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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïèðåíñîäåðæàùèõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà
ìåòîäàìè àáñîðáöèîííîé è ëþìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè â ðàñòâîðàõ è ïëåíêàõ. Èññëåäîâàíà
çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ýêñèìåðíîé è ìîíîìåðíîé ôëóîðåñöåíöèè îò
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïèðåíñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà, êîíöåíòðàöèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà
è âÿçêîñòè èñïîëüçóåìîé ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
óäîâëåòâîðèòåëüíî êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïèðåíñîäåðæàùèå ïîëèìåðû, õðîìîôîðíûå ôðàãìåíòû, ýêñèìåðíàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå øèðîêî ïðåäñòàâ-
ëåíû ðàáîòû, â êîòîðûõ ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ïèðåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ (íåïîñðåä-
ñòâåííî è ïóòåì ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå ôëóîðåñöåíò-
íûõ ïðîá è ìåòîê, íàíåñåíèÿ íà ïîâåðõíîñòü íàíî÷à-
ñòèö) êàê ýôôåêòèâíîãî ìåòîäà èçó÷åíèÿ êèíåòèêè,
ñòðóêòóðû ïîëèìåðîâ, â òîì ÷èñëå è áèîëîãè÷åñêèõ
îáúåêòîâ [1–4]. Ôîðìàëüíî âñå ðàáîòû, îñíîâàííûå
íà èçìåðåíèè ôëóîðåñöåíöèè, ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå
áîëüøèå ãðóïïû: èññëåäîâàíèå ñîáñòâåííîé ôëóîðåñ-
öåíöèè îáúåêòà; ââåäåíèå â îáúåêò ñïåöèàëüíîãî ôëó-
îðåñöèðóþùåãî ìåò÷èêà, ïîçâîëÿþùåãî ñëåäèòü çà
ñîñòîÿíèåì îáúåêòà [5]. Âîîáùå ãîâîðÿ, ñîáñòâåííîé
ôëóîðåñöåíöèåé îáëàäàþò äàëåêî íå âñå ïðèðîäíûå
ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû. Ê ôëóîðåñöèðóþùèì ïðè-
ðîäíûì ñîåäèíåíèÿì ìîæíî îòíåñòè ïðèðîäíûå êðà-
ñèòåëè, íåêîòîðûå àìèíîêèñëîòû (òðèïòîôàí è òè-
ðîçèí) è ñîäåðæàùèå èõ áåëêè, êîôàêòîðû, âèòàìè-
íû (ðèáîôëàâèí). È, õîòÿ, èñïîëüçîâàíèå ñîáñòâåí-
íîé ôëóîðåñöåíöèè ïîçâîëÿåò èçó÷àòü ìîëåêóëÿðíóþ
ñèñòåìó áåç êàêèõ-ëèáî íàðóøåíèé åå ñòðóêòóðû, ââå-
äåíèå ôëóîðåñöåíòíîãî çîíäà èëè ìåò÷èêà, â ðÿäå
ñëó÷àåâ, äàåò áîëüøå èíôîðìàöèè îá èçìåíåíèè íå
òîëüêî ñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ, íî è ïðî-
öåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â íèõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî,
íåñìîòðÿ íà øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ôëóîðåñöåíò-
íûõ ìåò÷èêîâ, èõ ÷èñëî, â îáùåì, íå î÷åíü âåëèêî,
èëè, â ðÿäå ñëó÷àåâ, îíè íå ïîëíîñòüþ îòâå÷àþò

ïîñòàâëåííûì çàäà÷àì èññëåäîâàíèÿ. Îñîáóþ öåí-
íîñòü èìåþò òàêèå, êîòîðûå íå ôëóîðåñöèðóþò â ðà-
ñòâîðåííîì ñîñòîÿíèè è íà÷èíàþò ôëóîðåñöèðîâàòü
òîëüêî ïîñëå ñâÿçûâàíèÿ ñ èçó÷àåìîé ñèñòåìîé. Äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå çîíäîâ ïðè èññëåäîâàíèè
áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ, íà íàø âçãëÿä, ìîãóò ïðåä-
ñòàâëÿòü èíòåðåñ âîäîðàñòâîðèìûå ëþìèíåñöèðóþ-
ùèå ïîëèìåðû. Ïîëèìåðíàÿ ñòðóêòóðà òàêèõ çîíäîâ
îïðåäåëÿåò èõ ïîâûøåííóþ, â ñðàâíåíèè ñ íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûìè ëþìèíîôîðàìè, èçáèðàòåëüíóþ ñïî-
ñîáíîñòü ê ñâÿçûâàíèþ îòäåëüíûìè êîìïîíåíòàìè
êëåòîê.

