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ANOTACE

Teoretickd ¢dst price shrnuje soucasné poznatky o termochromnich materidlech na bézi
molekuldrnich komplexii s pfenosem ndboje a uvddi prehled experimentdlnich metod studia
vlastnosti téchto komplext. Zahrnuje teoretické zdklady méfeni fluorescenénich vlastnosti ldtek
s ohledem na zdmér price — vyuziti méfeni fluorescence barvotvorné slozky komplexu — laktonu
krystalové violeti (CVL) ke studiu termochromnich komplext, vznikajicich interakci CVL
a bisfenolu A (BPA) v matrici oktadekanolu. Toto méfeni je zalozeno na tom, ze CVL v zdkladni
bezbarvé formé vykazuje intenzivni fluorescenci a po rozpadu laktonového kruhu diky interakci
s BPA, kdy ziskd vyrazné modrou barvu, nefluoreskuje. V' experimentdlni &ésti jsou specifikoviny
pouzivané latky a zafizeni a popsina metoda piipravy vzorki. Absorpéni a fluorescenéni méfeni
vlastnosti CVL byla provedena nejprve v kapalnych roztocich v benzenu a toluenu a ndsledné
v oktadekanolu bez a s ptidavkem vyvojky BPA pro siroky interval vzdjemného poméru jednotlivych
ldtek. Méfeni bylo provddéno za pokojové teploty (CVL v barevné nefluoreskujici formé) i pfti
teplotich vyssich nez je teplota tdni oktadekanolu, kdy dochdzi ke zméné barevnosti komplexu
(CVL ve fluoreskujici leukoformé). Na zdkladé méfeni fluorescence bylo mozné stanovit optimdlni

moldrni pomér vyvojky a barviva v termochromnim systému.
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TITLE

Fluorescence monitoring of thermochromic behavior of reversibly thermochromic systeme based

on crystal violet lactone as colorformer

ANNOTATION

Theoretical part summarizes recent findings on thermochromic materials based on molecular
charge-transfer complexes. It provides an overview of experimental methods used for studying
these complexes properties. Theoretical background for measuring fluorescence of the substances is
mentioned with attention to fluorescence measurements of complex colorformer — Crystal Violet
Lactone (CVL). Fluorescence was used to study the thermochromic complexes, especially the
interaction of CVL and Bisphenol A (BPA) in octadecanol matrix. This measurement was based on
fact that CVL in the colorless form exhibits intense fluorescence. Opening the lactone ring when
CVL is interacting with BPA results in blue color of the mixture and fluorescence is diminished.
Used substances, devices and methods of sample preparation are described in the experimental
part. Absorption and fluorescence measurement of CVL was first performed in liquid solutions in
benzene and toluene, and consequently in 1-Octadecanol (OD) with and without BPA developer.
Wide range of substances molar ratios was also measured. Measurements in OD were performed
at room temperature (CVL with BPA in the blue non-fluorescent form) as well as at temperatures
higher than the melting temperature of OD, resulting in a color change of the complex (CVL in
fluorescent leuco-form, colorless). Fluorescence measurement enabled to determine the optimal

molar ratio of developer and dye in thermochromic systems.
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Seznam zkratek

a(A) absorp¢ni koeficient

A) absorbance

BPA bisfenol A (Bisphenol A)

c je koncentrace (mol.I"")

CAS registra¢ni ¢islo (Chemical Abstracts Service)
CVL lakton krystalové violeti (Crystal Violet Lactone)
I, kvantovy vytézek bez pfitomnosti zhdsece

I kvantovy vytézek po pridavku zhdsece

L intenzita zdfeni paprska dopadajicich

I; intenzita zdfeni paprskia odrazenych

IC vnitfn{ konverze (Internal Conversion)

IR infracervené zdfeni

ISC mezisystémovy pienos (Intersystem Crossing)

IUPAC  Mezindrodni unie pro ¢istou a uzitou chemii (International Union of Pure and Applied

Chemistry)
k, koncentrace zhdsece, pfi kterém je intenzita fluorescence snizena na polovinu
K, Sternova-Volmerova konstanta
/ je délka absorpéni drahy (cm)
LG lauryl galdt
N, Avogadrovo ¢islo
OD oktadekanol (1-Octadecanol)
Q zhdsec
) transmitance
uv ultrafialové zdfen{
v, objem zhdsece
VIS viditelné oblast elektromagnetického spektra
eA) je moldrni absorp¢ni koeficient (.mol™.cm™)
A vlnové délka
T, doba Zivota excitovaného stavu bez pfitomnosti zhdsece
T doba Zivota excitovaného stavu po piidavku zhdsece
Q, kvantovy vytézek bez pfitomnosti zhdsece
) kvantovy vytézek po pridavku zhdsece



1 Uvod

Termochromni systémy na bdzi molekuldrnich komplexti s pfenosem ndboje, nékdy také
oznacované jako systémy na bdzi leuko barviv, patii do skupiny chromogennich materidla, které
jsou pusobenim vnégjsich vlivi schopné dynamicky ménit svou barvu. Témito vlivy mize byt
napiiklad absorpce fotonu (materidly fotochromni), vnéjsi napéti (materidly elektrochromni),
teplo (materidly termochromni) a dal$i. Pojmem termochromni je tedy obvykle zminovéno takové
chovéni, kdy je barevnd zména indukovdna zménou teploty [1, 2].

Teplota, pfi které dochdzi k barevné zméné termochromnich systémt na bdzi molekuldrnich
komplext s pfenosem ndboje, byvd v literatufe oznacovdna jako teplota prepnuti stavi, teplota
odbarveni, aktivaéni teplota nebo teplota termochromni. Pfi teplotdch nizsich jsou termochromni
systémy zabarvené a pfi teplotich ji prevysujicich odbarvené. Hodnota aktivaéni teploty se pro
jednotliva slozeni systému lisi. Termochromni systémy navic jevi hysterezni chovéni, barva vzorku
tedy zdvisi mimo jiné na jeho historii.

Aby bylo mozné pouzit termochromni systémy na bdzi leuco barviv pro tisk, je tfeba enkapsulovat
je do tenké polymerni schranky. Takto pfipravené édstice poté mohou byt dispergoviny v pojivovém
systému tiskové barvy bez rizika chemické zmény pouzitych ldtek. Diky uzavieni systému mohou
byt dispergovdny do nejriznéjsich typa tiskovych barev — vodou feditelnych, rozpoustédlovych
a UV-tvrditelnych. Rozli¢nost typa tiskovych barev umoznuje tisk nejriznéjsimi tiskovymi
technikami, kterymi lze potiskovat papir, plasty, sklo, kov a textilni materidly. Termochromni
barvy jsou dnes vyuziviny v bezpe¢nostnim tisku, textilnim sitotisku, pro potisk tzv. chytrych
obalii, mohou byt pouzity na hrackdch a slouzi jako prostfedek marketingu [3, 4].

V této praci bude jako leuco barvivo v termochromnich systémech pouzivin lakton krystalové
violeti (anglicky Crystal Violet Lactone, déle v prici zminovin jako CVL), ktery v zdkladnim
stavu fluoreskuje. V mirné protickém prostredi fluorescenci dochdzi k otevieni laktonového kruhu
molekuly a tato forma fluorescen¢ni neni. Cilem této price je pokus o vyuziti monitorovdni zmén
fluorescen¢nich vlastnosti termochromnich systému v zavislosti na jejich slozeni. Fluorescence CVL

dosud nebyla pro sledovdni chovdni reverzibilnich termochromnich systému zkoumadna.

10



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Termochromni materidly

Mezi hlavni skupiny materidlt s termochromnimi vlastnostmi patii kapalné krystaly a systémy
na bédzi molekuldrnich komplext s pfenosem néboje (resp. systémy na bdzi leuko-barviv). Kapalné
krystaly maji cholesterickou (spirdlovitou, tzv. chirdlné nematickou) strukturu, kterd zpisobuje
difrakci dopadajiciho zéfeni. Vlnova délka absorbovaného zdfeni zdvisi na vysce stoupdni spirdlovité
struktury a splnéni podminek interferenéniho zesileni zdfeni. Vyska stoupdni spirdlové strukeury je
z4visld na teploté — kapalné krystaly méni s teplotou svou geometrii a tim i jejich barvu.

Vétdina termochromnich systémt na bdzi molekuldrnich komplexi s pfenosem ndboje jsou
tifslozkové systémy sklddajici se z barviva (anglicky colorformer), rozpoustédla (co-solvent)
a vyvojky (developer). Barvivo pusobi v systému jako barvotvornd slozka, kterd v zdvislosti na
svém okoli a podminkdch méni svou barvu nebo se odbarvuje. Ptikladem ldtek pouzivanych jako
barvivo v termochromnich systémech na bazi molekuldrnich komplext s pfenosem ndboje jsou
spirolaktony, triarylmethany a spiropyrany. Vyvojka je akceptorem elektronu (resp. donorem
protonu). Hydrofobni a netékavé rozpoustédlo tvori litkové prostiedi termochromniho systému.
Pro termochromni systémy na bdzi leuko-barviv je charakeeristickd teplota, pfi které dochdzi
k roztaveni rozpoustédla a odbarveni systému (zahfdtim termochromniho systému nad tuto teplotu
dochdzi k roztdti rozpoustédla a tak muze dojit k zeslabeni interakce molekuly barviva a vyvojky).
Po ochlazeni smési dochdzi k ndvratu do pivodniho barevného stavu. Jednd se o stav reverzibilni,
vykazujici hysterezni chovani (viz kapitola 3.3).

Existuji i dal$i typy termochromnich materidla. Patfi mezi né napiiklad polymery obsahujici
v hlavnim fetézci konjugovany systém vazeb, u kterych muze byt vlivem teploty indukovdna zména
konformace, kterd zptsobi zménu absorb¢niho spektra molekuly. Piikladem takovych polymert

mohou byt polyacetyleny, polyaniliny a polythiofeny [2].
Termochromni systémy na bézi leuko-barviv

Leuko-barvivo obsazené v termochromnich molekuldrnich komplexech s pfenosem ndboje je
citlivé na pH prostiedi, ve kterém se nachdzi. Diky tomu je schopné reverzibilni zmény barevného
a bezbarvého stavu. Kromé barviva tyto systémy obsahuji rozpoustédlo s nizkou teplotou tdni
a vyvojku. Rozpoustédlem mohou byt hydrofobni slouc¢eniny s dlouhym fetézcem, obvylke
alifatického charakteru. Mohou jimi byt mastné kyseliny, amidy nebo alkoholy. Za ptedpokladu,
ze je smés formulovdna spravné, dochdzi ke zméné z barevného do bezbarvého stavu pfi ohfevu
smési nad bod tani rozpoustédla. Do pavodniho barevného stavu se vraci az kdyz rozpoustédlo po
ochlazeni ztuhne.

Tvorba zabarveného komplexu barviva a vyvojky je vyraznd pii teploté nizsi nez je teplota
aktiva¢ni. Kdyz je rozpoustédlo pouzité v systému roztaveno, komplex barviva a vyvojky se rozpadne

a tim dojde k odbarveni smési.
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Leuko-barviva jsou obvykle donorem elektronu. Ve vyzkumech byl dosud nejcastéji jako barvivo
termochromnich systému na bdzi leuko-barviv pouzivan lakton krystalové violeti (Crystal Violet
Lactone, CVL). Byl proto vyuzivadn i v této prici. Je halochromni litkou, reaguje na pH zménou
své barvy. Lakton krystalové violeti je mirné nazloutly prdsek, v kyselém prostiedi se barvi do
modra. Tato vlastnost je reverzibilni, vricenim piivodnich podminek (kyselosti/zésaditosti) dochdzi
k ndvratu do ptivodniho stavu barevnosti. Lakton krystalové violeti diky tomu muze slouzit jako
pH indikétor.

