE ,
) (Réwn. 5.1)

%= ko + K1 -exp<ﬁ
gdzie: T — czas zycia luminescencji, ko — niezalezna od temperatury stata szybkosci deak-
tywacji stanu wzbudzonego, k; — czynnik przedwykfadniczy, AE — rdznica energii pomie-
dzy stanem emitujgcym promieniowanie a wyzszym stanem wzbudzonym, R — stata gazo-
wa, T — temperatura. Dopasowanie krzywej jednoeksponencjalnej do Réwnania 5.1 pre-
zentuje Rysunek 5.4. Uzyskane wartosci czasu zycia luminescencji dobrze dopasowuijg
sie do tego réwnania. Otrzymano nastepujace parametry: ko = 2:10° s™, k; = 7-10*° s*
oraz AE = 7070 cm™ ze wsp6tczynnikiem korelacji wynoszacym R? > 0.999. Parametry te
sgq porownywalne do tych dla Eu-(tta);-dapm/PMMA [384]. Duze wartosci k; mogg suge-
rowaé, ze czuto$é na temperature jest zwigzana z przejéciami ze stanu °D, na termicznie
aktywowany stan charge transfer (CT) [393]. Ponadto, duze wartoéci k; i AE sg charakte-
rystyczne dla p-diketonianowych kompleksow Eu(lll), przy okreslaniu wptywu temperatury
na luminescencje [384, 393].

Nalezy zaznaczy¢, ze wptyw temperatury na intensywnos¢ luminescenciji zalezy od
wiekszej ilosci czynnikdéw niz ma to miejsce w przypadku wptywu temperatury na czas zy-
cia luminescencji. Doktadniej méwiac, wplyw temperatury na intensywnos¢ luminescenc;ji
zalezy od termicznej deaktywaciji wszystkich stanéw wzbudzonych, w tym m.in.: °Dg i °D,
jonu Eu®* oraz T, ligandéw kompleksu Eu(lll). Oznacza to, ze doktadna analiza zalezno$ci
intensywnosci luminescencji od temperatury za pomocg réwnania Arrheniusa nie jest

mozliwa [384].
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Tabela 5.1. Poréwnanie czutosci luminescencji na temperature wybranych luminescencyj-
nych materiatdw sensorowych na bazie kompleksow Eu(lll).

Zakres spadku Zakres Czuto$é na

Materiat sensorowy ISr?alr? (lajszc{:‘ﬂiji temperatur temperature® it
[us] [°C] [us/deg]
Eu-(dbm)z-aphen/PMMA 340-150 15-68 -3.6 [158]
Eu-(dnm)3-(topo),/BTD-PMMA® 350-125 10-50 -5.6 [392]
Eu-(tta)s-dpbt/PVMK 500-190 0-65 -4.8 [160]
Eu-(nta)s-dpbt/PVMK 455-150 0-65 -4.7 [160]
Eu-(fpa)s-dpbt/PVMK 625-240 0-65 -5.9 [160]
Eu-(tta)s-dpbt/PVC-hydrozel® 650-380 0-42 -6.4 [146]
PS-A-Eu-(tta)s® 350-138 0-90 -2.4 [156]
Eu-(tta)s-daphm/PMMA 520-140 25-85 -6.3 [384]
Eu-(tta)s-dapm/CTA 500-55 25-75 -8.7 ta praca
Eu-(tta)s'phen/PDAA® 714-271 16-97 -5.5 [373]
Eu-(ppa)s-phen/FIB 260-120 5-45 -3.5 [164]
Eu-(tta)s/FIB 360-65 5-50 -6.6 [372]
Eu-(fpha)s-phen/FIB 350-70 5-50 -6.2 [372]

2 Czutos¢ luminescencji na temperature definiowana jako AT/AT. ® Matryca wykonana
z dwdch rodzajow polimerow: BTD i PMMA. ¢ Zawierajace luminofor nanokapsutki z PVC
umieszczono w matrycy hydrozelowej. ¢ Koniugat kompleksu Eu(tta); z matrycg PS-A.
¢ Kompozyt w postaci warstwy Langmuira-Blodgett.