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ïîëèìåðà
ïðåäñòàâëåí ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò (ÏÂÑ), êîòîðûé
ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðîì ñ øèðîêèì ñïåêòðîì ïðèìåíå-
íèÿ, â îñíîâíîì, áëàãîäàðÿ ñâîåé íåòîêñè÷íîñòè, âî-
äîðàñòâîðèìîñòè è ïðîñòîé òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ
ìàòåðèàëîâ íà åãî îñíîâå [6–8]. Â êà÷åñòâå ôëóîðåñ-
öåíòíîé ìåòêè (ôëóîðîôîðà) èñïîëüçîâàëè 1-ïèðåí-
ñóëüôîíîâóþ êèñëîòó. Êàê èçâåñòíî, ôëóîðîôîðû (è,
ïðåæäå âñåãî, ïèðåí è åãî ïðîèçâîäíûå) ÿâëÿþòñÿ
ìåòêàìè ïðÿìîé äåòåêöèè, êîòîðàÿ îñíîâàíà íà èõ
ñïîñîáíîñòè ê ïîãëîùåíèþ ýíåðãèè ôîòîíîâ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì èçëó÷åíèåì â âèäå ñâåòà. Òîò ôàêò, ÷òî
îäíà ìîëåêóëà ôëóîðîôîðà ñïîñîáíà ìíîãîêðàòíî
ïðåòåðïåâàòü öèêë âîçáóæäåíèå–èçëó÷àòåëüíàÿ äåçàê-
òèâàöèÿ, îáóñëîâëèâàåò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü,
äîñòèãàåìóþ ñ ïîìîùüþ ôëóîðåñöåíòíûõ ìåòîê.
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Êðîìå òîãî, áîëüøóþ öåííîñòü íåðåäêî èìååò èíôîð-
ìàöèÿ, ïîëó÷àåìàÿ èç âèäà ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè,
òàê êàê ôëóîðåñöåíöèÿ îáû÷íî î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà
ê ñòðóêòóðå îêðóæåíèÿ. Áëàãîäàðÿ ýòèì äîñòîèíñòâàì
ïèðåíñîäåðæàùèå ôëóîðîôîðû äàâíî ïðèìåíÿþòñÿ
äëÿ ìå÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ çîíäîâ, èñïîëüçóåìûõ â àíà-
ëèçå èëè àäðåñóåìûõ â ñïåöèôè÷åñêèå êîìïàðòìåí-
òû êëåòîê. Èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ ïèðåíà ÿâëÿ-
åòñÿ åãî ñïîñîáíîñòü èíòåðêàëèðîâàòü â ÄÍÊ-äóïëåê-
ñû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî èçìåíÿþòñÿ åå ñïåêòðàëüíûå
ñâîéñòâà. Õèìè÷åñêîå ïðèñîåäèíåíèå ïèðåíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ ê íóêëåèíîâûì êèñëîòàì è èõ ñîñòàâ-
ëÿþùèì ñîïðîâîæäàåòñÿ íåêîâàëåíòíûì âçàèìîäåé-
ñòâèåì ïèðåíîâûõ îñòàòêîâ ñ íóêëåèíîâûìè îñíîâà-
íèÿìè, êîòîðîå çàâèñèò îò ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóê-
òóðû áèîïîëèìåðà è ñêàçûâàåòñÿ íà èíòåíñèâíîñòè
ýìèññèè ïèðåíîâîãî ôëóîðîôîðà [1]. Êàê ýôôåêòèâ-
íûå àãåíòû äëÿ ñåëåêòèâíîãî àëêèëèðîâàíèÿ ÄÍÊ
èñïîëüçóþò îëèãîäåîêñèíóêëåîòèäû, ñîäåðæàùèå
äèàçàïèðåíîâûå ìåòêè [9]. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèíà-
ìèêè è ñòðóêòóðû ìåìáðàí øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ
ôîñôîëèïèäíûå (ôîñôàòèäèëõîëèí è ôîñôàòèäèë-
ãëèöåðîë) ïèðåíîâûå ìåòêè [10]. Ïèðåí-ôëàâèíîâûå
êðàñèòåëè (èçîîëîêñàçèíû) èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçó÷å-
íèÿ áèîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýíçèìîâ, ïðèðîäíûõ
ôîòîðåöåïòîðîâ è ñèãíàëüíûõ ñèñòåì [11].

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïî èññëåäîâàíèþ ñïåêòðàëü-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ïèðåíîâûõ ôëóîðîôîðîâ è áè-
ôëóîðîôîðîâ, èçó÷åíèå ñòðóêòóðû ïèðåíñîäåðæàùèõ
ïîëèìåðîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ ñ ïðèâëå÷åíèåì êâàí-
òîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü öå-
ëåíàïðàâëåííîìó ïîäáîðó ÷óâñòâèòåëüíûõ ê îêðóæå-
íèþ çîíäîâ ïðè ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíûõ èññëå-
äîâàíèÿõ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, â òîì
÷èñëå è áèîìîëåêóë.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå ïîëèìåðà,
ñîäåðæàùåãî ïèðåíîâûå õðîìîôîðû â áîêîâîé öåïè,
ñïîñîáíûå ê ýêñèìåðíîé ôëóîðåñöåíöèè, èññëåäîâà-
íèå åãî ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ â ðàñòâîðàõ è ïëåí-
êàõ, à òàêæå êâàíòîâî-õèìè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ
ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Êîððåêò-
íîå ïðåäñêàçàíèå ýíåðãèé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé
ìîëåêóë è âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ ìåæäó ýëåêòðîí-
íûìè ñîñòîÿíèÿìè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì
äëÿ îáúÿñíåíèÿ è èíòåðïðåòàöèè ýëåêòðîííûõ ñïåêò-
ðîâ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Ñèíòåç ïîëèìåðà ïðî-
âîäèëè îáðàáîòêîé ÏÂÑ ñóëüôîõëîðèäîì 1-ïèðåí-
ñóëüôîíîâîé êèñëîòû, ìåòîäèêà êîòîðîãî, â òîì ÷èñ-
ëå è ïîëó÷åíèå ïëåíîê, îïèñàíà â ðàáîòå [12]. Êîí-
öåíòðàöèþ õðîìîôîðíûõ ôðàãìåíòîâ â ïîëèìåðå
îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïî ìåòîäèêå [13].
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ è ïëåíîê ïèðåíñî-
äåðæàùåãî ïîëèìåðà ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôî-
òîìåòðàõ “Perkin-Elmer 402” è “Shimadzu”, ñïåêòðû