Zbarveni CVL v kyselém prostiedi do modra je vyuzivino napiiklad u propisovacich papira,
konkrétné u bezuhlikovych typa CCB (Carbonless Copy Paper), také zndmych jako NCR (No
Carbon Required). Roztok nebo inkoust obsahujici rozpusténé CVL je mikroenkapsulovin do
polymerni schranky. Mikrokapsle jsou dispergovany do pojivového systému, ktery je poté v tenké
vrstvé nanesen na spodni stranu vrchniho listu (origindlu) téchto papirt. Spodni list md pfijimaci
vrstvu s obsahem kaolinu, kterd je mirné kyseld. Pohybem hrotu psaci potteby jsou kapsle v misté
styku rozruseny a uvolnéné barvivo reaguje s pfijimaci vrstvou spodniho papiru. Tim dojde ke
zmodrani pfijimaci vrstvy na mistech styku hrotu s listem papiru. Tak se vytvofi na spodnim listu
kopie [1, 5, 16]. V termochromnich smésich pouzivanych v této prici byl kaolin zpusobujici
otevieni laktonového kruhu nahrazen bisfenolem A. Reverzibilni otevirdni laktonového kruhu

v kyselém prostiedi CVL ilustruje obrdzek 2.1.

HsC._ _CHs HsC._ _CHs
N N
+
o H
o0—t/ HO COOH
®

H,C CHs HsC CHs

™) v ) "

CHj a) CHj CHj b) CH;

Obrizek 2.1 Schéma reverzibilniho termochromniho chovini molekuly laktonu krystalové violeti v protickém
a aprotickém prostredi. Stav a) oznacuje molekulu v leuko-stavu (bezbarvd, fluoreskujici), zatimco molekula ve
stavu b) md otevieny lakonovy krub, je zbarvend do modra a fluorescence je potlacena [19]

Urceni stechiometrie termochromnich systémii na bazi leuko-barviv

Zména barvy je u termochromnich systému reverzibilni pouze v pripadé, Ze jsou pfipraveny
ve spravnych pomérech jednotlivych latek. Zalezi tedy jak na typech pouzitych litek, tak na
formulacich smési. Vyzkum prokdzal, Ze pfi nevhodné formulaci systému muze byt jeho chovini
dokonce nevratné, nebo intenzita barvy klesd s ¢asem [7]. Problematika uréeni vhodnych ldtek

a jejich stechiometrie byla feena riznymi metodami.
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Luthern a Peredes [5, 6] se zabyvali ur¢enim vhodné formulace pomoci méfeni reflexnich spekter.
Podle jejich studie vétsina patentové literatury urcuje barevnou saturaci pti poméru 2 molekul BPA
ku 1 molekule CVL, ale tento vztah nebyl ur¢ovan systematicky. Navrhuji proto tzv. Jobsovu metodu,
kterd je zaloZena na kontinudlni zméné poméru slozek a nisledném vypoctu idedlntho poméru.
Z absorp¢nich spekter modré formy termochromnich komplextt méfenim spektrofotometrem
zjistili, ze nejintenzivnéj$i barva smési BPA + CVL je ziskdna pfi jejich vzdjemném moldrnim
poméru 4 : 1, tedy dvakrdt vyssi. Nejvyssi hodnota reflektance byla pfi vinové délce 604 nm. Jako
rouzpoustédlo byl pouzivan 1-tetradekanol (myristylalkohol, TD). Teplota tini 1-tetradekanolu je
38 °C. Ménény byl vzdjemny pomér BPA a CVL, ktery byl pfiddvin do konstantniho mnozstvi
rozpoustédla. Autofi tak neberou v tivahu, ze mensi mnozstvi CVL ve stejném mnozstvi TD snizuje
pocet moznych center barevnosti, protoze koncentrace CVL v rozpoustédle se méni jinak nez jak
se méni pomér BPA ku CVL.

Z poméru 4 : 1 vychdzel Pandk [8] pfi ndvrhu experimentdlniho planu. Tato hodnota poméru
byla prevzata jako stiedovy bod, ktery byl doplnén o vyssi a nizs$i poméry BPA ku CVL, to celé pro
tfi razné moldrni poméry oktadekanolu (OD) — 20, 45 a 70. Pro piesnou formulaci smési viz kap.
3.3. Tento experimentdlni pldn slouzil jako vychozi i pro tuto praci.

Price MacLarena a White [9-11] vyuzivaji pro urc¢eni idedlniho poméru CVL a vyvojky
infracervenou (IR) a Ramanovu spektroskopii a diferencidni skenovaci kalorimetrii (DSC). Jako
vyvojka byl pouzivin lauryl galdt (LG). V prvni prici [9] byly zkoumdny bindrni smési CVL
a OD s kontinudlni zménou jejich vzdjemného poméru. V roztaveném stavu to byly tmavé modré
viskézni kapaliny. Méfeni bylo provedeno po zchlazeni a vytvoreni modré skelné vrstvy. Pozorovdna
byla krystalizace LG, kterd se projevovala zbélenim a snizenim intenzity barvy. Byl zjistén zdnik
past pavodnich ldtek a vznik pdsa prislusejicich vzniklému komplexu LG a CVL. Tim potvrdil
vznik komplexu barviva a vyvojky pii pouziti LG a CVL. Byly zkoumdny intenzity pdsa vibraci
karboxylovych (1359 and 720 cm™) a C-N (1548 and 918 cm™) skupin. Optimdlni pomér byl
navrzen 3 LG ku 1 CVL. Pomér 3 ku 1 byl ovéfen i termalni analyzou.

V dal$i prici MacLarena a White [12] byly zkoumdny interakce vyvojka-rozpoustédlo a jejich
vliv na interakci barvivo-vyvojka. U poméru 2 LG : 1 OD byla termdlni analyzou zjisténa tvorba
komplexu. V Ramanovych spektrech byla tvorba komplexu pozorovdna zménou polohy vibrace
C=0 z 1658 cm™ na 1683 cm™'. Byla pfipravena a zméfena terndrni smés v moldrnich pomérech
40 OD : 6 LG : 1 CVL. Rovnovédzna Ramanova spektra zminéné terndrni smési a bindrni smési
40 OD : 6 LG (shodn4, pouze bez obsahu CVL) byla téméf shodnd.

Seeboth [13] pouzil ve své priaci CVL a ctyfi razné vyvojky, mezi kterymi byl i BPA a LG.
Jako rozpoustédlo byl pouzivin methyl-steardt, ktery ma dlouhy uhlikovy fetézec podobné jako
oktadekanol. Zrovna tak md i poldrni koncovou skupinu. Bylo zjisténo, ze pfi pouziti BPA je
intenzita barvy vys$i nez v ptipadé smési s LG. BPA je tedy z tohoto pohledu vhodnéjsi pro pouziti
v termochromnich systémech nez LG. V provedeném experimentu byl zjistén rozpor tvrzeni

o zévislosti pH prostiedi na stavu CVL (otevieny/zavieny laktonovy kruh), protoze nejkyselejsi
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vyvojka vykazovala nejniz$i intenzitu barvy. Hlavnim faktorem je pravdépodobné tvorba komplext
vyvojka-vyvojka a vyvojka-barvivo.

Schéma, uvedené na obrdzku 2.2, zobrazuje interakci CVL s BPA. Pii teploté nizsi, nez je teplota
aktiva¢ni (teplota tdni rozpoustédla), dochdzi k pfenosu nédboje, otevieni laktonového kruhu a vznika
barevny komplex obou ldtek. Pfi zahfdti smési nad aktivaéni teplotu se komplex rozpadd, laktonovy
kruh CVL se uzavird a smés se odbarvuje. Pokud chceme vyuzit méfeni intenzity fluorescence
k indikaci poc¢tu molekul laktonu krystalové violeti i pfi vyssich teplotich, je tieba vzit v Gvahu

i teplotni zhdseni fluorescence.

OH

Tuhnuti

———
Roztaveni

+ H;C CH;

OH

Obrdzek 2.2 Schéma interakce molekul CVL a BPA [19]

Burkinshaw [7] popsal idealizované chovani mikroenkapsulovaného terndrniho termochromniho
systému na bdzi leuko-barviv, ktery vychdzi z rozdéleni fézi vlivem teploty. Oba reverzibilni stavy lze

zjednodusené ilustrovat tak, jak ukazuje schéma na obrdzku 2.3.

VYVOJKA
BARVIVO
(SPIROLAKTON)

BARVIVO
S OTEVRENYM

OCHLAZENI )
VYVOJKA — LAKTONOVYM
ZAHRATI KRUHEM

(ZABARVENY)

ROZPOUSTEDLO

ROZPOUSTEDLO

a) b)

Obrizek 2.3 Schéma mikroenkapsulovanych termochromnich systémii na bdzi leuko-barviv (vesp. systémii
na bdzi molekuldrnich komplexii s prenosem ndboje). Ve stavu a) je systém roztaveny, homogenni a bezbarvy.
Ve stavu b) je v pevném stavu, heterogenni a zbarveny [7]

2.2 Absorpce UV a viditelného zafeni

Elektronové prechody viceatomové molekuly

Elektronovy pfechod (excitace) je zalozeny na absorpci fotonu. Ta zpusobi prechod elektronu

z orbitalu molekuly v zdkladnim stavu na neobsazeny orbital. Molekula je pak v tzv. excitovaném
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stavu. Existuje pét typt molekulovych orbitala. Molekulovy orbital 0 muze byt tvofen dvéma
s atomovymi orbitaly, jednim s a jednim p atomovym orbitalem, nebo dvéma p atomovymi orbitaly
s rovnobéznou osou symetrie. Takto vytvofend vazba se nazyvd vazba 0. Molekulovy orbital 7 je
tvofen dvéma prekryvajicimi se p atomovymi orbitaly, tato vazba se nazyvd m vazba.

Naptiklad v molekule ethylenu (CH,=CH,) jsou uhliky viziny jednou o a jednou m vazbou.
Absorpce fotonu piislusné energie muze zpusobit pfechod jednoho z m elektronii do protivazebného
orbitalu znac¢eného 1*. Tento prechod se nazyva m — m*. Pro prechod o elektronu je potfebna vyssi
energie odpovidajici energii vzddleného UV zdfeni.

Molekulové orbitaly se tedy lisi svou energii. Pokud jsou v molekule heteroatomy jako kyslik
adusik, mtze mit navic nevazebné orbitaly. Ty jsou oznac¢ovany jako 7 orbitaly. Pfechod z nevazebného
orbitalu na orbital protivazebny je mozny aznacise z— m*. Na obrdzku 2.4 jsou zobrazeny energetické
hladiny molekulovych orbitalti formaldehydu a jednotlivé elektronové prechody.

V absorpéni a fluorescenéni spektroskopii hraji roli dva dulezité molekulové orbitaly. Nejvyssi
obsazeny molekulovy orbital (HOMO = Highest Occupied Molecular Orbital) a nejnizsi
neobsazeny molekulovy orbital (LUMO = Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Oba jsou
ur¢ovdny pro molekulu v zdkladnim stavu (viz. obrazek 2.4). Na piiklad HOMO formaldehydu

je na LUMO je m*.

H 7T
~ b
_c==a.
H A
o) n
a 1
m* LUMO 4 4
n(p) —H—Homo 4 X 3 X
T i Ti l‘ A lw
¢ —H— v i H H
zakladni c>6* no>rs gt no>t

stav

Obrizek 2.4 Energetické hladiny molekulovych orbitalii formaldehydu (HOMO =nejvyssi obsazeny molekulovy
orbital, LUMO = nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital) a moznosti jejich prechodii [14]

Pro vétsinu molekul plati ndsledujici poradi energii elektronovych prechodu:

n>m<no>mt<n>0"<o->n1"<o0—> 0"
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Pii pfechodu jednoho ze dvou elektront z molekuldrniho orbitalu molekuly v zdkladnim stavu do
molekuldrniho orbitalu vyssi energie se jeho spin neméni a kvantové ¢islo zastdva nulové (S = 2513
s. = + ¥, nebo — V). Protoze multiplicita zdkladniho i excitovaného stavu je rovna 1 (M = 2§ + 1),
nazyvaji se stavy singletovymi. Molekula v singletovém stavu vSak mutize podlehnout konverzi do
stavu, ve kterém dojde ke zméné spinu excitovaného elektronu. Protoze ndsledné maji dva elektrony

shodny spin, multiplicita je rovna 3. Tento stav se nazyva tripletovy [14].

