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Ivadas

Dendrimerai tai naujai dendritiniy polimery klasei priskiriamos makromolekulés.
Ju dydis, funkciniy grupiy skaiCius yra tiksliai apibrézti ir gali bti kontroliuojami
sintezés metu. D¢l iSskirtiniy struktiiriniy savybiy, dendrimerai jau keleta deSimtmeciy
yra intensyviai tyrinéjamos medZiagos. Viena 1§ prieZasCiy, nulémusiy dideli
susidom¢jima Siomis medziagomis yra susijusi su santykinai nesudétingu molekulés
struktiiriniy daliy modifikavimu. Sintezés metu vidin¢je dalyje jvedant arba prie iSor¢je
esan¢iy chemiskai aktyviy funkciniy grupiy prijungiant tam tikrus cheminius junginius,
savo ruoztu galima sukurti naujas medziagas, kurios pasizyméty nejprastomis (i$ anksto
uzsibréztomis) fizikinémis, cheminémis ar biologinémis savybémis. Galiausiai, toks Siy
molekuliy struktiiros ir savybiy kontroliavimas jau leidzia dendrimerus naudoti
daugelyje mokslo ir pramonés sri¢iy, pavyzdziui: kuriant vaisty pernasos sistemas,
greitaveikius optinius prietaisus ir t.t. [1].

Dendrimery funkcionalizavimui tinkamu junginiy pasirinkimas yra gausus, todél
dazniausiai priklauso nuo to, kokiems tolimesniems tikslams naujai sukurta medziaga
bus panaudota [2]. Pastaruoju metu daug démesio sulaukia jvairios fotochrominés
medziagos, kuriose po saveikos su Sviesa yra iSSaukiami molekuliy struktiiros pokyciai
susije su juose vykstan¢iomis fotocheminémis reakcijomis [3]. Pavyzdziui, azobenzenas,
ar kiti azo-jungti turintys junginiai, d¢l Sviesa indukuotos trans-cis izomerizacijos, yra
taikomi jvairiy molekuliy struktiiros kontroliavimui, tuo paciu metu pakeisdami ir ju
funkcines savybes [4]. Taip pat, esant skirtingoms azo-jungti turin€iy junginiy trans arba
cis izomery optinéms savybéms, Sios medziagos neretai tampa paklausiomis kuriant
optinius informacijos saugojimo irenginius ar kt. [5]. Tuo tarpu fotochrominiai (taip pat
ir termochrominiai) junginiai, kuriuose suzadintoje, o taip pat ir pagrindinéje biisenoje
vyksta Sviesa indukuota vidujmolekuliné ar tarpmolekuliné protono pernasa, susijusi su
enol-ketotnine tautomerizacijos reakcija, yra svarbis norint suprasti daugeli gyvojoje
gamtoje vykstanciy reiskiniy, tokiy kaip fotosintezés, regos mechanizmai ar pan.

Siekiant pagerinti ar praplésti fotochrominiy junginiy pritaikymo galimybes, o
taip pat ir suprasti biologinése sistemose vykstancius procesus, dauguma juy yra
inkorporuojami { jvairias matricas. Ilga laika tuo tikslu buvo naudojami polimerai, o Siuo

metu neretai pasitarnauja ivairios biologinés molekulés ar dendrimerai. Kadangi



dendrimero makromolekulés struktira yra tinkama tirti daugeli gyvojoje gamtoje
vykstanciy procesy, pastaruoju metu jie uzima svarbia vieta tarp fotochrominiy junginiy
tyrimy [6].

Sio darbo tyrimo objektas yra poli(propileno-imino) (PPI) ir poli(amidoamino)
(PAMAM) dendrimerai funkcionalizuoti dviejy tipy fotochrominiais junginiais:
cianoazobenzenu (CAzPA) ir 4-(4’-etoksi-benzoil-oksi)salicilo-aldehidu (ESA). Tai
medZiagos pasizymin€ios Sviesa inicijuotomis trans-cis izomerizacijos ir enol-keto

tautomerizacijos reakcijomis.