ôëóîðåñöåíöèè – íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå MPF-44
Perkin-Elmer. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñïåêòðîâ
ïîãëîùåíèÿ ïèðåíîâîãî õðîìîôîðà â ðàñòâîðèòåëÿõ
ðàçëè÷íîé ïîëÿðíîñòè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîãðàììíîãî ïàêåòà GAUSSIAN 03W â ðàìêàõ íå-
ñòàöèîíàðíîé òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT.
Áëàãîäàðÿ ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèì âû÷èñëèòåëüíûì
çàòðàòàì â ñî÷åòàíèè ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ìåòî-
äû DFT â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ
ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ øèðîêîãî êðóãà ìîëåêóëÿðíûõ ñèñ-
òåì, ñðåäè êîòîðûõ èñïîëüçóåìûå â ïðîìûøëåííîñ-
òè êðàñèòåëè: èíäèãî, ïðîèçâîäíûå àíòðàõèíîíà, íà-
ôòîõèíîíà, àçîáåíçîëà è êàòèîííûõ êðàñèòåëåé. Êàê
îòìå÷åíî â ëèòåðàòóðå, íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïå-
ðèìåíòîì äàþò ðàñ÷åòû ìåòîäîì ãèáðèäíîãî ôóíê-
öèîíàëà B3LYP è áàçèñíîì íàáîðå 6-31G(d) [14], êî-
òîðûé èñïîëüçîâàí â äàííîé ðàáîòå.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è èõ îáñóæäåíèå.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà èññëå-
äóåìîãî ïèðåíñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà. Êàê èçâåñòíî,
ïèðåí èìååò ñàìîå áîëüøîå âðåìÿ çàòóõàíèÿ ôëóîðåñ-
öåíöèè ñðåäè çîíäîâ-íåìåòàëëîâ, ïîýòîìó îí îñîáåí-
íî ÷óâñòâèòåëåí ê ðàçëè÷íûì òóøèòåëÿì ôëóîðåñöåí-
öèè. Ïèðåí ïîãëîùàåò â îáëàñòè 340 íì. Â ñïåêòðå
ôëóîðåñöåíöèè ïèðåíà íàáëþäàþòñÿ äâå èíòåíñèâíûå
ïîëîñû ïðè 372 è 393 íì, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê èñïóñ-
êàíèþ ìîíîìåðà è, êðîìå òîãî, â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ
øèðîêàÿ ýêñèìåðíàÿ ïîëîñà â îáëàñòè 470 íì. Ïîëî-
æåíèå ìàêñèìóìîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ïè-
ðåíà ñëàáî çàâèñèò îò ðàñòâîðèòåëÿ, â òî æå âðåìÿ èí-
òåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè ñèëüíî çàâèñèò îò ñðåäû,
â òîì ÷èñëå è îò ìèêðîîêðóæåíèÿ [1].

R=

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà ïèðåíñîäåðæàùåãî
ïîëèìåðà

0,5

1,0

0,5

1,0

250

1 2

300 350 400 450 500 550
λ, íì

D
, î

òí
. å

ä.

² ôë
., î

òí
. å

ä.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (1) è ôëóîðåñöåíöèè
(2) ïëåíêè ïèðåíñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà
(Ñ=0,132 ìîëü/ë, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÂÑ 61000)

(CH2-CH-)m-(CH2-CH-)n

OH OR

-SO2



Ñèíòåç è îñîáåííîñòè ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ ïèðåíñîäåðæàùèõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ÏÂÑ

90

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è
ôëóîðåñöåíöèè ïëåíîê èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà. Ñî-
ïîñòàâëåíèå ñî ñïåêòðàìè ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ 1-
ïèðåíñóëüôîíîâîé êèñëîòû ïîêàçûâàåò, ÷òî äëèííî-
âîëíîâîå ïîãëîùåíèå è ôëóîðåñöåíöèÿ ïîëèìåðà öå-
ëèêîì îïðåäåëÿþòñÿ õàðàêòåðîì ñîîòâåòñòâóþùèõ
õðîìîôîðñîäåðæàùèõ çâåíüåâ. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëå-
íû äàííûå î ñîñòàâå ïîëèìåðà, çäåñü æå óêàçàíà êîí-
öåíòðàöèÿ ïèðåíñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòîâ â ïîëèìåð-
íîé öåïè, êîòîðóþ îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâåííûì ñðàâ-
íåíèåì ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ýòîãî ïîëè-
ìåðà ñî ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ìîäåëüíîãî
ñîåäèíåíèÿ (1-ïèðåíñóëüôîíîâîé êèñëîòû). Êàê ñëå-
äóåò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïëåí-
êè èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà (λmax=348 íì) ïðàêòè÷åñ-
êè èäåíòè÷åí ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ ìå÷åíûì ïèðåíî-
âîé ìåòêîé ôîñôîëèïèäîâ (λmax=345 íì), è íåìíîãî
ñäâèíóò â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî îòíîøåíèþ ê
ñïåêòðó ñîáñòâåííî ïèðåíà. Èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà â
ñïåêòðå ôëóîðåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì 495 íì îáóñ-
ëîâëåíà èñïóñêàíèåì ýêñèìåðà ïèðåíîâûõ çâåíüåâ
[15]. Íåáîëüøîé áàòîõðîìíûé ñäâèã ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ ìå÷åíûõ ïèðåíîì ôîñôîëèïèäîâ àâòîðû ðà-
áîòû [10] íàáëþäàëè âî ìíîãèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (öèê-
ëîãåêñàí, õëîðîôîðì, ìåòàíîë, ýòàíîë); ôëóîðåñöåí-
öèþ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñâÿçûâàþò ñ ãåíåðàöèåé
èçëó÷åíèÿ ìîíîìåðíûõ è ýêñèìåðíûõ ôîðì, äëÿ èí-
òåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëàãàþò äâå
ìîäåëè, áàçèðóþùèåñÿ íà ñàìîàññîöèàöèè ïèðåíî-
âûõ ôðàãìåíòîâ.