Otrzymany nowy luminescencyjny materiat sensorowy Eu-(tta)s-dapm/CTA wyrdz-
nia sie bardzo dobrg charakterystyka pracy ze wzgledu na duzg czuto$é luminescencji
Eu-(tta);:dapm/CTA na temperature. Czutos¢ ta jest o ponad 20% wieksza w poréwnaniu
z opisanymi w literaturze luminescencyjnymi materiatami sensorowymi czutymi na tempe-

rature na bazie kompleksow Eu(lll) (Tabela 5.1).

5.3. Podsumowanie

Otrzymano nowy, czuly na temperature luminescencyjny materiat sensorowy na
bazie kompleksu Eu-(tta);-dapm zawartego w matrycy wykonanej z tréjoctanu celulozy
w postaci cienkiej warstwy (Eu-(tta)s:dapm/CTA). Zbadano wptyw temperatury w zakresie
25-75°C na intensywnos¢ i czas zycia luminescencji kompleksu. Materiat sensorowy wy-
kazuje odwracalnos¢ odpowiedzi luminescencyjnej oraz bardzo dobrg czuto$¢ na tempe-

rature wynoszacg ~9 us/deg (czas zycia luminescencji maleje o blisko 9 ys w funkgji
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wzrostu temperatury o 1°C). Tréjoctan celulozy stanowi biozgodng matryce polimerowg
odpowiednig dla kompleksu Eu-(tta);:dapm jako luminoforu, poniewaz zapewnia ona nie-
zaktécong luminescencje kompleksu.

Oprécz samodzielnego wykorzystania nowego materiatlu sensorowego Eu-(tta)s:
dapm/CTA w luminescencyjnym pomiarze temperatury, materiat ten moze réwniez zosta¢
potencjalnie uzyty w parze z luminoforem czutym na tlen na bazie zsyntezowanych porfi-
rynowych kompleksow Lu(lll), celem jednoczesnego pomiaru temperatury i stezenia tlenu.
Po pierwsze, tréjoctan celulozy stanowi odpowiedni rozpuszczalnik zaréwno dla (3-diketo-
nianowych kompleksow Eu(lll), jak i dla metaloporfiryn [391]. Po drugie, odpowiednio du-
za wartos¢ wspotczynnika przepuszczalnosci tlenu dla tréjoctanu celulozy [389] moze za-
pewni¢ poprawne funkcjonowanie czutego na tlen kompleksu porfirynowego. Po trzecie,
maksimum gtéwnego pasma luminescencji kompleksu Eu-(tta)s:dapm (Aen™ = 615 nm)
oraz maksimum gtéwnego pasma fosforescencji kompleksu np. [Lu-TPP]CI (Ap,™ = 766
nm) sg oddzielone spektralnie o ~150 nm, co bedzie umozliwiaé ich jednoczesng rejestra-

cje oraz swobodng separacje za pomoca filtrow optycznych.

5.4. CzesS¢ eksperymentalna

5.4.1. Informacje ogélne

Stosowany szesciowodny chlorek europu(lll) (EuCl;-6H,0), ligandy (pochodna 1,3-
diketonu i pochodna dianty(pirazolinono)propylometanu), tréjoctan celulozy (CTA), wodo-
rotlenek sodu (NaOH), pieciotlenek fosforu (P,Os), kwas octowy (CH;COOH) oraz meta-
nol (MeOH) byly handlowe (Sigma-Aldrich). Kompleks Eu-(tta);-dapm otrzymano wedtug
nastepujacej procedury: 1,3-diketon (66.7 mg, 0.3002 mmol) oraz ligand dianty(pirazoli-
nono)propylometanowy (43.2 mg, 0.1003 mmol) rozpuszczono w 20 ml EtOH. Roztwér
energicznie mieszano, wkraplajac jednoczesnie wodny roztwér NaOH (1 M, 8 ml) oraz
osobny roztwor EuCls-6H,0, sporzgdzony ze 109.9 mg (0.2999 mmol) soli w 6 ml wody
destylowanej. Wytragcony osad odfiltrowano, przemyto EtOH oraz wysuszono nad P,Os.
Uzyskano 99.7 mg suchego i czystego produktu (Eu-(tta);-dapm), wydajnosé — 80%.
Sktad zwigzku zostat potwierdzony za pomocg analizy elementarnej oraz spektroskopii
w podczerwieni.

Widma absorpcji zarejestrowano w warunkach otoczenia przy uzyciu spektrofoto-
metru Shimadzu UV-2401PC (Shimadzu, Japonia) (szczelina spektralna: 1.0 nm).