Darbo tikslas ir uZdaviniai

Sio darbo tikslas — istirti PPI ir PAMAM dendrimery funkcionalizuoty CAzPA ir
ESA funkcinémis grupémis optines savybes ir Sviesa inicijuoty fotocheminiy reakcijy
dinamika, panaudojant stacionarios sugerties, fluorescencijos ir ultraspar¢ios Zadinimo-
zondavimo spektroskopijos metodus.
Darbo tikslui igyvendinti buvo suformuoti Sie uzdaviniai:

e Atominiy jégu mikroskopijos metodais tvertinti veiksnius kurie jtakoja PPI
dendrimery plony sluoksniy morfologija.

e [Stirti iSorines amino grupes turin¢iy PPI dendrimery iStirpinty dimetilsulfoksido
tirpiklyje optines savybes artimoje UV spektro srityje.

e Istirti PPI ir PAMAM dendrimery funkcionalizuoty CAzPA fotochrominiais
junginiais pagrindinés ir suzadintos elektroniniy biiseny spektrines ir dinamines
savybes.

e Atlikus skai¢iavimus nustatyti ESA chromoforiniy grupiy tautomerines formas.
Eksperimentiskai Stirti PPI-ESA dendrimery suzadintos busenos spektrines ir
dinamines savybes parodant, kad enol-ketoniniy tautomeriniy formuy dominavimas
ESA chromoforinése grupése priklauso nuo dendrimero molekulés generacijos ir

gali biiti valdomas keic¢iant zadinimo bangos 1ilgi.

Darbo naujumas ir svarba
Sioje disertacijoje pirma karta detaliai itirti ir pateikti nauji PPI ir PAMAM
dendrimery funkcionalizuoty fotochrominiais CAzPA ir ESA junginiais tyrimy

duomenys. AJM metodu tirtos PPI-NH, ir skirtingy generaciju (Gl ir G5) PPI-ESA



dendrimery struktiirinés savybés, suteiké Ziniy apie pleveléms formuoti naudojamuy
pavir§iy, bei tirpikliy itaka plonu sluoksniy morfologijai. Pritaikius nuostoviosios
sugerties bei fluorescencijos tyrimy metodikas buvo detaliai iStirtos PPl ir PAMAM
dendrimery optinés savybés. Visgi didZiausias démesys buvo skiriamas suZadinty biiseny
spektriniy ir dinaminiy savybiy tyrimams. Gauti rezultatai suteiké informacijos apie
fotochrominiy junginiy dinaminiy savybiy priklausomybe¢ nuo dendrimero tipo, bei jo
generacijos. Kadangi dendrimery funkciniy grupiy konformaciniy pokyciy sparta yra
pikosekundziy eilés, jas galima efektyviai kontroliuoti Sviesa, o tai atveria placias
taikymy galimybes daugelyje sri¢iy: kuriant pernasSos sistemas medicinoje, optinius

informacijos saugojimo irenginius ar greitus optinius perjungejus.

Ginamieji teiginiai
e PPI ir PAMAM dendrimery cianoazobenzeno (CAzPA) fotochrominiy grupiuy
izomerizacija vyksta nepriklausomai nuo dendrimero tipo, o jos spartai didesng
itaka turi paciy chromoforiniy grupiu labilumas ir jy saveika su kitomis

dendrimero dalimis nei su aplinka.

e Enol-ketoniniy tautomeriniy formy koncentracija PPI-ESA  dendrimery
chromoforinése grupése priklauso nuo dendrimero generacijos, o ju suzadintosios
biienos dinamika ir fluorescencijos naSumas priklauso nuo zadinimo bangos ilgio.
Vandeniliniai rysiai tarp ESA chromoforiniy grupiy lemia ju tautomerines

bisenas ir ju dinamines savybes.

e Sviesa indukuojant dendrimery funkciniy fotochrominiy grupiy CAzPA ir ESA
konformacinius pokycius, galima keisti dendrimery optines bei strukttrines

savybes.
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Disertacijos santrauka

Disertacija sudaro: ivadas, $esi skyriai, iSvados ir literatiiros sarasas.

1 Skyrius. Literatiiros apzvalga.

Sio skyriaus pirmajame poskyryje pateikiama bendra dendrimery apZvalga,
aprasomi ju sintezés metodai, struktiirinés savybés bei funkcionalizavimo jvairiomis
molekulémis galimybés. Antrajame poskyryje trumpai aptariamos fotocheminés
reakcijos vykstancios jvairiuose fotochrominiuose junginiuose, o taip pat aprasomos

modeliniy azo-jungtj ir Sifo baze turinéiy molekuliy optinés bei struktiirinés savybés.

2 Skyrius. MedZiagos ir eksperimentinés metodikos.

Siame skyriuje pateikiami darbe tirty medziagu, bei eksperimenty metu naudotos

rangos aprasymai.

2.1. MedZiagos.

Tyrimams buvo pasirinkti dvieju tipy poli(propileno-imino) (PPI) ir
poli(amidoamino) (PAMAM) dendrimerai, o ju funkcionalizavimui cianoazobenzeno
(CAzPA) ir 4-(4’-etoksi-benzoil-oksi)salicilo-aldehido (ESA) fotochrominiai junginiai.