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ïèðåí–ôëàâèíîâûõ ñèñ-
òåì, êðîìå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ èçî-
îëîêñàçèíîâ (S0-S1 ïðè 440 íì, S0-S2 ïðè 335 íì) ïðè-
ñóòñòâóþò ïîëîñû, îáóñëîâëåííûå ïîãëîùåíèåì 1-
ìåòèëïèðåíà (ìåòêè), è êîòîðûå èìåþò íåáîëüøîé
êðàñíûé ñäâèã ïî îòíîøåíèþ ê ñîîòâåòñòâóþùèì
ïîëîñàì ïèðåíà è çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ èíòåíñèâ-
íîñòü. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 1-ìåòèëïèðåíà, îáóñëîâ-
ëåííàÿ S0-S1 ïåðåõîäîì, èíòåíñèâíåå â 3,7 ðàçà â äèõ-
ëîðìåòàíå è 5,3 ðàçà â àöåòîíèòðèëå. Âîçáóæäåíèå
äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èçîîëîêñàçèíî-
âîãî ôðàãìåíòà ïðèâîäèò ê ïåðåíîñó ýëåêòðîíà ñ îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïèðåíà íà èçîîëîêñàçèí, ÷òî ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ òóøåíèåì ôëóîðåñöåíöèè [11].

 Íàìè èññëåäîâàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóî-
ðåñöåíöèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà, ñîäåðæàùå-
ãî â áîêîâîé öåïè ïèðåíîâûé ôðàãìåíò ñ êîíöåíòðà-
öèåé 0,017–0,280 ìîëü/ë. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, â ñïåê-
òðàõ ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ýòîãî ïîëèìåðà ïðèñóò-
ñòâóþò ïîëîñû, îïðåäåëÿåìûå ýëåêòðîííûìè
ïåðåõîäàìè â ïèðåíîâîì ÿäðå. Áîëåå ñëîæíîå ïðîèñ-
õîæäåíèå èìåþò ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ ýòîãî ïîëèìåðà. Èññëåäóåìûé äèàïàçîí êîí-
öåíòðàöèé ñîñòàâèë 0,03–0,30 ìîëü/ë. Óñòàíîâëåíî,
÷òî â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè, â ñïåêòðàõ ôëó-
îðåñöåíöèè íàáëþäàþòñÿ èëè òîëüêî ïîëîñû ìîíî-
ìåðíîé ôëóîðåñöåíöèè ïèðåíà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
376, 395 è 415 íì èëè, íàðÿäó ñ íèìè, øèðîêàÿ áåñ-
ñòðóêòóðíàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì 495 íì, îáóñëîâ-
ëåííàÿ èñïóñêàíèåì ýêñèìåðîâ [15]. Êàê èçâåñòíî,
ýêñèìåðíàÿ êîìïîíåíòà ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé øèðîêóþ áåññòðóêòóðíóþ ñïåêòðàëü-
íóþ ïîëîñó. Ïåðåêðûòèå ìîíîìåðíîé è ýêñèìåðíîé
êîìïîíåíò ñâå÷åíèÿ, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëü-
íûì. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ïèðåíà – òèïè÷íîãî ýêñèìåðî-
îáðàçóþùåãî ñîåäèíåíèÿ – êîðîòêîâîëíîâûé êðàé
èñïóñêàíèÿ ýêñèìåðîâ ïðèõîäèòñÿ íà 375 íì, à 0-0-
ïåðåõîä ìîëåêóëÿðíîãî ïèðåíà íà 372 íì, ò.å. ýêñè-
ìåðíàÿ êîìïîíåíòà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïåðåêðû-
âàåò îáëàñòü ñâå÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ôîðìû [15].

Îäíîé èç îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ýêñèìåðîîáðà-
çóþùèõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòè
ñâå÷åíèÿ ýêñèìåðîâ (²Ý) ê èíòåíñèâíîñòè ìîëåêóëÿð-
íîé ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè (²Ì). Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî

Ñîñòàâ ïîëèìåðà Ñâîéñòâà ïëåíîê 
Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå m:n λmax 

Èç óñëîâèé ñèíòåçà Ïî äàííûì àíàëèçà ïîãëîùåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè 
1000:5 1000:3,2 348 375, 396, 413, 495 
1000:1 10000:6,9 349 374, 394, 415, 495 

Ñâîéñòâà ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ   330, 347 375, 395, 414, 490 

Òàáëèöà 1. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè òîíêèõ ïëåíîê ïîëèìåðà ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ïèðåíîâîãî
õðîìîôîðà