Pomiary luminescencji (pomiary wzbudzenia, luminescecji oraz czasu zycia lumi-

nescencji) wykonano za pomocg spektrofluorymetru Fluorat-02-Panorama (Lumex, Rosja)
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umozliwiajgcego detekcje luminescencji w zakresie 210—-730 nm o rozdzielczosci 15 nm.
Wysokocisnieniowa impulsowa lampa Xe (ang. high-pressure flash Xe-lamp) stanowita
zrédto promieniowania wzbudzajgcego. Lampa dziatata z 1 pys impulsem oraz czestotliwo-
Scig powtarzania 25 Hz.

Ustawienia spektrofluorymetru celem rejestracji intensywnosci luminescencji byty
nastepujace: Aex = 360 nm, parametr time delay = 20 us, parametr time duration = 500 s,
srednia ilo$¢ impulséw = 25 (ang. average of 25 flashes). Podczas rejestracji czasu zycia
luminescencji ustawienia byty takie same, z wyjatkiem parametru time duration = 20 us

oraz ustawiona zostata dlugos¢ fali emisji: Aemy = 615 nm.

5.4.2. Przygotowanie luminescencyjnego materiatlu sensorowego

Suchy CTA (0.75 g) rozpuszczono w 85 ml 1%-wego roztworu CH;COOH w wo-
dzie destylowanej. Nastepnie, sporzadzono roztwér kompleksu Eu-(tta)s-dapm poprzez
rozpuszczenie 30 mg kompleksu w 10 ml MeOH. Dobierajgc odpowiednie ilosci roztworu
kompleksu Eu(lll) w MeOH oraz roztworu CTA w CH3COOHq), przygotowano roztwor
5.45% wagowych kompleksu Eu-(tta);-dapm w stosunku do masy CTA. Sporzadzony roz-
twor Eu-(tta);-dapm/CTA wylano na gtadkie podtoze szklane lub z PMMA i suszono
w temperaturze 40°C przez 24 h. Otrzymane cienkie warstwy byty homogeniczne i prze-
zroczyste. Ich grubos¢ miescita sie w przedziale 5-100 ym w zaleznosci od ilosci wylane-

go na podtoze roztworu Eu-(tta);-dapm/CTA.

5.4.3. Spos6b wykonania pomiaréw czutosci luminescencji na temperature

Wplyw temperatury na luminescencje materiatu sensorowego Eu-(tta);:dapm/CTA
zbadano za pomocg pomiardéw intensywnosci i czasu zycia luminescencji. Czutos¢ lumi-
nescencji na temperature okreslono na podstawie obliczenia wartosci $redniej z trzech
cyklow pomiarowych przeprowadzonych na pojedynczej prébce Eu-(tta);-dapm/CTA. Je-
den cykl pomiarowy sktadat sie z ogrzewania od temperatury 25°C do 75°C oraz schia-
dzania od temperatury 75°C do 25°C. Odczyty intensywnosci i czasu zycia luminescencji

prowadzono co 10°C.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Luminescencyjne oznaczanie stezenia tlenu stanowi temat aktualny i intensywnie
rozwijany. Wspétczesne materiaty sensorowe czute na tlen sg stosowane w wielu obsza-
rach i umozlwiajg rownolegte oznaczanie dwéch, trzech lub nawet czterech parametréw
(np. tlen, temperatura, pH, dwutlenek wegla). Na luminescencyjne oznaczanie stezenia
tlenu wptywa jednak wiele czynnikow zaktdcajacych pomiar. Jak dotychczas, najwiekszym
problemem byt wptyw temperatury i proces fotodegradaciji luminoforu. Obecnie stosowane
materiaty sensorowe pozwalajg okresli¢ w sposob precyzyjny efekt temperatury na uzyski-
wang wartos¢ stezenia tlenu. Jednak proces fotodegradacji nadal przektada sie na mato
rzetelng iloSciowg detekcje tego stezenia. W niniejszej rozprawie wykazano uzyteczno$é
porfirynowych kompleksow Lu(lll) i Gd(Ill) w wewnetrznie kalibrowanym luminescencyj-
nym oznaczaniu stezenia tlenu, gdzie w znacznym stopniu ograniczony jest wpltyw czynni-
kéw zaktécajacych pomiar.