Lamberttv-Beertv zakon

Ucinnost absorpce zdfeni absorbujicim médiem pfi vinové délce A je charakterizovdna absorbanci

A(A) nebo transmitanci 7(1), definovanymi jako

0
AQD) = 1og% =—log T (1)
2.1
T() =3
A

kde I} a I jsou intenzity zdteni paprskt dopadajicich, resp. odrazenych od absorbujicicho média.
V ptipad¢ méfeni zfedénych roztokt odpovida zdvislost absorbance vzorki zdkonu Lamberta-

Beera

AQ) =log;t = e)le 2.2)

kde €(A) je moldrni absorp¢ni koeficient (I.mol™.cm™), ¢ je koncentrace (mol.lI") a / je délka
absorpéni drahy (cm).
Absorpéni koeficient 4(A) je absorbance délend délkou optické drdhy a lze jej vyjadrit jako
A _ 1

0
a(1) =22 710g;—’; nebo I = 10107 (2.3)

2.3 Fluorescence

Fluorescence je jednim z typt fotoluminiscence. Vznika excitaci molekuly ptisobenim zafeni
a ndslednym ndvratem do zdkladniho stavu, ¢imz mutze dojit k vyziteni fotonu. Vyzdfeni fotonu
je vsak pouze jednim z mnoha zpusobli deexcitace. Dal$i mozné zplsoby jsou uvedeny na
obrdzku 2.3.
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Obrdzek 2.3 Zpiisoby deexcitace molekul [14]

Fluorescence molekuly je ovliviiovdna mikroprostfedim, ve kterém se nachdzi. Mezi faktory, keeré
mohou fluorescenci ovliviiovat, patii polarita prostiedi, pfitomnost vazeb vodikovymi mastky, pH,
tlak, viskozita, teplota, pfitomnost zhdsect, elektricky potencidl a vyskyt iontd.

Vliv razné polarity rozpoustédel na vinovou délku maxima fluorescence (jeji barvu) byl sledovin
napfiklad v préci Karpiuka [15]. Ziskané vysledky jsou zobrazené diagramu v CIE xy uvedeném na
obrizku 2.4.

Obrizek 2.4 Zdvislost maxima vinové délky fluorescence CVL na polarité rozpoustédla [15]

Zitivé a nezafivé prechody elektronovych stavii sloZitych organickych molekul

Obvyklym zndzornénim moznych intramolekuldrnich procesti je Perrintiv-Jablonského diagram,
zndzornény na obrdzku 2.5. Mezi tyto prechody patii absorpce fotonu, vnitini konverze (IC),
fluorescence, mezisystémovy prechod (ISC), fosforescence, zpozdénd fluorescence a triplet-tripletovy
ptechod. Po absorpci fotonu mtize dochdzet k vibra¢ni relaxaci (v rdmci jednoho excitovaného stavu
na jeho nejnizsi vibra¢ni hladinu). Singletové stavy jsou znaceny S (zdkladni stav), S, S, ..., S_
a tripletové stavy T, T , ..., T . Kazdy elektronovy stav md vibra¢ni hladiny (na obrazku 2.5 jsou

zndzornény nepopsanymi tenkymi vodorovnymi linkami).
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Obrdzek 2.5 Perriniiv-Jablonského diagram a relativni pozice spekter absorpce, fluorescence a fosforescence slozité

organické molekuly [14]

Tabulka 2.1 shrnuje pfiblizné rozdéleni ¢ast jednotlivych pfechodi. Nejkratsi je absorpce, emise

fotonu fluorescence by byla podobné rychld, ale je zdriena dobou Zivota excitovaného stavu S,.

Tabulka 2.1 Orientacni doby Zivota excitovanych stavii [14]

Absorpce 10" s

Vibraéni relaxace 102-10"0 s

Doba Zivota excitovaného stavu S, 10-"-10" s (fluorescence)
Mezisystémovy prechod (ISC) 107°-10% s

Vnitfni konverze 10"-107°s

Doba zivota excitovaného stavu T, 10%-1 s (fosforescence)

Vnitini konverze (IC) je nezifivy piechod mezi dvéma stavy shodné multiplicity. Pokud je
molekula excitovdna do stavu vysstho nez na nejnizsi vibra¢ni hladinu prvniho elektronového stavu,
uplatni se vibra¢ni relaxace, kterou se excitace dostane na nulovou vibra¢ni hladinu stavu S,. Pokud
je singletovy stav po excitaci vy$si nez S, uplatni se navic vnitini konverze.

Fluorescenct je nazyvin piechod z hladiny S na S, ktery je doprovizen vyzifenim fotont.
K emisi fluorescence dochdzi az na vyjimky z hladiny S, proto jeji vlastnosti (kromé polarizace)
nezdvisi na vlnové délce excita¢niho zifeni. Vlnovd délka maxima emise je z diivodu Stokesova
posuvu posunuta k vy$$im hodnotdm nez je hodnota maxima absorpce. Fluorescence mé tedy
vzdy nizsi energii zdfeni nez mélo excitujici zafeni, ackoliv maze dochdzet k mirnému piekryvu

absorp¢niho a emisniho spektra. Stokestiv posuv je ve vlnoétech vyjddreny rozdil mezi maximem
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absorpéniho spektra a maximem spektra fluorescencniho. Emise zifent je stejné rychld jako jeho
absorpce (= 10" s7'). Pred tim viak excitované molekuly ztistanou po urcity ¢as ve stavu S, (doba
je zavisld na typu molekuly a médiu).

K mezisystémovému prechodu (ISC) dochdzi pii prechodu mezi singletovym stavem S a tripletovym
stavem T . Poté je excitovany stav vibracni relaxaci prenesena do T, stavu. Stejné jako vnitini
konverze je to proces nezéfivy, je vsak isoenergeticky.

Fosforescence je zativy proces deexcitace tripletového stavu T, do zdkladntho stavu S . Pfi nizkych
teplotdch lze u pevnych vzorku pozorovat emisi trvajici sekundy, minuty a delsi. Vlnovd ddlka
maxima fosforescence je vétsi nez je vinova délka maxima fluorescence, protoze T stav md obvykle
nizsi energii nez stav S .

Zpozdeénd fluorescence je zétivy prechod stejné vinové délky jakou md fluorescence. Muize k ni dojit
dvéma zpusoby. Prvnim z nich je termdlni aktivace, ke které muaze dochdzet pfi malém energetickém
rozdilu mezi T1 a S1 stavy. Druhym je triplet-tripletovovd anihilace, kterd vznikd srézkou dvou

molekul v tripletovém stavu, coz muze poskytnout dostatek energie pro pfechod jedné z molekul
do stavu S, [14].

Vliv teploty na fluorescenci

Obecné plati, Ze se vzristajici teplotou kvantovy vytézek fluorescence klesd. Nezédfivé procesy
jsou pii vyssich teplotdch efektivnéjsi z divodu srézek molekul s molekulami rozpoustédla (nebo
kyslikem ¢i necistotami) nebo intramolekuldrnich vibraci a rotaci. Pti nizké teploté jsou tyto efekty
potlaceny a fluorescence vyrazné roste.

Pocet molekul N, a N a jejich pomér ve stavech E| a E, musi spliiovat Boltzmanntv zikon
N, ~(E1-Eg) hv

—_ = k = k_
N, e kT ekT (2.4)

kde # je Boltzmannova konstanta a /4 je Planckova konstanta.
Empiricky vztah popisujici teplotni zdvislost fluorescence, kterému odpovidaji casto

experimentdlné naméfend data je

2 1)1 2.5
In ( 1) - (2.5)
kde @, je kvantovy vytézek fluorescence [14].

Zhaseni fluorescence

Zhaseni fluorescence je mozné definovat jako bimolekuldrni proces, kterym je snizovdn kvantovy
vytézek fluorescence beze zmény emisniho spektra fluorescence. Dvéma hlavnimi typy jsou
dynamické a statické zhdseni fluorescence. K dynamickému zhdseni fluorescence dochdzi, kdyz je
molekula v excitovaném stavu deaktivovdna (tj. navraci se nezdfivé do zdkladniho stavu) pii srdzce

s molekulou zhdsedla. Ke statickému zhdseni mtize dochdzet bud pfiblizenim molekuly zhdSece Q
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do sférické vzddlenosti efektivniho zhdsent, kde je fluorescence efektivné zhdsena. Druhou moznosti

statického zhdseni je kontakt molekuly a zhdsece a vytvoreni nefluorescenéniho komplexu.
Dynamické zhdseni fluorescence lze popsat vztahem Sterna a Volmera [14]

Do _To _Io

P =7=7=1+quO[Q]=1+KSV[Q] (2.6)

kde @, je kvantovy vytézek bez pfitomnosti zhdsece, @ je kvantovy vytézek po pridavku zhdsece
o koncentraci [Q], 7, je doba Zivota excitovaného stavu bez ptitomnosti zhdsece, T je doba zivota
excitovaného stavu po piidavku zhdsece, I je kvantovy vytézek bez piitomnosti zhasece, I je kvantovy
vytézek po pridavku zhdsece, kq je koncentrace zhdsece, pii kterém se intenzita fluorescence snizi na
polovinu a K, = kq T, je Sternova-Volmerova konstanta.

Statické zhdseni lze spocitat podle vztahu
Io _ o (VgNal@l) 2.7)
I

kde V_je objem zhdSece a N, je Avogadrovo ¢islo.
Narozdil od rovnice 2.6, neni pomér I /I v rovnici 2.7 linedrni v celém rozsahu. Pouze pro nizké

koncentrace zhdsele lze vztah zjednodusit na

e(VaNalQl) ~ 1 + V,N,[Q] (2.8)

Pro nizké koncentrace tedy plati témér linedrni zdvislost poméru intenzit na koncentraci.
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3 Experimentdlni ¢dst
3.1 Experimentélni materidl

Lakton krystalové violeti (CVL, Crystal Violet Lactone)

Laktony vznikaji reakci karboxylové skupiny s hydroxylovou skupinou téze molekuly. Tak
vznikld esterovd vazba, kterd vede ke vzniku kruhové molekuly. Lakton krystalové violeti (CVL)
je trividlni ndzev pro slouceninu s chemickym ndzvem 3,3-Bis(p-dimethylaminophenyl)-6-
dimethylaminophthalide podle [UPAC. Sumdrni chemicky vzoreclitkyje C, H, N O,. Centrilnimu
laktononému kruhu vdé¢i za termochromni vlastnosti (viz kapitola 2.1). Proto v pfipravovanych
termochromnich systémech plni funkei barviva (tzv. colorformer).

V préci byl pouzity CVL byl vyroben Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. Moldrni hmotnost
latky je 415,54 g.mol™ a teplota tdni 180-185 °C. CAS ¢islo ldtky je 1552-42-7. Vyrobcem uddvand

¢istota md hodnotu 95 %. Létka nebyla ddle chemicky ¢isténa.

Obrizek 3.1 Strukturni vzorec molekuly laktonu krystalové violeti

Bisfenol A (BPA, Bisphenol A)

Bisfenol A je trividlni ndzev pro slouceninu s chemickym vzorcem 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)
propane podle [IUPAC. Litka md CAS ¢islo 80-05-7. Sumdrni chemicky vzorec litky je C _H, O,.
V ptipravovanych termochromnich systémech ma BPA funkci vyvojky (tzv. developeru).