* Ìîäåëüíîå ñîåäèíåíèå – 1-ïèðåíñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà;
** Èñõîäíûé ÏÂÑ èìåë ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó 61000 (ïîëó÷åí èç êîìïàíèè Îëäðè÷, êàòàëîã ¹ 10852).
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (1) è ôëóîðåñöåíöèè
(2–4) âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïèðåíñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà
ñ êîíöåíòðàöèåé 0,28 (2); 0,14 (3) è 0,017 ìîëü/ë (4)
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äëÿ èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà, ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâ-
íîñòåé ýêñèìåðíîé è ìîíîìåðíîé ôëóîðåñöåíöèè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà ëèíåéíî ïàäàåò îò 0,25
äî 0,05 ñ óìåíüøåíèåì èõ êîíöåíòðàöèè îò 0,30 äî
0,05 ìîëü/ë (ðèñ. 4à). Àíàëîãè÷íóþ çàâèñèìîñòü íà-
áëþäàëè äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèàêðèëîâîãî ïî-
ëèìåðà, ñîäåðæàùåãî ïèðåíîâûå çâåíüÿ â áîêîâîé
öåïè. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà â âîäå è â ìåòà-
íîëå ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè 345 è 342 íì, ñïåêòðû
èçëó÷åíèÿ – 480 è 476 íì ñîîòâåòñòâåííî ïðè êîíöåí-
òðàöèè ïîëèìåðà 5·10-4 ìîëü/ë. Ñ óìåíüøåíèåì êîí-
öåíòðàöèè ïîëèìåðà 10-3–10-5 ìîëü/ë, ñîîòíîøåíèå
èíòåíñèâíîñòåé ìîíîìåðíîé è ýêñèìåðíîé êîìïîíåíò
â ñïåêòðå ôëóîðåñöåíöèè (²Ì/²Ý) â âîäå èçìåíÿëîñü îò
1,4 äî 3,7, â ìåòàíîëå – îò 1,1 äî 1,6. Íàáëþäàåìûå
èçìåíåíèÿ àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ îòëè÷èåì ñòðóêòóðû
ïîëèìåðà â âîäíîì è ìåòàíîëüíîì ðàñòâîðàõ [16].
Èññëåäîâàíèå ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, ñîäåðæà-
ùèõ äâà ïèðåíèëüíûõ çâåíà, ñâÿçàííûõ äâóìÿ ìåòèëü-
íûìè ìîñòèêàìè ñ êîìïëåêñíûì èîíîì, ñîäåðæàùèì
àòîì ìåòàëëà, â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïîêàçàëî,
÷òî â âîäå, ìåòàíîëå è àöåòîíèòðèëå èìååò ìåñòî
ýôôåêòèâíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ ïèðåíîâîãî ôðàãìåí-
òà íà íåîðãàíè÷åñêèé êîìïëåêñíûé èîí. Äëèííîâîë-
íîâàÿ ïîëîñà â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ìåòàíîëüíîãî
ðàñòâîðà ïèðåíáèïèðèäèíà ðàñïîëîæåíà ïðè 348 íì.
Âî âñåõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå ïèðå-
íîâîãî çâåíà ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûñîêîå ïî îòíî-
øåíèþ ê ñèíãëåòó ìåòàëëîñîäåðæàùåãî ýâåíà, ÷òî
ïðèâîäèò ê ïðîöåññó ñèíãëåò-ñèíãëåòíîãî ïåðåíîñà

ýíåðãèè ñ ïèðåíà íà àòîì ìåòàëëà (ðóòåíèÿ) [17].
Îáðàçîâàíèå ýêñèìåðîâ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ íå

òîëüêî â æèäêèõ ðàñòâîðàõ ìîíîõðîìîôîðíûõ ìîëå-
êóë, íî è â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ è äðóãèõ ñðåäàõ â
øèðîêîì äèàïàçîíå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ óñëîâèé.
Èçîëèðîâàííûå ýêñèìåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ êîíå÷íûì
÷èñëîì îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé, çàñåëåí-
íîñòü êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ âëèÿíèåì âíåøíèõ ôàê-
òîðîâ. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ìåæìîëåêóëÿð-
íîì ðàññòîÿíèè ~ 3 À ýêñèìåðû ïèðåíà ìîãóò ïðèíè-
ìàòü ëèøü äâå ïðîñòðàíñòâåííûå êîíôèãóðàöèè.
Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò îò óãëà ìåæäó äëèí-
íûìè îñÿìè ìîëåêóë â ñýíäâè÷åâîì äèìåðå è èìååò
íàðÿäó ñ îñíîâíûì (ïðè 0°) ëîêàëüíûå ìèíèìóìû ïðè
55° èëè 40–50° äëÿ ïèðåíà [15]. Íà àíàëèçå ýêñèìåð-
íîé ôëóîðåñöåíöèè áàçèðóþòñÿ ìåòîäû ñòðóêòóðíûõ
èññëåäîâàíèé ïîëèìåðîâ. Â ñâîþ î÷åðåäü, ñïåêòðàëü-
íûå ïàðàìåòðû ýêñèìåðîâ ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èñ-
ñëåäîâàòåëåé è â ñâÿçè ñ ïîïûòêàìè ñîçäàíèÿ ýôôåê-
òèâíûõ óñòðîéñòâ äëÿ êîíöåíòðàöèè èçëó÷åíèÿ [18].