IS visy Siuvo metu Zinomy dendrimery Seimy, poli(propileno-iminas) ir
poli(amidoaminas) periferijoje turintys chemiSkai aktyvias amino grupes yra galbut
placiausiai funkcionalizavimui {jvairiais junginiais naudojami dendrimerai. Verta
pastebéti, kad dendrimery struktiiros modifikavimui tinkamy junginiy pasirinkimas yra
gausus ir dazniausiai priklauso nuo individualaus poreikio. PPI dendrimero su
periferijoje esanfiomis amino funkcinémis grupémis struktiiriné formulé yra pateikta
pirmame paveiksle.

PPI-NH, dendrimero funkcionalizuoto ESA junginiais struktiira pateikta 2 pav.
Reikéty atkreipti démesi i tai, kad ESA molekulés aldehidiné grupé reakcijos metu su
dendrimero periferijoje esanéiais pirminiais aminais sudaro tarping jungti vadinama Sifo

baze. Aromatinés Sifo bazés yra svarbios dél jose vykstanéiy enol-keto

11



fototautomerizacijos ir trans-cis fotoizomerizacijos reakcijy, kurios savo ruoztu ir lemia
$iy dendrimery fotochromines savybes.

PPI ir PAMAM dendrimerai funkcionalizuoti cianoazobenzeno (CAzPA)
molekulémis yra pavaizduoti 3 paveikslélyje. Dviguba azoto jungti (dar vadinama azo)
turin€iy organiniy junginiy klas¢ yra labai plati. Azobenzenas yra pats paprasciausias
Sios klasés aromatinis junginys. Viena i$ priezasciy, d¢l kurios aromatiniai azo junginiai
sulaukia didZiulio susidoméjimo, yra susijusi su griZztama frans-cis fotoizomerizacijos
reakcija.

Plagiau apie Sifo baze ir azo jungti turinéiy junginiy struktiirines ir optines

savybes yra aprasSyta pirmajame disertacijos skyriuje.

HoN NH, NH

2 NH
S e
HaNo Ny N AN NH,
NNN
HoN~— \/N)/ \K o,
HNJ/ ( N N\
I ,_/-N 7N NH,
HNT }lNH
NHz NH, ’

1 pav. Trecios generacijos PPl dendrimero
turinio chemiskai reaktyvias

(NH,) struktiiriné formulé.

2 pav. Trecios generacuos PPI dendrimero
amino grupes funkcionalizuoto ESA chromoforinémis

grupémis struktiiriné formulé.
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3 pav. TreCios generacijos PPI (kairéje) ir antros generacijos PAMAM (desingje) dendrimerai
funkcionalizuoti cianoazobenzeno junginiais.
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2.2. Naudota jranga.

Eksperimentiniai tyrimai buvo atlikti naudojant toliau pateiktas metodikas.

2.2.1. Atominiy jegy mikroskopija (AJM).

Dendrimery ploni sluoksniai ant stiklo ir silicio padékly buvo suformuoti
sukamojo dengimo (angl. spin coating) metodu i§ skirtingy tirpaly faziy. Visy sluoksniy
formavimas buvo atliktas vienodomis salygomis, siekiant jvertinti tik padéeklo ir tirpiklio
itaka skirtingy generaciju dendrimery pavirSiaus morfologijai. Ploniems sluoksniams
formuoti paruosty dendrimery tirpaly moliné koncentracija buvo lygi 5-10°M, o ju
formavimas truko 1 min, 800 a.p.m. greiciu, aplinkos temperatiirai esant apie ~20°C.
Dendrimery sluoksniy morfologija buvo analizuojama atominiy jégu mikroskopais:
(Dimension Nanoscope, VI, DI, (Santa Barbara)) ir (Dimension 3100/Nanoscope Iva
(Veco Metrology Group)). Bandiniai buvo charakterizuojami universaliausiu virpancio

zondo (angl. tapping mode) rezimu.