Pouzity BPA byl vyroben Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. Moldrni hmotnost ldtky je
228,29 g.mol™ a teplotu tdni md v rozmezi 156—-160 °C. Vyrobcem uddvani ¢istota md hodnotu

99 %. Litka nebyla ddle chemicky ¢isténa.
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Obrizek 3.2 Strukturni vzorec molekuly bisfenolu A

Oktadekanol (OD, 1-Octadecanol)

Pouzity OD byl vyroben spole¢nosti Tokyo Chemical Industry Co., Ltd. Moldrni hmotnost latky
je 270,5 g.mol™, teplotu tdni md v rozmezi 57-60 °C a bod varu pfi 15 mmHg je 210 °C. Sumdrni

chemicky vzorec litky je C ;H, O. Vyrobcem udavana cistota ma hodnotu 99 %. Latka nebyla dile

A )"

Obrizek 3.3 Strunturni vzorec molekuly oktadekanolu

chemicky disténa.

Benzen

Lakton krystalové violeti je rozpustny v nepoldrnich rozpoustédlech, proto byl pro méfeni
fluorescence a absorp¢ni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti v roztoku zvolen benzen.
Dostatecné rozpoustél CVL a soucasné BPA. Zdroven byla v benzenu zachovdna schopnost CVL
fluoreskovat. Benzen je ¢ird a bezbarvd kapalina s charakeeristickym zdpachem. Je tékavy a hoflavy.
Jeho teplota téni je 5,5 °C a teplota varu 80 °C. Hustota md hodnotu 880 kg.m™. Sumdrni chemicky
vzorec ldtky je C H_. Je dobfe rozpustny ve vétsiné organickych rozpoustédel [16].

V prici byl pro méfeni ldtek v roztocich pouzit benzen vyrobeny spole¢nosti Lach-Ner, s.r.0. Jeho
moldrni hmotnost byla 78,12 g.mol™, chemick4 cistota 99,92 %, hustota 0,88 g.cm™ a identifika¢n{
CAS ¢islo 71-43-2.

Obrdzek 3.4 Strukturni vzorec molekuly benzenu

Toluen

Podobné jako benzen, i toluen dostate¢né rozpoustél CVL i BPA, proto byl pouzit pro analogické
méfeni a ovéfeni ziskanych dat. Toluen (methylbenzen podle IUPAC) je zdravi $kodlivy aromaticky
uhlovodik. Sumdrni chemicky vzorec litky je C_H,. Md podobu ¢iré, ve vodé nerozpustné kapaliny.

Je tékavy a jeho pary tvofi se vzduchem tfaskavou smés [17].
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Pro méfent ldtek v roztocich byl v prici pouzit toluen od spole¢nosti Lach-Ner, s.r.o. s moldrni
hmotnosti 92,14 g/mol, jeho chemickd ¢istota byla 99,64 %, hustota 0,87 g.cm™. Identifika¢ni
CAS ¢islo toluenu je 108-88-3.

CH;

Obrizek 3.5 Strukturni vzorec molekuly toluenu

3.2 Experimentélni pfistroje

Spektrofluorimetr Aminco Bowman Series 2

Pro méfeni fluorescenénich spekter — emisnich i excita¢nich — byl vyuzit jednopaprskovy
spektrofluorimetr Aminco Bowman Series 2. Zdrojem zdfeni je 150W xenonova kontinudlni lampa
a rozsah méfitelnych vlnovych délek je 180-850 nm. Umoziiuje rovnéz méfeni polarizovanych
spekter fluorescence. Intenzitu naméfeného signdlu lze ovliviiovat zménou napéti fotondsobice,
tj. zménou zesileni detekovaného signdlu. Provedenym méfenim fluorescence vybraného
termochromniho vzorku pro rtizné hodnoty napéti fotondsobice byla zjiSténa nelinedrni zdvislost
intenzity singdlu na napéti fotondsobice. Pribéh je zndzornén na obrizku 3.6 vpravo, v levé ¢dsti
je zobrazen samotny pfistroj. Pokud to bylo mozné, bylo z diivodu nelinedrni zévislosti intenzity

signdlu na napéti fotondsobice pouziviano pro méfeni shodné napéti.
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Obrizek 3.6 Pristroj Aminco Bowman Series 2 (vlevo) a zdvislost intenzity signdlu na napéti (vpravo)

Na obrazku 3.7 je uvedeno schéma uspordddni piistroje pro méfeni fluorescence roztoka, keeré
bylo provddéno ve sméru kolmém na smér paprsku excitujictho zdfeni. Pfi tomto méfeni byla

pouzivdna kfemennd kyveta se ¢tvercovou podstavou a optickou délkou 1 cm.
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Obrizek 3.7 Schéma fluorescenéniho méreni — kolmé usporddini pro méfeni roztokii

Na obrizku 3.8 je zobrazeno schéma vyuzivané pro reflexni méfeni pevnych vzorka
termochromnich systém. Toto méfeni bylo providdéno pfi dvou teplotich, 20 a 80 °C. Na tyto
teploty byl vzorkovy prostor temperovin termostatem s cirkulujici vodou. Teplota 80 °C byla
pouzita z divodu tdni oktadekanolu pfiblizné pti 60 °C. Teplota o 20 °C prevysujici teplotu tdni
oktadekanolu byla pouzita jako dostate¢nd rezerva pro roztaveni smési kvili nedokonalé moznosti
temperace kyvety — temperovand byla pouze jeji zadni strana.

Meéfeni fluorescencnich a excita¢nich spekter musi byt provedeno tak, aby tihel dopadu # Ghel
odrazu (a # B). Uhel B Ize na piistroji ménit v rozmezi od — 10 ° do + 25 ° od vychoziho Ghlu 45 °
od kolmice. Pro veskerd méfeni bylo pouzivdno nastaveni thlu dopadu excitujiciho zdfeni a = 25 ©

a odrazu B = 65 ° (odpovidd nastavené hodnoté 20 na stupnici na pfistroje).

rovnobézny svazek
excitujiciho zdfen{

emitované zdfeni
dopadajici na katodu 4

fotondsobice

0,1cm kiemennd kyveta

temperace vzorku

Obrizek 3.8 Schéma fluorescencniho méieni — uspordddni na odraz vyuzivané pii méveni teplotnich zdvislosti

termochromnich systémii p¥i dvou teplotdch
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UV/Vis spektrofotometr Specord 210

Pro méfeni absorpénich spekter roztokd byl pouzit UV/VIS Spektrofotometr Specord 210
vyrobeny spole¢nosti Analytik Jena. Jednd se o dvoupaprskovy pfistroj s nastavitelnou stérbinou
a dvéma zdroji zdfeni — deuteriovou a halogenovou lampou. Umoznuje méfeni v rozsahu vlnovych

délek od 190 do 1100 nm. Schéma spektrofotometru je zobrazeno na obrézku 3.9.

konkavni
oy
miizka

vstupni $térbina

detektor

vzorkové
prostory 1

detektor

Obrizek 3.9 Usporddini méfeni na UV/Vis spektrofotometru Specord 210 [18]

UV/Vis/NIR spektrofotometr Perkin-Elmer Lambda 950

Pro méfeni teplotni zdvislosti absorpénich spekter termochromnich systémt byl pouzity
UV/Vis/NIR spektrofotometr Perkin-Elmer Lambda 950. Pristroj byl pouzitz dtivodu nedostupnosti
ptislusenstvi pro temperaci vzorku na pristroji Specord 210. Méfeni bylo provedeno mezi dvéma
kfemennymi skly z dtivodu saturace signélu pfi pouziti 0,1cm kyvety, kterd byla pouzivdna pro

meéfeni luorescence.
Doplikova zafizeni

Navazovéni ldtek pro piipravu roztoki a termochromnich smési bylo provddéno na analytickych
vahdch ABS 220-4 od firmy Kern. Jejich maximdlni pfipustné zatizeni je 220 g s rozliSenim 0,1 mg.
Pro urychleni rozpousténi CVL a BPA v benzenu, resp. v toluenu, byla pouzita ultrazvukovd
Cisticka Sonorex Super RK 31 od firmy Bandelin Electronic. Pfi pfipravé termochromnich smési
bylo pouzivino digitdlni hidelové michadlo Overhead Stirrer DLS od spole¢nosti VELP Scientifica.
V jeho sklicidle bylo upnuto sklenéné vrtulové michadlo. Pfistroj umoziiuje plynulé nastaveni od
50 do 2000 rpm. Ridici kontroln{ systém pfistroje zaru¢uje konstantni rychlost ota¢eni p¥i zméné

viskozity média.
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Pro méfeni teplotnich zdvislosti fluorescence termochromnich systému byl pouzit obéhovy
termostat s chlazenim. Pro pfipravu termochromnich systémt bylo pouzivino magnetické
michadlo s ohfevem C-MAG HS 7 od firmy IKA, které umoznuje nastaveni otd¢ek v rozsahu
0—1500 rpm a teploty v rozsahu 0-500 °C. K tomuto michadlu lze pfipojit kontaktni teplomér
ETS-D5 od stejného vyrobee, na kterém lze pomoci tla¢itek nastavit pozadovanou teplotu vzorku
s krokem 0,1 °C a ndsledné na displeji kontrolovat skute¢nou aktudlni teplotu vzorku. Tento
kontaktni teplomér vyuziva platinové teplotni ¢idlo a jeho prfesnost je + 0,2 °C. Jeho vyuzitim je

tedy zpfesfiovino pouze pfiblizné nastaveni teploty oto¢nym ovlada¢em na téle michadla.
3.3 Experimentilni postupy

Postup méfeni optickych vlastnosti

Byly sledovdny optické vlastnosti roztoku jednotlivych slozek v organickych rozpoustédlech
a ndsledné v rozpoustédle pouzitém v termochromnich systémech — oktadekanolu. Méfeni
absorpénich vlastnosti roztokt bylo provedeno na pfistroji Specord 210 v lcm kfemennych
kyvetdch. Spetkrdlni $itka $térbiny byla nastavena vidy 1 nm, krok 1 nm a rychlost snimdni
10 nm.s™'. Fluorescence roztokil byla méfena s nastavenim $térbin na excita¢ni i emisni cesté na
4 nm, rychlost snimdni byla 50 nm.s™ a méfeni bylo vzdy praimérovino z 20 naméfenych hodnot.
Pro méfeni roztoki bylo pouzivino napéti na fotondsobici 405 V.

Meéfeni latek v oktadekanolu bylo provddéno pro dvé teploty. Obrazek 3.10 ilustruje typickou
hysterezni smycku tercidrni termochromni smési OD + BPA + CVL pfi méfeni zdvislosti mérné
svélosti (ang. lightness) L* barvového prostoru L*a*b* na teploté vzorku. Termochromni vzorek
se zvysujici se teplotou ztrdci svou barevnost. Pribéh této zdvislosti je ovliviiovdn slozenim smési.
Bod A na obrizku 3.10 oznaduje vychozi hodnotu L* a bod B hodnotu vyslednou, po roztaveni
smési [8]. Teploty pro méfeni v oktadekanolu byly zvoleny s ohledem na tuto zdvislost (teplota
tini oktadekanolu 57-60 °C). Pouzivané teploty byly 20 a 80 °C pro dostate¢né rezervy na obou

strandch intervalu rozpousténi smési.

80 -
70 <B
60 1
50 -

*

—
401
301
201
10

A
0 . . . . . .
20 30 40 50 60 70 80

teplota (°C)

Obrdzek 3.10 Zdvislost svétlosti L* na teploté [8]
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V oktadekanolu byla absorpéni spektra CVL a BPA méfena v tenké vrstvé mezi dvéma
kiemennymi sklicky na pfistroji Lambda 950. Méfeni bylo provedeno pifi dvou teplotich,
20 °C a 80 °C. Fluorescenéni spektra termochromnich systéma CVL a BPA v oktadekanolu
byla méfena v 0,1cm kfemennych kyvetdch na pfistroji Aminco Bowman Series 2. Nastaveni
bylo shodné s nastavenim pouzitym pfi méfeni roztoki, pouze hodnota napéti na fotondsobici
byla snizena na 320 V z divodu saturace pfi méfeni bindrni smési OD a CVL pfi napéti 405 V.
Pokud neni uvedeno jinak, bylo pro méfeni ldtek a smési v oktadekanolu pouzivino napéti
fotondsobice 320 V.