Na podstawie orginalnych wynikow badan mozna sformutowaé nastepujace
whnioski:

1) Opracowana nowa metoda syntezy porfirynowych kompleksow Lu(lll) jest szyb-
ka i wydajna (sulfolan, 285°C, 0.5 h; wydajnosc¢: 88% dla [Lu-TPP]CI). Metoda ma rowniez
charakter ogélny. Stosujac ja, otrzymano pochodne [Lu-TPP]CI z wykorzystaniem ligan-
dow porfirynowych zawierajgcych dodatkowe podstawniki w pierscieniach fenylowych.
Zwigzki o strukturze symetrycznej uzyskano z wiekszg wydajnoscia ([Lu-TPP]CI, 88%;
[Lu-TPP(F)ICI, 77%) niz zwigzki o strukturze niesymetrycznej ([Lu-TPP(NO,)]CI, 46%;
[Lu-TPP(NO,)(CH,SO,Tol)]Cl 46%).

2) Zaproponowano alternatywng metode syntezy [Lu-TPP]Cl w 1,2,4-trichloroben-

zenie z zastosowaniem wysokiego cisnienia, ktére pozwala przeprowadzi¢ reakcje w wyz-
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szej temperaturze (TCB, 285°C, 9 h; wydajnosé: 29%) — powyzej temperatury wrzenia te-
go rozpuszczalnika.

3) Eskperymenty pozwolity zaobserwowac, ze zaréwno temperatura, jak i polar-
nos¢ rozpuszczalnika sg parametrami wptywajacymi na wydajnos¢ syntezy [Lu-TPP]CI,
przy czym wptyw polarnoéci rozpuszczalnika jest wiekszy niz wptyw temperatury. Swiad-
czy o tym wydajno$¢ zmodyfikowanej reakcji w TCB, ktora jest znacznie nizsza w poréw-
naniu z wydajnoscig osiagnieta w sulfolanie (88%). Zaletq metody syntezy w TCB jest
tatwe wyodrebnianie produktu z mieszaniny poreakcyjnej i mozliwos¢ odzyskania niemal
catej nieprzereagowanej porfiryny.

4) Zsyntezowane porfirynowe kompleksy Lu(lll) zostaty scharakteryzowane za po-
mocg pomiaréw MS, *H NMR i UV-Vis oraz zbadano ich wtasciwosci luminescencyjne.
Analiza wynikéw potwierdzita otrzymanie spektralnie czystych komplekséw Lu(lll).

5) Otrzymane metaloporfiryny moga znalez¢ zastosowanie w aplikacjach biome-

max

dycznych, poniewaz luminezujg w zakresie NIR (Ap, "~ = 766—768 nm), a duze wartosci

czasu zycia fosforescencji (T,n = 2800-3100 ps), i zwigzana z nimi wysoka czutos¢ fosfo-

rescencji na tlen, sugerujg mozliwos¢ wykorzystania badanych zwigzkéw do precyzyjnego
oznaczania matego stezenia tlenu (duzo mniejszego niz 21% O, w fazie gazowej lub

2.1-107* mola O,/dm® w rozpuszczalnikach organicznych [338]).

e Obecnos¢ atomow fluoru w kompleksie [Lu-TPP(F)]CI dodatkowo moze zwiekszyc
odporno$¢ tego luminoforu na fotoutlenianie wskutek obnizenia gestosci elektronowej
w makrocyklu porfirynowym [76, 352].

e Obecnos$¢ grupy nitrowej w kompleksach [Lu-TPP(NO,)]CI i [Lu-TPP(NO,)(CH,SO;
Tol)]Cl umozliwia formowanie réznorodnych uporzadkowanych struktur supramoleku-
larnych [70, 353—-355] oraz tworzenie potaczen poprzez grupe nitrowg z waznymi biolo-
gicznie czasteczkami, dzieki czemu otrzymane metaloporfiryny moga by¢ wykorzysta-
ne w konstrukcji znacznikdéw biologicznych.

6) Porfirynowe kompleksy Lu(lll) i Gd(lll) moga zosta¢ wykorzystane jako lumino-
fory w wewnetrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu, poniewaz
kazda badana metaloporfiryna przejawia jednoczesng fluorescencje niezalezng od tlenu
i temperatury (stanowigcg wewnetrzny standard) i czutg na tlen fosforescencje. Ten nowy
sposob luminescencyjnego oznaczania stezenia tlenu powinien pozwoli¢ uzyskaé odczyt
rzeczywistej wartosci tego stezenia niezaleznie od wptywu czynnikow zaktdcajgcych
pomiar.