2.2.2. Sugerties ir fluorescenciné spektroskopija.

Dendrimery tirpaly bei pléveliy Sviesos sugerties spektrai buvo matuojami
standartiniu dviejy spinduliy spektrofotometru Perkin Elmer Lambda 19. Fluorescencijos
zadinimo spektrus matavome fluorimetru Perkin Elmer LS 50B. Nuo laiko priklausanti
fluorescencija (angl. time-resolved fluorescence) ir fluorescencijos gesimo kinetikos
buvo matuojamos fluorescencijos spektrometru Eidinburgh Instruments Fluorescence
Spectrometer F900. Bandiniy suzadinimui buvo naudojamas diodinis lazeris (EPL-50),
generuojantis 50 ps trukmeés, 375 nm bangos ilgio spinduliuote. Siekiant kuo labiau
sumazinti reabsorbcijos jtaka fluorescencijos spektrams, tiriamy dendrimery optinis
tankis ties Zadinimo bangos ilgiu buvo apie 0.2-0.3. Kinetinés liuminescencijos tyrimams
atlikti taip pat buvo naudojamas ir didelio pasikartojimo daznio (80 MHz) impulsinis
Nd:YAG lazeris, generuojantis tre¢ios harmonikos (Azq=355nm), 12 ps trukmés
impulsy spinduliuvot¢. Bandinio fluorescencija buvo surenkama ir analizuojama

naudojant greitaveike skleidzianciaja kamera.
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2.2.3. Ultrasparti skirtuminés sugerties spektroskopija.

Skirtuminés sugerties spektrometras tai, beje, pagrindinis matavimo irankis,
kuriuo buvo gauta didzioji darbe pateikty tyrimo rezultaty dalis. Jo optiné schema
pavaizduota 4 paveikslélyje. Spektrometra sudaro titano safyro lazeris, generuojantis
femtosekundinius 130 fs trukmes, 810 nm bangos ilgio ir 1000 Hz pasikartojimo daZnio
Sviesos impulsus. Pagrindin¢ lazerio spinduliuoté yra dalijama { du identiSkus spindulius
sklindan¢ius K-1 ir K-2 kanalais. Pirmajame kanale (K-1) (4 pav.), spinduliuoté
nukreipiama i optini parametrini generatoriy (TOPAS-C) pasirinktinai leidziantj keisti
Sviesos impulso bangos ilgi UV-REG ir artimoje IR spektro srityse. Antrajame kanale
(K-2) spinduliuoté praeidama vélinimo linija yra nukreipiama { safyro plokstelg (SP),
kurioje dél optiniy netiesiSkumy vyksta spektro iSplitimas placioje spektro srityje (nuo
artimos UV iki artimos IR). Kontinuumo spinduliuoté yra dalijama i dvi dalis: atraminj ir
zonduojanti impulsus.

Taigi, pirmajame kanale sukurtas norimo bangos ilgio Sviesos impulsas yra
naudojamas bandinio suzadinimui, o antrojo kanalo spinduliuoté, keifiant vélinimo
linijos padéti, ji zonduoja. Zadinantysis ir zonduojantis impulsai yra fokusuojami toje
pacioje bandinio vietoje, o atraminis nukreipiamas Salimais. Kadangi zadinantis
spindulys yra periodiskai uzdengiamas — sugerties optinio tankio pokytis

apskaic¢iuojamas pagal zonduojancio ir atraminio spinduliy energijas esant ir nesant

I I
Aal=—lg| 2| +1g| == 1
a g( IO jexc g( IO J}'IOI'IEXC ( )

kur /, yra zonduojancio, o /, —atraminio impulse intensyvumai.

bandinio suzadinimui [7]:

FD1&DD2

Monochro-|
matorius

4 pav. Sugerties zadinimo — zondavimo spektrometro optiné schema.
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3 Skyrius. Dendrimery optinés savybés ir AJM mikroskopija.
3.1. PPI Dendrimery charakterizavimas AJM.

Sparciai besivystant Siuolaikinéms technologijoms, ivairios organinés medziagos,
kaip antai: organiniai kristalai, polimerai, dendrimerai bei kt., yra placiai naudojamos
kuriant naujos kartos elektronikos elementus, cheminius ar biologinius sensorius, bei
kitus molekulinius prietaisus. Visiems Siems taikymams organinés medziagos daznai
naudojamos pléveliy pavidalu, todél yra aktualu tirti i§ tokiy medziagy formuojamuy
sluoksniy morfologines savybes. Atominiy jégy mikroskopas (AJM) yra idealus jrankis,
leidziantis gauti didelés raiskos jvairiy sluoksniy pavirSiaus morfologija.

Atlikti tyrimai parodé, kad pirmos generacijos PPI dendrimero, turin€io iSorines
amino grupes, pléveliy suformuoty ant silicio ir stiklo padékly morfologija tarpusavyje
skiriasi (5 pav.). Ant stiklo formuojasi iStisinis dendrimero sluoksnis kurio nelygumas
mazesnis uz 10 nm, taciau visame plote yra stebimi pavieniai kiigio formos agregatai —
siekiantys 10 ar daugiau nanometry auksti. Tuo tarpu dendrimero pléveléje, padengtoje
ant silicio padéklo, susidaro 10-15 nm auksGio ir apie ~20-100 nm’ cilindro formos
agregatai, kurie tolygiai iSsidésto visame plévelés plote. Skirtinga to paties dendrimero

morfologija, tikétina, kad salygoja stiklo ir silicio pavir§iams biidingi nelygumai.