Piiprava roztoki CVL a BPA

Na tivod byly provedeny zkousky rozpustnosti obou latek v rtznych rozpoustédlech. Byl pouzit
benzen, toluen, aceton, acetonitril, cyklohexan, n-hexan, n-heptan a n-butylalkohol. Kromé
benzenu a toluenu vsak zminénd rozpoustédla nesplnila podminku dobré rozpustnosti obou
ldtek a soucdasné zachovini fluorescence CVL po rozpusténi. Napiiklad aceton obé¢ litky dobie
rozpoustél, ale kvantovy vytézek fluorescence CVL byl velmi nizky. V benzenu a toluenu byly
pfipraveny zdsobni roztoky s koncentraci 7,22.10 mol.I"" CVL a BPA, ze kterych byly pfipraveny

roztoky o koncentracich uvedenych v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1 Moldrni koncentrace CVL v benzenu a toluenu a moldrni koncentrace BPA v benzenu

Koncentrace CVL v benzenu (.10 mol.I-") 0,5 1 2 3 4
Koncentrace CVL v toluenu (.10 mol.I") 0,5 1 2 3 4 6
Koncentrace BPA v benzenu (.10-% mol.I-") 0,5 1 2 4 6 -

Chovéni CVL v benzenu a toluenu bylo vyhodnoceno jako podobné (viz kapitola 4.1). Proto
pro dalsi zkoumdni fluorescenéntho chovdni byly pfipraveny koncentrovanéjsi roztoky CVL, jiz
pouze v benzenu. Protoze se maximum absorbance pfi A = 354 nm pro nejvyssi koncentraci
7.10~* mol.I" CVL v benzenu bliZilo hodnoté 2 (viz obrdzek 4.1) a méfeni koncentrovanéjsich
vzorku bylo saturované, byla pro tyto vzorky méfena pouze fluorescence. Dalsi pfipravené vzorky

CVL v benzenu pokryvaly koncentrace od 8.107* do 4.107 mol.I"\.

Formulace termochromnich molekuldrnich komplexi

Pouzité formulace termochromnich molekuldrnich komplexti vychdzely z dfive publikovaného
experimentalniho pldnu J. Lutherna a A. Peredese [5], resp. Pandka [8]. Moldrni poméry vSech tii
slozek termochromnich systému jsou odvozeny z provedenych méfeni reflexnich spekter. Pldn je
zobrazen modrymi body na obrdzku 3.11. Slozeni vzorkd v tomto pldnu bylo definovdno moldrnimi
poméry jednotlivych litek, CVL, BPA a OD. Molekulové hmotnosti ldtek jsou uvedeny v kapitole
3.1. Moldrni poméry termochromnich systému jsou vztazeny k CVL — zastoupeni CVL ve smési
je vzdy 1 a méni se moldrni poméry OD a BPA vzhledem k nému. Podle experimentdlniho plinu
na obrézku 3.11 bylo pfipraveno 13 zdkladnich vzorka termochromnich molekuldrnich komplexu.

Presny postup pripravy vzorka bude popsin ddle.
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Meéfteni fluorescenénich spekter si vyzddalo pldn z obrazku 3.11 rozsifit o novou sadu vzorkd,
protoze fluorescence CVL byla jiz nizkym pridavkem BPA vyrazné snizovdna. Byly navrieny
a pfipraveny formulace zobrazené ¢ervenymi body na obrazku 3.11. Moldrni poméry BPA ku CVL
v téchto smésich jsou 0; 0,25; 0,5; 0,75 a 1,25 ku 1. Byly pfipraveny pro 3 riazné moldrni
poméry OD : CVL (20 : 1,45 : 1270 : 1) pro sledovini vlivu rozpoustédla na méfené vlastnosti

termochromnich systémil.
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Obrizek 3.11 Experimentdlni pldan slozeni termochromnich smési

Priprava termochromnich smési

Jednotlivé formulace termochromnich smési z obrizku 3.11 byly pfipravoviny shodnym
pracovnim postupem. Ten spocival v postupném navizeni CVL, BPA a OD v uvedeném
potadi do kddinky o objemu 50 ml. Do ni bylo poté vlozeno cylindrické magnetické michadlo
z polytetrafluorethylenu (PTFE) a banka byla téméf po hrdlo ponofena do olejové ldzné
temperované magnetickym michadlem na 140 °C. Soucasné bylo nastaveno mirné michdni smési
rychlosti 100 rpm.

Smés byla ponechdna na michadle po dobu 10 minut pro roztdti a homogenizaci. Béhem tohoto
intervalu byly vSechny vzorky rozpu$téné. Smés byla ochlazena pomalym nalitim do 300 ml
destilované vody laboratorni teploty michané hfidelovym michadlem na nejvyssi otdcky. Ziskand
suspenze byla zfiltrovdna na porcelinové Biichnerové nélevce s filtratnim papirem. Pripraveny

vzorek schnul 24 hodin na vzduchu v laboratofi.

Piiprava termochromnich vzorkii pro méfeni

Pro méfeni fluorescence na stejném vzorku pfi teploté 20 a 80 °C bylo tfeba najit vhodnou formu

upravy vzorka. Pii 20 °C je termochromni smés tuhd, pfi 80 °C je vizkézni kapalinou. Vzorek je

28



ve spektrofluorimetru méfen ve vertikdlni poloze. Vyzkouseny byly 3 moznosti pravy vzorki.
Prvni bylo vyuziti filtra¢niho papiru, do kterého byl termochromni vzorek penetrovin na plotynce
vyhfdté na 140 °C. Po prvotnich pokusech byl tento zpisob zamitnuty z divodu rozdilnych
kvantovych vytézkt naméfenych u shodnych vzorka zméfenych na raznych mistech. Vznikld vrstva
byla nehomogenni.

Druhou variantou bylo vyuziti obdélnikové hlinikové misky hluboké 0,2 mm do které byl vzorek
vloZen, roztaven na 140 °C a piikryt krycim mikrosklickem, které urcilo tloustku vrstvy. Pfi méfeni
za teploty 80 °C vsak vzorek vytékal i po dukladném oblepenim lepici pdskou.

Tteti, nakonec zvolenou a pouzivanou metodou, bylo vyuziti 0,1 cm tenké kiemenné kyvety.
V této kyveté bylo moiné providét mefeni pri 20 i 80 °C beze zmén geometrickych vlastnosti
vzorku. Drobnym nedostatkem tohoto postupu piipravy vzorku byla jejich ndslednd temperace pri
méfeni ve spektrofluorimetru. Temperovéna byla totiz pouze zadni sténa vzorkového prostoru, do
kterého byla kyveta umistovana.

Do tenké kyvety byl vzorek vtlacen pomoci plochého listu kopistu. Kyveta byla poté postavena na
plotynku magnetického michadla temperovanou na 140 °C a ptikryta malou kddinkou postavenou
na hrdlo pro homogenné¢jsi ohfev celé kyvety. Po roztaveni smési byla pfed méfenim za nizké teploty
kyveta se vzorkem postavena na dno digestofe a ponechdna 3 minuty chladnout na vzduchu. Pred
méfenim pfi vyssi teploté nebylo predchozi chladnuti Zddouci, proto byla kyveta po roztaveni ihned
vlozena do vzorkového prostoru spektrofluorimetru.

Pro méfeni teplotni zdvislosti absorbance termochromnich smési byly vzorky pfipraveny mezi
dvé kfemenng sklicka z divodu saturace méfeni pii pouziti 0,1cm kyvety. Sklicka byla pfedehidta
na plotné¢ na 140 °C, na jedno z nich bylo naneseno malé mnozstvi vzorku a po prikryti druhym
sklickem byla pfebyte¢nd ¢dst vzorku vytla¢ena a vytvofila se homogenni tenkd vrstva. Limitaci této
ptipravy vzorki je nemoznost urdit vzniklou tloustku vrstvy. Nameéfend absorbéni spektra touto

metodou tedy nemaji kvantitativni vypovidajici hodnotu.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Méfeni latek v roztocich

Absorpce roztokit CVL v benzenu

Na tivod byla provedena charakterizace absorpénich a fluorescenénich vlastnosti ldtek v roztocich.
Byly ptipraveny koncentra¢ni fady roztoki CVL v benzenu a toluenu podle tabulky 3.1. V benzenu
byly navic pfipraveny i vice koncentrované roztoky podle tabulky 3.2, pro které v$ak byla (z dtivodu
saturace absorbéniho méfeni) méfena pouze excita¢ni a emisni spektra fluorescence. Vzorky byly
méfeny postupené v kiemenné kyveté s optickou délkou 1 cm, referenci bylo ¢isté rozpoustédlo.
Vysledky méfeni absorbanci koncentraénich fad CVL v benzenu jsou graficky zndzornény na
obrézku 4.1.

—5.10” mol.I"!
“~=71.10" mol.I"!
2.10“ mol.I'!
3.10 mol.I"!

Absorbance

—4.10" mol.I"!
"= ~76.10%* mol.I"!

—7.10 mol.I"!

330 340 350 360 370 380 390 400
Vlnovi délka (nm)

Obrizek 4.1 Absorpcni spektra roztokii CVL v benzenu

Absorpce roztokit CVL v toluenu

Pro dal$i sledovdni a ovéfeni absorpéniho chovini CVL bylo méfeni opakovino s roztoky
CVL v toluenu, pfipravenymi podle tabulky 3.1. Naméfend data jsou zobrazena na obrdzku 4.2.

U nejvyssich koncentraci CVL v toluenu je patrnd saturace méfen.
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Obrizek 4.2 Absorpcni spektra roztokii CVL v toluenu

Na obrizku 4.3 jsou zndzornény zivislosti absorbanci pfi uvedenych vlnovych délkich na
koncentraci roztokit CVL v benzenu a toluenu. Zjistény moldrni absorpéni koeficient CVL
v benzenu je ) 605 L.mol'.cm™, v toluenu €y, = 2 622 l.mol™.cm™. Poloha absorp¢niho

maxima spektra CVL v benzenu a toluenu lif 0 2 nm.

y = 0,2605x y = 0,2622x
R? =0,99893 R? = 0,99065
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Obrizek 4.3 Zadvislosti absorbance roztokit CVL v benzenu pri 354 mn (vlevo) a toluenu p7i 352 nm (vpravo)

na koncentraci v roztoku

Fluorescence roztokit CVL v benzenu

Na spektrofluorimetru Aminco Bowman byly v kiemennych kyvetidch (d = 1 cm) zméfeny
excitaéni a emisni spektra roztoki CVL v benzenu, vysledky jsou zobrazeny na obrizku 4.4.
Byla zji$téna vyraznd zména poméru maxim excita¢nich pdst se zvysujici se koncentraci CVL.
Vlnova délka emise vSak ziistdvd nezménéna a méni se pouze jeji intenzita v zdvislosti na intenzité
piislusného excita¢niho pdsu. Pfi koncentraci 4.107 mol.I"" excita¢ni pds vlnové délky 358 nm

zcela mizi. Intenzita druhého excitaéniho pdsu (379 nm) se nepatrné snizuje a mirné se posouvd
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k vy$sim vlnovym délkdm (az do 388 nm). Vlnovd délka maxima fluorescence se vsak dile neméni.

Porovndnim absorpénich spekter na obrézcich 4.1 a 4.2 je patrné, ze s rostouci koncentraci spektra

neni pozorovatelny ani ndznak vzniku dal$iho pdsu, ktery by odpovidal vzniku dimeru ani jinych

komplext. Z toho lze usuzovat, ze v zdkladnim stavu dimer molekuly CVL neexistuje.