Îäíèì èç ôàêòîðîâ, âëèÿþùèì íà âûõîä ýêñèìåð-
íîãî ñâå÷åíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìå-
ðîâ. Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè IÝ/IÌ îò äëèíû öåïè äëÿ
ðàñòâîðà ñîïîëèìåðà ñ èçîëèðîâàííûìè õðîìîôîðà-
ìè è äëÿ ðàñòâîðà ãîìîïîëèìåðà èìåþò òåíäåíöèþ ê
íàñûùåíèþ ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû. Îäíàêî èíîãäà ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû ïîëèìåð-
íîé öåïè íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå îòíîñèòåëüíîãî âû-
õîäà ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ (íàïðèìåð, äëÿ ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðîâ ïîëèèíäîëà [15]). Ñ öåëüþ óñòàíîâëå-
íèÿ õàðàêòåðà ýòîé çàâèñèìîñòè ïðèìåíèòåëüíî ê
ïèðåíñîäåðæàùåìó ïîëèìåðó íàìè èçìåðåíû ñïåêò-
ðû ôëóîðåñöåíöèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà ñ
ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè (Ì) â äèàïàçîíå îò 1,6·104

äî 1,9·105. Äëÿ îöåíêè çíà÷åíèé Ì èñïîëüçîâàëèñü
äàííûå [19] î ñâÿçè õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ ÏÂÑ ñ åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé:

[η]=8,86·10-4·M0,72 äë/ã.
Íà ðèñ. 4á ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñîîòíîøå-

íèÿ IÝ/IÌ îò ëîãàðèôìà ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëè-
ìåðà. Ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ èìååò
àñèìïòîòè÷åñêèé õàðàêòåð è çíà÷åíèÿ IÝ/IÌ äîñòè-
ãàþò ìàêñèìóìà ïðè Ì>105, ïîýòîìó äëÿ äàëüíåé-
øèõ èçìåðåíèé áûëè âûáðàíû ôðàêöèè ïîëèìåðà ñ
Ì = 1,2·105.

Íàìè èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ
IÝ/IÌ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà îò âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ, â
êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè ñìåñè: ýòèëåíãëè-
êîëü-âîäà è ãëèöåðèí–âîäà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4â. Âèäíî, ÷òî äëÿ ñìåñåé ðàñòâî-
ðèòåëåé îáîèõ òèïîâ íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ àíòèáàò-
íàÿ çàâèñèìîñòü IÝ/IÌ îò âÿçêîñòè, àíàëîãè÷íàÿ òîé,
êîòîðóþ íàáëþäàëè äëÿ ðàñòâîðîâ ïèðåíñîäåðæàùå-
ãî ïîëèìåðà â ñìåñè ìåòàíîë–ýòèëåíãëèêîëü. Î÷åâèä-
íîå îáúÿñíåíèå ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè ñîñòîèò â
òîì, ÷òî â ñîãëàñèè ñ äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìûì
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü IÝ/IÌ äëÿ ðàñòâîðîâ
ïèðåíñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå
m:n = 1000:3,2): îò êîíöåíòðàöèè âîäíîãî ðàñòâîðà
ïîëèìåðà ñ Ì = 1,2·105 (à); îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
ïîëèìåðà (âîäíûå ðàñòâîðû ñ Ñ=0,28 ìîëü/ë) (á); îò
âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ (1: âîäà + ýòèëåíãëèêîëü; 2:
âîäà + ãëèöåðèí; Ì = 1,2·105, Ñ = 0,14 ìîëü/ë) (â)

1/η0

lgM

C, ìîëü/ë
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ìåõàíèçìîì óâåëè÷åíèå âÿçêîñòè ðàñòâîðèòåëÿ
óìåíüøàåò êîíñòàíòó ñêîðîñòè âíóòðèìîëåêóëÿðíî-
ãî îáðàçîâàíèÿ ýêñèìåðîâ [15]. Èçìåðåíèå ñïåêòðîâ
ôëóîðåñöåíöèè ïîëèìåðà â ðàñòâîðàõ ÷èñòûõ ýòèëåí-
ãëèêîëÿ è ãëèöåðèíà ñ êîíöåíòðàöèåé 0,23 ìîëü/ë
ïîêàçàëî ïîëíîå îòñóòñòâèå ýêñèìåðíîãî ñâå÷åíèÿ
ïðè íåèçìåííîì (â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðîì èñïóñêà-
íèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà òîé æå êîíöåíòðàöèè) ïîëîæå-
íèè ïîëîñ ìîíîìåðíîãî ñâå÷åíèÿ. Ïðè ïåðåõîäå îò
ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà ê ïëåíêàì âêëàä ýêñèìåðíîãî
ñâå÷åíèÿ â ôîðìèðîâàíèå ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè
ñóùåñòâåííî ïîâûøàåòñÿ (ðèñ. 2). Áëèçêèå èçìåíå-
íèÿ ôëóîðåñöåíòíûõ ñâîéñòâ íàáëþäàëè ðàíåå ïðè
ñîïîñòàâëåíèè ñïåêòðîâ èñïóñêàíèÿ ïèðåíà â òâåð-
äîé ôàçå è ñïèðòîâîì ðàñòâîðå [18].

Èññëåäîâàíèå ôëóîðåñöåíöèè ïëåíîê ïîëèìåðà,
èìåþùåãî îäèíàêîâîå ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå çâåíüåâ
m:n = 1000:3,2, íî ðàçíóþ òîëùèíó (îò 20 äî 100 ìèê-
ðîí) ïîêàçûâàåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ íåñêîëü-
êî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ïëåíîê. Ýòîò

ýôôåêò ìîæåò áûòü îáúÿñíåí òåì, ÷òî êèñëîðîä âîç-
äóõà, êîòîðûé áûñòðåå äèôôóíäèðóåò â òîíêèå ïëåí-
êè, ÷åì â òîëñòûå, îêàçûâàåò òóøàùåå äåéñòâèå íà
ôëóîðåñöåíöèþ ïèðåíñîäåðæàùèõ çâåíüåâ.