5 pav. Pirmos generacijos PPI-NH, dendrimery sluoksniy ant stiklo (a) ir silicio (b) AJM vaizdai
(trimatis pateikimas).

Siekiant jvertinti dendrimero generacijos ir tirpiklio jtaka pléveliy morfologijai,
darbe taip pat buvo atlikti dendrimery funkcionalizuoty ESA chromoforinémis grupémis
pléveliy suformuoty ant silicio padéklo tyrimus. AJM matavimai parode, kad pirmos

generacijos PPI-ESA dendrimery pavirsiaus morfologija priklauso nuo tirpiklio kuris yra
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naudojamas pléveliu formavimui sukamojo dengimo metodu. Dendrimery plévelése,
suformuotose 1§ THF, yra matomi dideli — netvarkingos formos dariniai, kuriy aukstis
siekia apie 10 nm. IS tolueno tirpiklio suformuotos plévelés struktiira yra kiek kitokia, ju
pavirSius yra tvarkingas, taciau didelio graublétumo. Tokia morfologija greiciausiai
lemia létas tirpiklio garavimas plévelés formavimosi metu [8]. Taip pat didelg jtaka
pléveliy morfologijai turi ir dendrimero generacija. Pirmos generacijos PPI-ESA
dendrimero (G1) pavirsius yra lygus ir visame 25 um” plote matomi tik keli pavieniai
didesni agregatai. Tuo tarpu ju kiekis ryskiai padid¢ja penktos generacijos dendrimero
plévelgje, kurioje stebimi kelis Simtus nanometry siekiantys agregatai.

Trumpai apibendrinant struktirinius tyrimus, galima teigti, kad dendrimery
sluoksniy  morfologija itakoja pavirSius ant kurio yra formuojama plévele, taip pat

tirpiklis, bei tiriamy dendrimery generacija.

3.2. ISorines amino grupes turinciy PPI dendrimery optinés savybés.

Siame poskyryje yra pateikiamos penkiy generacijy (G1-G5) PPI-NH,
dendrimery optinés savybés. Kadangi minéti dendrimerai tirpsta tik nedaugelyje
organiniy tirpikliy, i§ visy ju buvo pasirinktas dichlorometanas. Svarbu atkreipti démesi 1

tai, kad Zemy generaciju (G1-G2) dendrimery tirpalai buvo skaidris, tuo tarpu

generacijai  did¢jant, did¢jo ir tirpalo
e o 3t omm 2O CmM
drumstumas, kuris i§liko ir praéjus ilgam — G104 S20f 0 0%
v --- G3006 8 :
laikui. 2 [\ \---c50014 315 = 00
%2' ‘\ ’ 81'0
.. .. . 8 i s
Ivairiy generaciju (G1, G3 ir GY5) 0 ‘\ 505 £
£ \ '\ f)0.0 : :
5 : o - =3 \ P70 100 200
PPI-NH, dendrimery optinés sugerties §1t \\\ - (1000/%, nm3
spektrai, esant skirtingoms jyu molinéms AU
koncentracijoms  (masés  koncentracija o . T

350

300

250

¢ =0.1mg/ml), yra pavaizduoti 6 paveiksle.
Kadangi tyrimo metu — matuojant Sviesos
sugert] 1§ tikro yra matuojamas bandinio
pralaidumas, ordinaciy asyje atidétos optinio
tankio vertés (6 pav.) rodo pralaidumo

nuostolius atsiradusius ne tik dél medziagos
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6 pav. Gl, G3 ir G5 generacijy PPI-NH,
dendrimery, iStirpinty dichlorometano tirpiklyje,
optinio tankio priklausomybés nuo S$viesos
bangos ilgio, esant skirtingoms molinéms
koncentracijoms. Intarpe yra pateiktos ivairiy
moliniy koncentracijy G5 dendrimero sklaidos
sukelty nuostoliy (optinis tankis ir sugertis yra
eliminuoti) priklausomybés nuo 1/A*.



sugerties, bet ir dél jos sklaidos. Tai akivaizdziai matyti didesniu bangos ilgiu srityje
(ties 2>330 nm), kur dendrimery tirpaly sugertis yra nykstamai maza, o pralaidumo
nuostolius lemia tik sklaida. Kadangi, amino grupiy cheminis aktyvumas yra didelis, o
dendrimery iSoriniy grupiy skaicius kiekvienoje generacijoje did¢ja pagal geometring
progresija, todel sklaida, budinga biitent didesnés generacijos dendrimery tirpalams,
galimai siejama su dendrimero molekuliy agregacija.