0,5.10* M CVL v benzenu
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Obrizek 4.4 Fluorescenéni a excitacni spektra fluorescence rogtokii CVL v benzenu (od A do F stoupd moldrni
koncentrace CVL)
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Pii predpokladu linedrni zévislosti poméru intenzit excita¢nich pdsti na koncentraci roztoku CVL

v benzenu lze usuzovat, ze pfi koncentraci 1,12.107 mol.I"" se excita¢ni pds 356 nm zcela vytrati

ve prospéch pdsu 377 nm. To dokazuje obrazek 4.5. Pro méfeni excita¢nich spekter byla zvolena

emisni{ vlnovd délka 414 mm.

Pomér intenzit excitaénich pdst 356 / 377

0,8 1

0,4 1

y = -0,1626x + 1,8278
R2 = 0,99382
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Koncentrace CVL [.107 mol.lI"!]

Obrizek 4.5 Zdvislost poméru intenzit excitalnich pdsii 356/377 nm roztokii CVL v benzenu na koncentraci

Fluorescence roztokét CVL v toluenu

Excita¢ni a emisni fluorescenéni spektra koncentra¢ni fady roztokit CVL byla zméfena i v toluenu.

Vysledky jsou zobrazeny na obrazku 4.6. Lze pozorovat podobné chovdni CVL jako v benzenu.
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0,5.10* M CVL v toluenu
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Obrizek 4.6 Fluorescencni a excitaini spektra fluorescence roztokii CVL v toluenu (od A do F stoupd moldrni
koncentrace CVL)
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Absorpce roztokit BPA v benzenu

Vzorky pfipravené podle tabulky 3.1 byly zméfeny v 1cm kfemenné kyveté ve spektrofotometru
Specord 210. Na obrdzku 4.7 jsou pro ilustraci zobrazeny absorpéni spektra tif koncentraci BPA

v benzenu.
0,6 1
0,5 1
0.4 1 ——1.10° mol.I"

0,3 1 2.107° mol.I"!

Absorbance

—_— -5 -1
02 6.10° mol.l

0,1 1

O L L L L L L L L L 1
275 285 295 305 315 325 335 345 355 365 375

Vlnov4 délka (nm)
Obrizek 4.7 Absorpcni spektra vybranych roztokii BPA v benzenu

Zavislost maximdnich hodnot absorbanci na koncentraci roztoku BPA v benzenu je graficky

zobrazena na obrizku 4.8.

0,5 1
(4
0,4 -

y = 0,0753x + 0,1687

R?=0,97488
0,3 1

Absorbance

0,2 1 -

0,1 1

0 T T T
0 1 2 3 4 5

Koncentrace BPA [.10° mol.I""]

Obrizek 4.8 Zdvislost absorbance p¥i vinové délce 287 nm na koncentraci BPA v benzenu

Z obrizku 4.8 vyplyvd, ze BPA se v benzenu zcela nerozpousti. Smérnice pfimky ziskand
prolozenim bodt neprotind vertikdlni osu absorbance v bodé 0, ale na hodnoté 0,1687. Moldrni

absorb¢nf koeficient BPA v benzenu pii vinové délce 287 nm je e, =7 526 L.mol™".cm™.
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Absorpce roztokit CVL a BPA v benzenu

Slozeni roztokt bylo navrzeno s ohledem na ziskané vysledky pfi méfeni CVL v benzenu. Maximdlni
intenzita fluorescence byla zjiSténa pro roztok koncentrace 2.10~ mol.I"". Proto byly pfipraveny roztoky
této koncentrace CVL s pfidavkem BPA v moldrnim poméru po vzoru formulaci termochromnich

smési. Obrédzek 4.9 ilustruje zdvislost absorbance na vlnové délce pii pridavku BPA.

0,8 1

0,7 1

0,6 1 ——2.10“M CVL
g 0.5 1 2.104M CVL
<041 CVL: BPA (1:2,5)
£05 ——2.10*M CVL

0 - CVL:BPA (1:5,5)

0,1 -

330 340 350 360 370 380 390 400

Vlnovi délka (nm)
Obrdzek 4.9 Absorpcni spektra roztokii 2.107 mol.F' CVL v benzenu s pridavkem BPA

Bisfenol A v oblasti 352—-354 nm neabsorbuje (viz obrdzek 4.7). Pii téchto vlnovych délkdch lze
sledovat mirny pokles absorbance se vzristajicim podilem BPA ve smési, ktery lze pravdépodobné
pfisoudit zfedéni roztoku CVL pridavkem malého mnozstvi roztoku BPA v benzenu. Intenzita

fluorescence systému s pridavkem BPA klesd, jak dokazuje obrdzek 4.10.
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5 "/\ —CVL, 413 em.
& \, © ° "CVL, 357 ex.
4 I AN N CVL, 379 ex.
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E 3 | :"' ”:’,.,.o .o..,m\. \.‘ -‘.. CVL + BPA (1 . 2’5)) 357 ex.
= fo e N CVL + BPA (1 : 2,5), 379 ex.
2 ——CVL+BPA (1:5,5), 413 em.
1 W " * "CVL+BPA(1:5,5), 357 ex.
AN TERNNG CVL + BPA (1 : 2,5), 379 ex.
0 T j T T "
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Obrdzek 4.10 Excitacni a emisni spektra 2. 10~ mol.I' roztokii CVL s riznym pridavkem BPA

Ze zdvilosti pomérti intenzit fluorescence Cistého roztoku CVL s koncentraci 2.10 mol.I"!

ku intenzitdm fluorescence stejnych roztoka s pridavkem BPA je zfejmé, ze intenzita fluorescence

s obsahem BPA klesa.
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Obrdzek 4.11 Pomér intenzit fluorescence Cistého roztoku 2.107 mol.I"" CVL a roztokii s pridavkem BPA
v zdvislosti na koncentraci BPA (I, = intenzita maxima emise Cistého roztoku CVL, I = intenzita maxima

roztoku s obsahem BPA), A =357 nm

excitacni

Lakton krystalové violeti v roztoku acetonitrilu s kyselinou octovou

Pro pfiblizeni termochromnim systémtim, jejichz méfeni ndsledovalo po méfeni v roztocich,

byly provedeny pokusy o ptipravu zbarveného komplexu i v roztoku. Lakton krystalové violeti

s bisfenolem A v$ak netvofi v nepoldrnim prostfedi benzenu barevny komplex ani pfi vysokém

moldrnim poméru BPA : CVL. V nepoldrnim prostfedi CVL v benzenu barevnd forma nevznikd

ani pfi vice nez 75 objemovych procentech kyseliny octové. Ta pouze vyrazné snizuje kvantovy

vytézek fluorescence roztoku. V benzenu nedochdzi k otevieni laktonového kruhu molekuly.

Bylo zjisténo, zZe barevny komplex vznikd v roztoku CVL v acetonitrilu po pfiddni velkého

mnozstvi kyseliny octové. Na obrdzku 4.12 je zndzornén priibéh absopréniho spektra 2.10* mol.I!

roztoku CVL v acetonitrilu a kyseliné octové v objemovém poméru rozpoustédél 1 : 5.

Absorbance

0,35 1

0’3 7

0,25 1

0,05 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Vlnov4 délka (nm)

Obrizek 4.12 Absorpini spektrum 2. 10~ mol.F" roztoku CVL v acetonitrilu a kyseliné octové (1 : 5)
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Obrdzek 4.13 Excitacni a emisni spektrum roztoku 2.10~ mol.I" CVL v acetonitrilu s kyselinou octovou (1 : 5),
napéti fotondsobice pro toto méfeni bylo z diivodu slabého signdlu zvyseno na 535V

4.2 Méfeni optickych vlastnosti latek v oktadekanolu

Absorpéni spektra BPA a CVL v oktadekanolu

Jak bylo popsano diive, méfeni absorpcnich spekter ldtek v oktadekanolu bylo provedeno se vzorky
umisténymi mezi dvéma kfemennymi sklicky. Obecnou komplikaci tohoto méfeni byla nemoznost
uréeni pfesné tloustky tenké vrstvy, méfeni tak md pouze kvalitativni vypovidajici hodnotu. Pfi
méfeni za nizké teploty byl komplikaci pro vyhodnoceni i vysoky rozptyl zfeni tenkou vrstvou
vzorku (vzorek byl na pohled nehomogenni a byla znatelnd jeho krystalickd forma).

Po zku$enostech z méfeni v roztocich byl oblasti zkoumdni pds v okoli vlnové délky 354 nm,
ackoliv maxima absorpénich spekter lezi u nizsich vlnovych délek, protoze této pozici nejlépe
odpovidaji maxima excita¢nich spekter CVL v roztocich. Na obrdzku 4.14 je dobfe patrné, ze
v oblasti vlnovych délek 270-290 nm se v OD piekryvaji absorpéni pdsy CVL i BPA. V oblasti
330-390 nm v oktadekanolu absorbuje pouze CVL. Tloustky vrstev jsou vsak pro obé zdvislosti

ruzné.

38



— — — —_
[N I SN e ]
" " " )

— 450D :4 BPA
450D :1CVL

Absorbance
S
[\S} N &)Y o} —
.

0

210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
Vlnové délka (nm)

Obrizek 4.14 Absorpéni spektra CVL a BPA v OD. Popisky v legendé oznacuji moldrni pomér ldtek ve smésich

Flurescen¢ni vlastnosti CVL v oktadekanolu

Charakeeristické je teplotni zhd$eni fluorescence, tedy snizovdni kvantového vytézku se zvysujici
se teplotou. Na obrazku 4.15 je uvedena zdvislost intenzity fluorescence vzorku CVL v OD (moldrni
pomér vzorku 45 OD : 1 CVL) na vlnové délce zdfeni pro razné teploty vzorku. Jako excitaéni
zéfeni bylo vzdy zvoleno to s nejvys$si intenzitou emise pro danou teplotu vzorku — pro 20 °C
397 nm, pro 60 °C 396 nm a pro 80 °C 394 nm. Zavislost maxima intenzity na teploté vzorku je

linedrni a je zobrazena na obrdzku 4.16.

0,8 -
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051 —20°C
0,4 1 60 °C
0,3 - ——80°C

Intenzita
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0
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Obrdzek 4.15 Zdvislost intenzity fluorescence na vinové délce zdvent pri riiznych teplotdch vzorkii
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Obrdzek 4.15 Zdvislost intenzity fluorescence vzorku s moldrnim pomérem ldtek 45 OD : 1 CVL na teploté podle
vztahu 2.5 z kapitoly 2.3

Vliv zptisobu pfipravy vzorka

Byla zjisténa vyraznd zévislost intenzity fluorescence CVL na predchozim zpracovdni, jak doklddd
obrédzek 4.16. Préskovy CVL byl slisovdn silou 80 kN do tvaru pfiblizné 1 mm silné tablety. Zméfeny
byly také dva vzorky pfipravené roztavenim CVL v 0,2 mm hluboké hlinikové misti¢ce. Jeden ze
vzorkd byl ponechdn volné chladnout na vzduchu, zatimco druhy byl prudce zchlazen na 20 °C.
Ackoliv tyto dva vzorky na pohled vypadaly shodné, ziskand emisni fluorescenéni spektra se lisi

intenzitou i polohou maxima.

4 -
427 nm —slisovan4 tableta, ex. = 397 nm
3,5
~roztaveno a pomalu chlazeno, ex. = 406 nm
3 -
roztaveno a rychle zchlazeno, ex. = 408 nm
2,5 1
g 2
=
1’5 7
1 -
0’5
400 420 440 460 480 500 520 540

Vlnova délka (nm)

Obrdzek 4.16 Zdvislost intenzity fluorescence CVL na vinové délce rizné pripravenych vzorki, pri napéti
Jfotondsobice 405V

Pii lisovani tablety dochdzelo k problému s ldmavosti a drolenim tablety, kterd proto byla

obtizné mefitelnd. Problém byl vyfesen umisténim velkého mnozstvi vzorku do Imm kruhové
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ocelové podlozky. Vzorky, které byly pfipraveny roztavenim CVL v mistic¢ce, pfi chladnuti vidy
popraskaly. Vznikl4 vrstva vak byla soudrznd.