Äëÿ òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðàëüíûõ
ñâîéñòâ ïèðåíîâîãî õðîìîôîðà â ðàñòâîðàõ è ïëåí-
êàõ âûïîëíåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëû â ðàìêàõ óêàçàí-
íîãî ìåòîäà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû
â òàáë. 2. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðàñ÷åòà, ïîëîæåíèå
ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ ïèðåíîâîãî õðîìîôîðà ïðàê-
òè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûì
ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ ïèðåíà â ïëåíêå ÏÂÑ
(λmax=348 íì). Ïðè ïåðåõîäå îò âàêóóìà ê ãåïòàíó íà-
áëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ýíåðãèè ïåð-
âîãî ñèíãëåòíîãî óðîâíÿ íà 650 ñì-1 ïðè óâåëè÷åíèè
èíòåíñèâíîñòè äàííîé ïîëîñû (ñèëà îñöèëëÿòîðà
âîçðàñòàåò îò 0,31 äî 0,45), ïîëîæåíèå âòîðîãî ñèíã-
ëåòíîãî óðîâíÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ (ãåïòàí-

Ðàñòâîðèòåëü ε ES1, ñì-1 f1 Ñê (ΨN?→ΨN) ES2, ñì-1 f2 ЕÒ1, ñì-1 

Âàêóóì - 28534 0,31 
-0,1087(51→56) 
0,2196 (52→55) 
0,6029 (53→54) 

30183 0,0007 26812 

ãåïòàí 1,92 27886 0,45 0,1868 (52→55) 
0,6175 (53→54) 

30182 0,0015 26833 

CCl4 2,23 27788 0,47 -0,1819 (52→55) 
0,6195 (53→54) 

30182 0,0016 26838 

òîëóîë 2,38 27746 0,48 
 

-0,1799 (52→55) 
0,6204 (53→54) 

30182 0,0017 26839 

õëîðîôîðì 4,90 27822 0,46 -0,1829 (52→55) 
0,6192 (53→54) 

30193 0,0021 26843 

õëîðáåíçîë 5,62 27726 0,48 -0,1783 (52→55) 
0,6212 (53→54) 

30192 0,0023 26854 

òåòðàãèäðî-ôóðàí 7,58 27881 0,45 -0,1856 (52→55) 
0,6181 (53→54) 

30198 0,0022 26857 

äèõëîðìåòàí 8,93 27859 0,46 -0,1844 (52→55) 
0,6186 (53→54) 

30198 0,0023 26859 

àöåòîí 20,7 27955 0,44 -0,1887 (52→55) 
0,6167 (53→54) 

30205 0,0024 26861 

ýòàíîë 24,6 27952 0,44 -0,1886 (52→55) 
0,6168 (53→54) 

30205 0,0024 26862 

àöåòîíèòðèë 36,6 27975 0,43 
 

-0,1896 (52→55) 
0,6164 (53→54) 

30206 0,0025 26862 

ÄÌÑÎ 46,7 27798 0,47 -0,1810 (52→55) 
0,6201 (53→54) 

30202 0,0028 26862 

âîäà 78,9 27991 0,43 -0,1904 (52→55) 
0,6161 (53→54) 

30208 0,0025 26863 

Òàáëèöà 2. Ñòðóêòóðà è ýíåðãèè íèçøèõ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ππ-òèïà, âåëè÷èíû ñèë
îñöèëëÿòîðîâ ïåðåõîäîâ ìîëåêóëû ïèðåíà

(Ïðèìå÷àíèå: ε – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàñòâîðèòåëÿ; ES1, ES2 è ÅÒ1 – ýíåðãèè ñèíãëåòíûõ è
òðèïëåòíûõ óðîâíåé; Ñê – âêëàä ëèäèðóþùåé êîíôèãóðàöèè â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå; N’ – íîìåð
çàíÿòîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè; N – íîìåð âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè; f – ñèëà îñöèëëÿòîðà
ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà).
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âîäà) ñîïðîâîæäàëîñü íåçíà÷èòåëüíûì ãèïñîõðîìíûì
ñäâèãîì äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïèðåíà íà 106 ñì-1,
ýíåðãèÿ S2-óðîâíÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëàñü. Àíà-
ëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè íàáëþäàëè äëÿ ìîëåêóëû ðî-
äàìèíà Á, ââåäåííîãî â ïëåíêó ÏÂÑ [20]. Òàêèì
îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîäòâåðæäàþò ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå î ñëàáîé çàâèñèìîñòè ïîëîæå-
íèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ïèðåíà
îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ, ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ îêà-
çûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå òîëüêî íà èíòåíñèâíîñòü
ôëóîðåñöåíöèè ïèðåíà. Îáúÿñíåíèå ïîëó÷åííûõ ðå-
çóëüòàòîâ ñëåäóåò ñâÿçûâàòü ñ ïðèðîäîé è îòíîñèòåëü-
íûì ïîëîæåíèåì óðîâíåé ýíåðãèè íèçøèõ ýëåêòðîí-
íî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (ÝÂÑ) ìîëåêóëû ïèðå-
íà. Çíà÷èòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíûõ õàðàê-
òåðèñòèê îò âíåøíåãî îêðóæåíèÿ íàáëþäàåòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî â ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ ñ ãåòå-
ðîàòîìîì â öèêëå èëè õðîìîôîðíîì ôðàãìåíòå, ïî-
ñêîëüêó îíà îïðåäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíûì ïîëîæåíè-
åì íèçøèõ ÝÂÑ ðàçëè÷íîé îðáèòàëüíîé ïðèðîäû [21].
Îñíîâíûì êàíàëîì áåçèçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè
ÿâëÿåòñÿ èíòåðêîìáèíàöèîíííàÿ êîíâåðñèÿ, âåðîÿò-
íîñòü êîòîðîé, êðîìå ïðèðîäû íèçøèõ âîçáóæäåííûõ
ñîñòîÿíèé, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ýíåðãåòè÷åñêîãî
èíòåðâàëà ìåæäó íèìè, óâåëè÷èâàÿñü ïðè óìåíüøå-
íèè âåëè÷èíû S-T – ðàñùåïëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,