Penktos generacijos dendrimery sklaidos inaSas, neiskaiCius sugerties, yra
pateiktas 6 paveikslo intarpe. Matome, kad skirtingy moliniy koncentraciju sklaidos
nuostoliy priklausomybés nuo L™ yra tiesinés placiame spektro intervale. Visgi didéjant
molekuliy koncentracijai, trumpesniy bangos ilgiu srityje (300 — 350 nm) yra stebimas
nuokrypis nuo tiesinés priklausomybeés, kuris atsirandanda dél nedidelés sugerties jtakos,
nors ji tiesiogiai 6 paveikslélio dendrimery sugerties spektruose ir nepastebima.

Toliau yra pateikiama skirtingy generaciju (G1, G2 ir G5) PPI-NH, dendrimery
sugerties juostos, esancios 270 —290 nm srityje analizé¢, atémus sklaidos fona.
Eksperimentiniai tyrimy rezultatai yra sugretinti su placiausiai Siam tikslui taikomu
Lorentzo tipo juosty modeliu. Kaip matyti 7 paveiksle, dviguba kiekvienos dendrimero
generacijos sugerties juosta yra atvaizduota dvejomis Lorentzo tipo kreivémis, kuriy
virstnés yra ties 275 ir 284 nm. Nors skirtingy generaciju dendrimery Lorentzo-tipo
juosty intensyvumai skiriasi, taciau jy forma yra labai panasi. Tuo remiantis, pagristai

galima teigti, kad sugertis ties 270 — 290 nm yra biidinga dendrimero centrinei daliai.

1.2 0.8
a) o G1 b) °
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7 pav. Skirtingy generaciju (G1, G2 ir G5) dendrimery eksperimentinés (taskai) ir pritaikius Lorentzo

tipo juosty forma iSskaidytos (linijos) sugerties kreives, esant dideléms (a) ir mazoms (b) tirpaly
molinéms koncentracijoms. Sklaidos fonas atimtas.
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4 Skyrius. Suzadintos biisenos relaksacija dendrimeruose funkcionalizuotuose
CAzPA fotochrominiais junginiais.

Siame skyriuje, aprasomi PPI ir PAMAM dendrimery funkcionalizuoty CAzPA
fotochrominiais junginiais (3 pav.) plony pléveliy ir tirpaly tyrimy rezultatai. Tyrimai
buvo atlikti pasitelkus stacionarios sugerties, fluorescencijos ir sugerties Zadinimo-
zondavimo spektroskopija.

8 pav. yra pateikti minéty dendrimery pléveliy, padengty ant kvarco, bei
dendrimery istirpinty chloroformo (CHF) ir dimetilsulfoksido (DMSO) tirpikliuose
sugerties ir  fluorescencijos  spektrai.

Matome, kad dendrimery tirpaly sugerties

PPI-CAzPa

spektrai gan skiriasi nuo pléveliu spektry. AN S - - PAMAM-C AZPA

Dendrimery tirpaly spektruose yra stebimos - _Plevele

dvi skirtingo intensyvumo sugerties juostos,
kuriy virStnés yra ties apytiksliai 360 ir

450 nm  bangos ilgiais. Remiantis

Optinis tankis, s.v.

Fluorescencija, s.v.

ankstesniais tyrimy duomenimis, galima
teigti, kad Sios sugerties juostos yra

blidingos daugumai azobenzeno junginiy,

todel ir Siuo atveju yra susije su CAzPA 200 200 500 P
Bangos ilgis, nm
8 pav. PPI-CAzPA ir PAMAM-CAzPA

intensyvumo sugerties juosta ties 360 dendrimery iStirpinty DMSO ir CHF
o L ) tirpikliuose, bei pléveliy padengty ant kvarco
atitinka 7-7*, o mazo intensyvumo, ties  sugerties ir fluorescencijos spektrai.

chromoforinémis grupémis. Didelio

450 nm — n-7* elektronininius Suolius [9].