Nizsi intenzita fluorescence rychle zchlazeného vzorku byla pozorovina i pro smési CVL v OD.
Na obrdzku 4.17 jsou uvedeny dva ptiklady jednoho vzorku s moldrnim pomérem 20 OD : 1 CVL.
Tento vzorek byl pfed prvnim zméfenim po roztaveni v kyveté na 140 °C chlazen pomalu na dné
digestofe (A). Pfed druhym méfenim byl opét roztaven a poté prudce zchlazen v ledové ldzni (B).
Intenzita fluorescence je v druhém pripadé o vice nez 1 fid vyssi. Rozdil intenzity fluorescence
souvisi s krystalizaci CVL za téchto raznych podminek. Jak ukazuje obrizek 4.17, intenzita emise

prudce zchlazeného vzorku s pravdépodobné amorfni strukturou je vyrazné vyssi.
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Obrizek 4.17 Zdvislost intenzity fluorescence na vlnové délce rozdilné pripravenych vzorkii 20 OD : 1 CVL.
Vievo pomalé zchlazeni na dné digestore ze 140 °C na 20 °C, vpravo zchlazeni v ledové ldzni (méveni
provedeno pri nastavent stejného zesilent fotondsobicem)

Ackoliv bylo méfeni provedeno pouze pro cisty lakton krystalové violeti a jeho smési
s oktadekanolem, lze usuzovat, Ze teplotni zdvislost pfipravy vzorka bude pravdépodobné vyrazni
i pro tercidrni systémy.

Za pozornost stoji opacnd teplotni zdvislost samotného CVL a jeho smési s oktadekanolem.

Fluorescence termochromnich smési pfi 20 °C

Jak bylo dokdzdno, pfi méfeni fluorescenénich spekter termochromnich systémi bylo nezbytné
dodrzovat shodné podminky z davodu vysoké citlivosti na pfipravu vzorki. Stejné jako v roztocich,
i v OD zvysujici podil BPA snizuje kvantovy vytézek. V oktadekanolu dochdzi ke zbarveni smési,
které je Gmérné pfidanému mnozstvi BPA.

Obrézek 4.18 graficky zndzornuje naméfend emisni a excitatni fluorescencni spektra
45 OD : 1 CVL s postupnym piidavkem BPA (v moldrnim poméru 0-1,25 s krokem 0,25) pfi

teploté 20 °C, kde je snizovdni kvantového vytézku dobfe patrné.
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Obrizek 4.18 Fluorescenini a excitacni spektra termochromnich smési 45 OD : 1 CVL s pridavkem BPA
(od A po F stoupd moldrni pomér BPA ve smési od 0 do 1,25 s krokem 0,25) pii teploté 20 °C
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Podobné méfeni bylo provedeno i pro smési s rozdilnym moldrnim pomérem oktadekanolu
a CVL (20275 OD : 1 CVL). Pii vy$$im moldrnim poméru OD (70 OD : 1 CVL), tedy vys$$im
zfedéni CVL, obzvldst u nizsich koncentracich BPA, je mozné pozorovat mirny ndrist intenzity

fluorescence. To dokazuji obrazky 4.18 a 4.19.
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Obrizek 4.19 Zdvislost maxima intenzity fluorescence na moldrnim poméru BPA v termochromnich systémech
pri teploré 20 °C

Tabulky 4.1 a 4.2 shrnuji vysledky méfeni fluorescenénich spekter termochromnich smési
pti teplot¢ 20 °C. Tabulka 4.1 obsahuje data z méfeni excitacnich spekter fluorescence.
V tomto piipadé byl signdl méfen pii konstantni vlnové délce emise v zdvislosti na vinové délce
excitujiciho zdfeni.

Tabulka 4.1 Data ziskand méfenim excitacnich spekter fluorescence vzorkit X OD : Y BPA : 1 CVL, kde X = 20,
45a70aY = 0az 1,25 s krokem 0,25. Teplota 20 °C.

20 OD 45 0D 70 OD
<
o |88 |[g_~ 28 |g_~ 28 |g_~
m c c EDE c c EDE c c EDE
P o X & = o @ X &9 = o @ X @ =
0] = O T8 = z O m‘gv z Q m‘gv
E |Ea | £ T E2 | ES © 5§58 |ESq ©
o q')!_/\ oo = mg/\ OO = O')LA Oo =
ot goeg|8<cc N gcoeg|8<cc N gsog|8cc N
— XS E|IXT o X Sc|=<XFo X Sc|=XF o
c TES |0, O Q =S |0, O Q =S| 0,5 O Q
= ) B0 © B0 © 8o
© T ®© g 3 £ T ®© g 3 £ T ® g B S
5 C 5 = e C 5 = e 5 =
[e) ‘NE >OO (M) >oo © >Oo
= 3% o X5 2% o X 3 P o X 3
O(\'S C‘Dq—_ O(\'S C‘D...—_ ON c 0=
e |3 £e |3 -
> > > > >
0 437 393 0,70996 436 395 0,73315 438 393 0,74915

0,25 450 398 0,26794 436 397 0,26193 438 397 0,34622
0,5 450 397 0,12326 453 397 0,22693 451 397 0,20227
0,75 449 397 0,04669 449 395 0,07141 449 398 0,08545

1 449 397 0,01767 449 395 0,03046 449 397 0,03232
1,25 441 395 0,00150 447 396 0,00302 449 397 0,00363
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Tabulka 4.2 shrnuje data z méfeni emisnich spekter fluorescence. Uvedeny jsou vlnové délky

excitujictho zdfeni, maxima emise pfi dané excita¢ni vlnové délce azméfend intenzita pti urychlujicim

napéti fotondsobice 320 V.

Tabulka 4.2 Data ziskand méfenim emisich spekter fluorescence vzorkii X OD : Y BPA : 1 CVL, kde X = 20, 45
a70aY =0az 1,25 s krokem 0,25. Teplota 20 °C

20 OD 45 0D 70 OD
E © © ©
Q :’_ 2 ~ :’_ 2 ~ :’_ 2 ~
E 3% _|Ef%g| = 3N _|E%g| = |3V _|EfG| =
o |g2E|225] B |g2E|f2e5 ¥ |gfE|fegg| B
c >S0&|O©F o 2 >S0&|®©F O 2 >S0&|®EF o 2
\a ] =y T o D c ] 5 T o D c o 5 T o D c
S £ 2 og 2 £ 2 cg £ 2 og 2
= |78 |&%8 Z2 |88 Z2 |88
o £ = o £ = o £ =
> > >
394 436 0,68195 395 437 0,69812 394 438 0,70721
0,25 398 452 0,25443 397 452 0,25259 397 451 0,33057
0,5 397 449 0,11841 397 451 0,21698 397 451 0,19357
0,75 397 451 0,04495 395 449 0,06891 398 449 0,08279
1 397 447 0,01697 395 448 0,02966 395 446 0,03146
1,25 395 440 0,00143 396 439 0,00247 397 441 0,00327

Fluorescence termochromnich smési pfi 80 °C

Shodné méfeni bylo provedeno i pfi teploté 80 °C. Ziskané vysledky jsou zobrazeny na obrazcich

4.20 a 4.21. Vyraznd odchylka u vzorka s moldrnim pomérem OD = 20 a nizkym obsahem BPA

(0 a ¢dste¢ne i 0,25 a 0,5) je pravdépodobné zpusobena nedostate¢nym rozposténim BPA a CVL
v OD. Vzorek s moldrnim pomérem ldtek 20 OD : 0 BPA : 1 CVL obsahoval i na pohled pfi méfeni

bilé nerozpusténé agregity. Tomu odpovidd vyssi intenzita excita¢niho (resp. emisniho) pdsu, kterd

je vice nez desetindsobnd.
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Obrdzek 4.20 Fluorescencni a excitaini spektra termochromnich smési 45 OD : 1 CVL s pridavkem BPA
(od A po F stoupd moldrni pomér BPA ve smési od 0 do 1,25 s krokem 0,25) p¥i teploté 80 °C
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Obrizek 4.21 Zdvislost maxima intenzity emisnich spekter fluorescence na moldrnim poméru BPA v termochromnich

systémech pri teploté 80 °C

Tabulky 4.3 a 4.4 shrnuji vysledky méfeni fluorescenénich spekter termochromnich smési pri

teploté 80 °C. Tabulka 4.3 obsahuje data z méfeni excita¢nich spekter fluorescence. Signdl byl

méfen pii konstantni vlnové délce emise v zdvislosti na vinové délce excitujiciho zdfeni.

Tabulka 4.3 Data ziskand méfenim excitacnich spekter fluorescence vzorkis X OD : Y BPA : 1 CVL, kde X = 20,

45a70aY = 0az 1,25 s krokem 0,25. Teplota 80 °C.

20 OD 45 OD 70 OD
< o ®© O o ®© © o ®
5 |2 Esg £2 |Esg £2 |Esg
s |28 |88< 28 |58 28 |88
E |§8 |ESg| =& |58 _|eEogl =& |58 _|ESg| s
a TGO E|SEL N tcoE|SE N ToE|SEE N
= XSE|ZEQ 5 XSE|ZEQ 5 XSEI=ZE D S
c o F = O ,5 O ..q_). O F — O ,5 O 9 D F — 0,5 O 9
© T © °s 3 £ T © °s 3 £ T ® s 3 £
5 |wg |©F8 cE |©%8 cE |©%F 8
S [§% |3%S 2% |3%8S 2% |3%8S
o c o2 o o2 o 3 Qo2
e |3 e |3 e |3
0 437 399 0,20828 435 395 0,01843 434 387 0,01727
0,25 450 385 0,02274 436 391 0,01340 438 387 0,01645
0,5 450 397 0,03000 452 389 0,01361 435 385 0,01309
0,75 438 397 0,01086 436 390 0,01422 436 388 0,01389
1 442 396 0,00751 438 388 0,01099 434 388 0,01413
1,25 441 396 0,00809 436 392 0,00897 435 388 0,01093

Tabulka 4.4 shrnuje data z méfeni emisnich spekter fluorescence. Uvedeny jsou vlnové délky

. ./ /7 7Y ’ . . Ve 7 . v 7 ’ ’ Vv , . . Ve ./ 7
excitujictho zdfeni, maxima emise pfi dané excita¢ni vlnové délce azméfend intenzita pti urychlujicim

napéti fotondsobice 320 V.
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Tabulka 4.4 Data ziskand méfenim emisich spekter fluorescence vzorkii X OD : Y BPA : 1 CVL, kde X = 20, 45
a70aY =0az 1,25 s krokem 0,25. Teplota 80 °C

20 OD 45 0D 70 OD
E _ © _ © _ ©
om c Ej’é\ c E:’é\ c E:E
o [} 3 (&) 3 (] X
2 |25 |28< S5 |28 8% |28S
£ o N Eaow S T N Eao 8 @ N Eao o
S co¢T| ®o 8 N TOocT| mo 8 N T OocT|mo 8 N
c So0f|©E o o S0E&|9©¢E o Q >0&|®¢ o )
= o= ° ) o= ° ) o= ° )
(O c D .(Q(D .E c D ‘(L)(D .E c D .l’q) E
s |=S% |SEs 5% |SE5 =% |SE5
= S o035 < o035 < o035
() < = () < = () k= =
> > s
399 426 0,20300 395 434 0,02042 387 433 0,01941

0,25 385 440 0,02185 390 438 0,01459 386 438 0,01685
0,5 397 432 0,03302 391 440 0,01419 385 437 0,01355
0,75 397 442 0,01184 398 440 0,01489 388 440 0,01410

1 396 444 0,00775 388 441 0,01099 386 440 0,01486
1,25 396 445 0,00854 389 440 0,00943 385 437 0,01157