âåëè÷èíà ∆Å ìåæäó S1-ñîñòîÿíèåì è áëèæàéøèì ê
íåìó òðèïëåòíûì óðîâíåì îïðåäåëÿåò çàâèñèìîñòü
ôëóîðåñöåíöèè îò âíåøíèõ óñëîâèé (ïîëÿðíîñòè
ðàñòâîðèòåëÿ). Â èññëåäóåìîì â äàííîé ðàáîòå ïèðå-
íîâîì õðîìîôîðå îòñóòñòâèå çàâèñèìîñòè ôëóîðåñ-
öåíöèè îò ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ îáóñëîâëåíî íå
òîëüêî îäèíàêîâîé ïðèðîäîé íèçøèõ ÝÂÑ, íî è çíà-
÷èòåëüíîé âåëè÷èíîé ∆Å ìåæäó S1- è Ò1- ýíåðãåòè÷åñ-
êèìè óðîâíÿìè (â ãåïòàíå îíà ñîñòàâëÿåò 1053 ñì-1, â
âîäå – 1128 ñì-1).

Òàêèì îáðàçîì, îïèñàíû ñïåêòðàëüíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè âîäîðàñòâîðèìîãî ïèðåíñîäåðæàùåãî ïîëè-
ìåðà íà îñíîâå ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â ðàñòâîðàõ è
ïëåíêàõ. Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü ýêñèìåðîîáðàçîâàíèÿ
îò êîíöåíòðàöèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà è âÿç-
êîñòè ðàñòâîðèòåëÿ. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, ïðîâå-
äåííûå ìåòîäîì B3LYP 6-31G(d), ïîìîãëè â èíòåð-
ïðåòàöèè ñïåêòðîâ è ïîêàçàëè õîðîøåå ñîâïàäåíèå ñ
ýêñïåðèìåíòîì. Ñî÷åòàíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñ äàííûìè êâàíòîâî-õèìè÷åñ-
êèõ ðàñ÷åòîâ, íåñîìíåííî, äàåò áîëüøèé îáúåì èí-
ôîðìàöèè è ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü îáëàñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ ýêñèìåðîîáðàçóþùèõ ôëóîðåñöèðóþùèõ çîí-
äîâ íå òîëüêî äëÿ èññëåäîâàíèÿ áèîëîãè÷åñêèõ
îáúåêòîâ, íî è â îáëàñòè âûñîêèõ òåõíîëîãèé.
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Ñèíòåç ³ îñîáëèâîñò³ ñïåêòðàëüíèõ âëàñòèâîñòåé ï³ðåíâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â
íà îñíîâ³ ïîë³â³í³ëîâîãî ñïèðòó
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Âèêîíàíî äîñë³äæåííÿ ï³ðåíâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ ïîë³â³í³ëîâîãî ñïèðòó ìåòîäàìè
àáñîðáö³éíî¿ òà ëþì³íåñöåíòíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ ó ðîç÷èíàõ ³ ïë³âêàõ. Äîñë³äæåíî çàëåæí³ñòü
ñï³ââ³äíîøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ åêñèìåðíî¿ òà ìîíîìåðíî¿ ôëóîðåñöåíö³¿ â³ä ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè
ï³ðåíâì³ñíîãî ïîë³ìåðó, êîíöåíòðàö³¿ âîäíèõ ðîç÷èí³â ïîë³ìåðó ³ â’ÿçêîñò³ ñóì³ø³ ðîç÷èííèê³â.
Îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ çàäîâ³ëüíî êîðåëþþòü ç ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ
ðîçðàõóíê³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ëþì³íåñö³þþ÷³ ïîë³ìåðè, õðîìîôîðí³ ôðàãìåíòè, åêñèìåðíà ôëóîðåñöåíö³ÿ.

Synthesis and subsequent of spectral properties of the pyrene containing polymers
on the base of Poly(vinyl alcohol)
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It is carried out research of the pyrene containing polymers on the base of Poly(vinyl alcohol) by
methods of the absorptive and luminescent spectroscopy in solutions and films. The dependence of
intensities ratio of excimer and monomer emission from molecular weight of the pyrene containing
polymer, on concentrations of aqueous solutions of polymer and on mixture solvent viscosity were
investigated. The obtained experimental values are in fine agreement with the results of quantum-
chemical calculations.

Keywords: luminescent polymers, chromophore fragments, excimer fluorescence.