Kitoks sugerties spektras yra stebima dendrimery plévelése. Palyginus jas su
tirpaly sugerties spektrais, plévelése didelés energijos n-7* sugerties juostos yra
pasislinkusios | trumpu bangos ilgiy puse (apytiksliai per 30-34 nm). Sis mélynas
sugerties juostos poslinkis yra susijgs su molekuliy iSsidéstymu joms orientuojantis
vienai Salia kitos. T.y. esant tankiai pakuotei susidaro taip vadinami H agregatai, kurie ir
lemia melynaji fluorescencijos juosty poslinki, palyginus su atsitiktinai orientuotomis
molekulémis tirpiklyje [10]. Verta pastebéti ir tai, kad dendrimery plévelése n-z*
sugerties juosta kuri buvo budinga dendrimerams istirpintiems chloroformo (CHF) ir

dimetilsulfoksido (DMSO) tirpikliuose, néra stebima. Ji plévelése greiciausiai
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uzslopinama dél ganétinai stipriai iSplitusio raudonojo 7z-z* sugerties juostos krasto,
kuris atsiranda dél sklaidos.

Dendrimery fluorescencijos kvantinis nasumas Zadinant ties 375 nm sugerties
juosta yra labai mazas. Skirtingai negu sugerties atveju, ¢ia yra stebima ryski tirpiklio
itaka dendrimery fluorescencijos spektrams. Palyginus abiejy dendrimery, iStirpinty
dimetilsulfoksido ir chloroformo tirpikliuose fluorescencijos spektrus, galima matyti,
kad chloroformo fluorescencijos juostos yra daug platesnés, o ju maksimumas yra
pasislinkgs apie 25 nm i raudongja spektro sriti. Didesni Stokso poslinki lemia maZesni
CHF tirpiklio dielektriné¢ skvarba bei poliSkumas. Dendrimery plévelése taip pat yra
stebima mazo kvantinio naSumo fluorescencija ties 450 nm. Verta atkreipti démesj ir |
tai, jog abiejy dendrimery fluorescencijos gyvavimo trukme yra ganétinai trumpesné nei
100 ps, taciau tiksliai jos nustatyti nepavyko dél per mazos prietaiso laikinés skyros.

Siekiant tiksliau jvertinti dendrimery relaksacija, 9 pav. yra pateikiamos
zadinimo-zondavimo metodu iSmatuotos dendrimery skirtuminés sugerties kinetikos.
Kaip matyti i§ 9a paveikslélyje pateikty PPI ir PAMAM dendrimery skirtuminés
sugerties kinetiky, iSmatuoty ties 400 nm ir 600 nm bangos ilgiais (zadinama 350 nm
Sviesos impulsais), abieju dendrimery suzadintos buisenos relaksacija nepriklauso nuo
dendrimero tipo ir yra Siek tiek 1étesné matuojant ties 400 nm. Taip pat ryskaus skirtumo
nematyti tarp skirtuminés sugerties kinetiky iSmatuoty PPI-CAzPA dendrimera iStirpinus
CHF ir DMSO tirpikliuose (9b pav.), ir tarp kinetiky, esant skirtingam Zadinimo bangos
ilgiui (9c pav.). 9bpav. yra pateikta PPI-CAzPA dendrimery pléveliy skirtuminés
sugerties kinetika iSmatuota ties 485 nm. Plévelése stebima indukuotos sugerties
relaksacija vyksta beveik 7 kartus 1é¢iau nei tirpaluose.

Darbe taip pat buvo tiriami PAMAM-CAzPA dendrimero, iStirpinto DMSO
tirpiklyje, skirtuminés sugerties spektrai, esant skirtingiems delsos laikams (0-200 ps),
kuomet zadinama i trumpabangi 7-7* sugerties juostos krasta ties A=350 nm (spektras
nepateiktas). ISmatavus skirtuminés sugerties spektrus buvo stebima tik plati —
indukuotos sugerties juosta ties 450 nm.

Palyginus gautus rezultatus su modeliniu azobenzeno junginiu [11], galima
pastebéti, kad relaksacija abiem atvejais vyksta keleta pikosekundziy ir abiem atvejais ji
yra spartesn¢ ilgesniy bangy srityje. Visgi suzadintos biisenos evoliucija dendrimeruose

yra maziau iSreikS$ta nei azobenzeno molekul¢je, greiiausiai dél paties dendrimero
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itakos. TaCiau remiantis panasiomis suzadintos biisenos laikinémis charakteristikomis
galima teigti, kad dendrimery relaksacija tirpaluose yra nulemta CAzPA molekuliy

trans-cis suzadintos biisenos izomerizacijos.