Vyhodnoceni dat z méfeni termochromnich smési pfi 20 °C

Pro proloZeni bodu zdvislosti inzenzity emisniho maxima fluorescence na moldrnim poméru
BPA v smési neexistuje fyzikdlni vztah. Pfi prolozeni bodu z obrézku 4.19 linedrnimi zdvislostmi
protinaji ziskané piimky horizontdlni osu na hodnotich v intervalu 1,108 az 1,166. Ackoliv se
smérnice pfimek vzdjemné lisi o desetiny, interval hodnot protinajicich horizontdlni osu je pomérné
uzky (0,058). To plati pfi zanedbdni bodu piislusejicich nulovému moldrnimu poméru BPA, které
se od linedrni zévislosti nejvice odchyluji. Za povs§imnuti stoji zdpornd smérnice véech tii linedrnich
regresi, kterd naznaluje vyrazny tbytek intenzity fluorescence s pfidavkem BPA. Obrdzek 4.23

popsanou situaci graficky zndzormuje.
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Obrizek 4.23 Zdvislost maxima intenzity fluorescence termochromnich systémii na moldrnim poméru BPA.
Popisky jednotlivych tad oznacuji moldrni pomér OD
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Prolozenim vsech bodu exponencidlnimi funkcemi, které i podle hodnot spolehlivosti Iépe proces
ubytku intenzity fluorescence s teplotou popisuji, lze fici, ze pro pokles ptivodni intenzity na 5 %
je pro vzorky s moldrnim pomérem 20 OD tfeba 0,72 BPA, pro vzorky 45 OD je tfeba 0,82 BPA
a pro vzorky 70 OD dokonce 0,85 BPA. Pro pokles intenzity flourescence na 1 % z ptvodni
hodnoty je pro vzorky s 20 OD tfeba 1,07 BPA, pro vzorky 45 OD je tfeba 1,21 BPA a pro vzorky
70 OD je tfeba 1,25 BPA. Se zvysujicim se moldrnim pomérem OD pfi zachovini vzdjemného
poméru BPA a CVL je tfeba vys$$i moldrni pomér BPA pro shodné snizeni intenzity fluorescence.

Situace je ilustrovand na obrazku 4.24.
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Obrizek 4.24 Zdvislost maxima intenzity fluorescence termochromnich systémii na moldrnim poméru BPA,
body proloZeny exponenxidlnimi funkcemi. Popisky jednotlivich tad oznacuji moldrni pomér OD

Vyhodnoceni dat z méfeni termochromnich smési pfi 80 °C

Pii 80 °C by mélo podle diive zminénych pfedpokladt dojit k roztdti rozpoustédla, zdniku
modrého komplexu vyvojky a barviva a obnoveni fluorescence (snizené proti méfeni pti 20 °C
podle vztahu 2.5). Platnost tohoto tvrzeni byla potvrzena pouze u vzorku s moldrnimi poméry
rozpoustédla 45 a 70 OD. Vzorky s moldrnim pomérem 20 OD byly obzvldst pfi nizkych moldrnich
pomérech BPA obtizné roztavitelné a prvni 3 vzorky (0; 0,25 a 0,5 BPA) nebyly pfi méfeni zcela
¢iré. Ve vzorku s moldrnimi poméry 20 OD : 0 BPA : 1 CVL byly pfi méfeni patrné bilé agregity.
Podle vysoké hodnoty fluorescence tohoto vzorku lze fici, Ze se pravdépodobné jednalo prevdzné
o nerozpustény CVL.

Pro vzorky s moldrnimi poméry rozpoustédla 45 a 70 OD bylo vypocteno procentudlni
mnozstvi molekul, které i pti moldrnim poméru 1 BPA zastdvaji ve fluorescenkujici formé. Pro
vzorky s moldrnim pomérem 45 OD (vypocteno podilem intenzit vzorkt 45 OD : 1 BPA: 1 CVL
a45 0D : 0 BPA: 1 CVL) je 54 % molekul v leuko-formé a pro vzorky s moldrnim pomérem
70 OD (700D : 1 BPA: 1 CVL/70 OD: 0 BPA: 1 CVL) je v leuko-formé 77 % molekul.
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5 Zavéry

Meétenim absorpénich spekter roztokt CVL v benzenu a nésledné v toluenu byla ovéfena
rozpustnost laktonu krystalové violeti v téchto nepoldrnich rozpoustédlech. Poloha maxima hlavniho
absorp¢niho pasu CVL byla v benzenu 354 nm a v toluenu 352 nm pro roztoky s koncentracemi
5.10%a27.10* mol.I"". Obdobnym méfenim roztokti BPA v koncentracich 5.10° az 4.10~ mol.I"!
v benzenu byla zjisténa nedokonald rozpustnost BPA v tomto rozpoustédle, ackliv koncentrace
byly o fdd nizs$i nez v ptipadé méfeni roztoka CVL.

Fluorescecnéni spektrum CVL v roztocich s koncentraci CVL 5.10% az 7.10™* mol.I"! md
charakter jediného $irokého absorp¢niho pdsu s emisnim maximem v intervalu od 407 do 420 nm
v benzenu i toluenu. Excitaéni spektrum fluorescence CVL méfené pro emisni vlnovou délku
maxima fluorescenéniho pdsu bylo mozné charakterizovat dvéma pdsy v oblasti vlnovych délek
357 a 379 nm. Pomér intenzit téchto pdst se ménil zdvisle na koncentraci CVL v roztoku, pfi¢emz
dlouhovlnnéjsi pds s rostouci koncentraci vyrazné prevazoval. V roztocich v benzenu k prevriceni
poméru intenzit excitatnich pdst fluorescence dochdzi v intervalu koncentraci 4.10~ mol.I”!
2 6.10 mol.I"!, v toluenu 1.10% mol.I"" 2 2.10* mol.I"%.

Pridavek BPA do roztoku CVL v benzenu snizuje kvantovy vytézek fluorescence. Roztok CVL
se v$ak ani pfidavkem velkého mnozstvi BPA do modra nezbarvi. Bezbarvy zustdval i po pfiddni
kyseliny octové. Modrd forma roztoku CVL byla v roztocich nalezena jen v rozpoustédle smési
acetonitrilu a kyseliny octové v objemovém poméru 1 : 5. Pro méfeni fluorescen¢nich spekter
tohoto roztoku bylo tfeba vyrazné zvysit napéti fotondsobice spektrofluorimetru. Pfi pouziti
shodného nastaveni s mefenimi v benzenu a toluenu byl signél téméf skryty v Sumu, ackoliv byla
pouzita takovd koncentrace CVL, kterd v benzenu vykazovala nejvyssi intenzitu fluorescence.
To potvrdilo platnost tvrzeni, Ze modrd forma (s otfevienym laktonovym kruhem) prakticky
nefluoreskuje.

Mezi kfemennymi sklicky byla zméfena absorpéni spektra bindrnich smési BPA a CVL
v oktadekanolu s moldrnimi poméry ldtek 45 OD : 4 BPA a 45 OD : 1 CVL. Timto méfenim bylo
prokdzino, ze v oblasti 330-390 nm v oktadekanolu absorbuje pouze CVL.

Byly pfipraveny vzorky podle formulaci uvedenych v kapitole 3.3. Pro lepsi ilustraci zdvislosti
modrého zbarveni termochromnich smési na moldrnim poméru vyvojky a rozpoustédla pfi teploté
20 °Cjsou na obrdzku 5.1 do schématu pfipravovanych vzorki vlozeny fotografie téchto praskovych
vzorka pfi teploté 20°C.

Bylo potvrzeno, Ze méfeni intenzity fluorescence lze pouzit jako indikdtor stavu a po¢tu molekul
CVL v termochromnich systémech na bézi molekuldrnich komplext s pfenosem ndboje. Vyhodou
tohoto typu méfeni je, ze nejsou sledovany fyzikdlné-chemické podminky (krystalizace, difuze
apod.). Jednd se tedy o jeden z pohled na vice procesti. Ve prospéch fluorescenéniho méfent pfispiva
i jeho vysokd selektivita. Tento typ méfeni lze pouzit pro dalsi vyzkum obdobnych termochromnich
smési s CVL jako barvivem s odli$nymi rozpoustédly a vyvojkami a srovndvat jejich vlastnosti. Pro

pouziti jiné litky jako barviva je tieba, aby tato litka fluoreskovala.
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Obrdzek 5.1 Vzhled termochromnich smési riiznych moldrnich pomérii BPA a OD (vztazeno k CVL)

Byla zjisténa vyraznd zdvislost intenzity fluorescence na historii vzorku. Pomalu zchlazend bindrni
smés s moldrnim pomérem ldtek 45 OD : 1 CVL vykazovala o fdd niz$i intenzitu fluorescence nez
stejny prudce zchlazeny vzorek. Zajimavé je, ze samotny CVL vykazoval zcela opaéné chovéni.
Pii pozvolném ochlazeni roztaveného CVL byla intenzita fluorescence vyssi nez v ptipadé rychle
zchlazeného vzorku. S vyuzitim rentgenové difrakce by bylo mozné sledovat, jak krystalicky podil
ovliviiuje intenzitu fluorescence CVL a pokusit se identifikovat charakter jeho struktury. Lze
usuzovat, ze teplotni zdvislost piipravy vzorkt bude vyraznd i pro tercidrni systémy OD + BPA + CVL.
Odchylky naméfenych fad terndrnich smési tedy mohou byt zptisobeny i drobnymi odlisnostmi
pii piipraveé vzorkt. Standardizace rezimu ptipravy vzorka by méla pomoci toto riziko eliminovat.
Ackoliv méfeni fluorescence termochromnich smési bylo provedeno pro nékteré vzorky vickrdt
s podobnymi vysledky, bylo by vhodné méfeni vickrdt opakovat pro ovéfeni reprodukovatelnosti
a parametrd, které tuto reprodukovatelnost ovliviiuji.

Bylo provedeno vyhodnoceni méfeni terndrnich systéma OD + BPA + CVL pfi 20 °C. S vyuzitim
exponencidlnich regresi bylo zjisténo, Ze pro pokles pivodni intenzity fluorescence na 5 % je pro
vzorky s moldrnim pomérem 20 OD tieba 0,72 BPA, pro vzorky 45 OD je tieba 0,82 BPA a pro
vzorky 70 OD dokonce 0,85 BPA. Pro pokles intenzity flourescence na 1 % z piivodni hodnoty je
pro vzorky s 20 OD tfeba 1,07 BPA, pro vzorky 45 OD je tfeba 1,21 BPA a pro vzorky 70 OD je
tieba 1,25 BPA (veskteré poméry jsou vztazeny k CVL). Se zvySujicim se moldrnim pomérem OD
pii zachovani vzdjemného poméru BPA a CVL je tieba vys$$i moldrni pomér BPA pro stejné snizeni
intenzity fluorescence.

Pro termochromni smési s moldrnim pomérem OD 45 a 70 s moldrnimi poméry BPA 1 a 0 byla
vypoctena procenta molekul v leukoformé po roztaveni rozpoustédla na 80 °C. Pro koncentrovanéjsi
vzorek s moldrnim pomére 45 OD : 1 BPA : 1 CVL je toto procento nizsi o 23 % neZ pro vzorek

s moldrnim pomérem 70 OD : 1 BPA : 1 CVL. Pro formulaci zavéra by vsak bylo tieba jemnéjsi
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proméfeni ddvkovdni BPA. Lze fici, ze ¢im vétsi je moldrni pomér OD ku BPA a CVL, tim vice
molekul CVL je po roztaveni rozpoustédla v leuko-forme (fluoreskujicich).

Zajimavé by bylo doplnéni vyzkumu o méfeni reflexnich spekter a hleddni souvislosti fluorescence
vzorki s jejich kolorimetrickymi parametry a hystereznim chovdnim téchto ldtek pfi opakovaném

ohfevu a ochlazeni.
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