7) Zmierzono widma absorpcji, wzbudzenia, fluorescenciji i fosforescencji, wyzna-
czono kwantowg wydajnosc¢ fluorescencji i fosforescencji oraz czasy zycia fosforescenc;i
dla serii roztworéw porfirynowych kompleksow lantanowcow(lll). Na tej podstawie ocenio-

no wiasciwosci fluorescencji i fosforescencji tych komplekséw pod wzgledem rodzaju jonu
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metalu (Lu** lub Gd*") i rodzaju ligandu porfirynowego (B-podstawiony, mezo-podstawiony

lub B,B-benzo-skondensowany) pod katem zastosowania tych zwigzkéw w luminescencyj-

nym oznaczaniu stezenia tlenu:

e Porfirynowe kompleksy Lu(lll) wydajg sie by¢ lepsze do precyzyjnego oznaczania ma-
lego stezenia tlenu (duzo mniejszego niz 21% O, w fazie gazowej lub 2.1-10 mola O,/
dm?® w rozpuszczalnikach organicznych [338]) ze wzgledu na wieksza czuto$é na tlen
ich fosforescencji niz porfirynowych komplekséw Gd(lll).

e Porfirynowe kompleksy Gd(lll) mozna wykorzysta¢ do oznaczania tlenu w wiekszych
stezeniach (~21% O, lub ~2.1:107% mola O,/dm?®).

e Najbardziej odpowiednimi porfirynowymi kompleksami lantanowcow(lll) (sposrod zba-
danych) w luminescencyjnym oznaczaniu stezenia tlenu sg kompleksy zawierajgce li-
gand TBP, poniewaz wykazujg najwieksze wartosci kwantowej wydajnosci fluorescen-
cji (~2-:107%) i sg najmniej podatne na demetalowanie.

e Czutos¢ na tlen fosforescencji porfirynowych komplekséw Lu(lll) i Gd(lll) jest zblizona
lub wieksza (w zaleznos$ci od rozpatrywanego kompleksu) w poréwnaniu z czutoscig na
tlen fosforescencji porfirynowych komplekséw Pd(ll) i Pt(Il), stosowanych w konstrukcji
wspoétczesnych materiatdw sensorowych. Warto przy tym zaznaczy¢, ze wykorzystanie
porfirynowych komplekséw Lu(lll) i Gd(IIl) w wewnetrznie kalibrowanym luminescencyj-
nym oznaczaniu stezenia tlenu moze by¢ prostsze niz stosowanie aplikacji na bazie
komplekséw Pt(Il) i Pd(Il), ktorych fluorescencja w temperaturze pokojowej jest bardzo
staba [343, 365].

8) Otrzymany nowy, czuty na temperature luminescencyjny materiat sensorowy na
bazie B-diketonianowego kompleksu Eu(lll) (Eu-(tta);-dapm) w tréjoctanie celulozy (CTA)
jest niezwykle interesujacy.

e Wykazuje bardzo dobrg czuto$¢ luminescencji na temperature (~9 ps/deg) oraz odwra-
calno$¢ odpowiedzi luminescencyjnej w zakresie 25—-75°C.

e Moze réwniez zosta¢ potencjalnie uzyty w parze z luminoforem czutym na tlen na bazie
zsyntezowanych porfirynowych komplekséw Lu(lll), celem jednoczesnego pomiaru
temperatury i stezenia tlenu, poniewaz: (i) CTA stanowi odpowiedni rozpuszczalnik dla
B-diketonianowych kompleksow Eu(lll) i metaloporfiryn [391], (ii) CTA odznacza sie od-
powiednio duzg warto$cig wspotczynnika przepuszczalnosci tlenu (1.7-10'° cm3(0y)-
cm-cm2s"t-cmHg ™ [389]), aby zapewnié poprawne funkcjonowanie czutej na tlen me-
taloporfiryny oraz (iii) maksimum gtéwnego pasma luminescencji kompleksu Eu-(tta)s:
dapm (Aen™™ = 615 nm) i maksimum gtéwnego pasma fosforescencji np. [Lu-TPP]CI
(Ah™™ = 766 nm) sg oddzielone spektralnie o ~150 nm, co bedzie umozliwia¢ ich jed-

noczesna rejestracje i swobodng separacje za pomoca filtrow optycznych.
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