] PPLCAZPA
of &  —O pamam-cAzPA @) E i DMSO )
) e’k ——PPLCAZPA e o, —— in chloroform
o &t R
< e
< e <<(]
. e El b
eF ‘ U [
A ] eﬁ*
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10
Laikas, ps Laikas, ps Laikas, ps

9 pav. (a) PPI-CAzPA ir PAMAM-CAZzPA dendrimery skirtuminés sugerties kinetikos DMSO tirpiklyje
matuojant ties 400 nm ir 600 nm, zadinant A= 350 nm; (b) PPI_CAzPA dendrimero skirtuminés sugerties
kinetikos chloroforme, dimetilsulfokside bei pléveléje matuojant ties 485 nm, Zadinant A= 350 nm; (c)
PAMAM_CAzPA dendrimero skirtuminés sugerties kinetikos dimetilsulfoksido tirpiklyje matuojant ties
500 nm ir 600 nm, zadinant A= 350 nm ir A= 430 nm.

Apibendrinant duomenis galima teigti, kad PPI-CAzPA ir PAMAM-CAZzPA
dendrimery izomerizacijos sparta nepriklauso nuo dendrimero tipo bei tirpiklio. Taip pat

jiyra 7 kartus létesné dendrimery plévelése nei dendrimery tirpaluose.

5 Skyrius. Eksitony migracija ir gesinimas PPI-ESA dendrimeruose.

Penktasis skyrius yra skirtas eksitony migracijos ir relaksacijos tyrimas PPI-ESA
trecios generacijos dendrimero plévelése bei CHF tirpaluose.

TreCios generacijos PPI-ESA dendrimero tirpaly ir pléveliy sugerties,
fluorescencijos ir fluorescencijos zadinimo (tik plévelés) spektrai yra pateikti 10 pav.
Kadangi PPI-ESA dendrimero ekstinkcijos koeficientas regimojoje ir artimoje UV
spektro srityje proporcingas jo iSoriniy grupiu skaiciui (generacijai), todél pléveliy ir
tirpaly sugert] priskiriame ESA chromoforinéms grupéms esancioms dendrimero
periferijoje.

Buvo pastebéta, kad didinant dendrimero iStirptinto CHF tirpiklyje temperatiira
nuo 215K iki 325 K, atsiranda nerySkus — 4 nm fluorescencijos juostos maksimumo

poslinkis { trumpesniy bangos ilgiy sriti. Nuo temperatiiros nepriklausanti
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fluorescencijos gesimo kinetika, taip pat parodo, kad temperatiiros itaka spindulinei ir

nespindulinei suzadintos biisenos relaksacijoms tirpaluose yra menka.
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10 pav. Trecios generacijos PPI-ESA dendrimero iStirpinto chloroforme sugerties ir fluorescencijos
spektrai (a), intarpe yra pavaizduota fluorescencijos intensyvumo priklausomybés nuo temperatiiros
kitimo kreivé. To paties dendrimero pléveliy sugerties (iStisinis), fluorescencijos (taskinis) bei
fluorescencijos zadinimo (briiksninis) spektrai matavimus atlikus kambario temperatiiroje (b).
Zadinimo bangos ilgis 375 nm.

Siekiant jvertinti dendrimero molekuléje tarp jos chromoforiniy grupiy vykstancia

energijos migracijos sparta, buvo atlikti fluorescencijos depoliarizacijos dinamikos
matavimai. Pritaikius gerai Zinoma iSraiska: r=(1,—1,)/(1,+21 ) i§ fluorescencijos
gesimo kinetiky, iSmatuoty pro lygiagreciai (/,) ir statmenai (/,), Zadinancios

spinduliuotés  atzvilgiu  orientuota poliarizatoriy, yra nesunku apskaiCiuoti

fluorescencijos anizotropija. Jos gesimo
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Remiantis Stokso-Einsteino sarySiu buvo nustatyta, kad dendrimero molekulés
rotacinés koreliacijos laikas (keleto nanosekundziy eilés) yra kelis kart ilgesnis nei
eksperimento metu gautos fluorescencijos anizotropijos gesimo kinetiky vertés. Todél
rotaciné difuzija neturi lemiamos itakos fluorescencijos depoliarizacijos spartai. Did¢jant
dendrimero generacijai, fluorescencijos depoliarizacija létéja, o tai sietina su tankiai
i§sidés¢iusiomis dendrimero molekulémis pléveléje, kuomet ju judéjima varzo aplinkinés
molekulés. Eksperimentiniai tyrimy rezultatai leidZia teigti, kad fluorescencijos
anizotropijos relaksacija labiausiai jtakoja dendrimero ESA chromoforiniy grupiy
persiorientavimas, kuris taip pat vyksta pikosekundZiy laiky intervale. Kadangi energijos
migracija G3 dendrimere taip pat yra gan léta, j1 maZai teitakoja fluorescencijos
anizotropijos kinetikas. Todé¢l akivaizdu, kad eksitony pernasa tarp dendrimero
chromoforiniy grupiy tirpaluose yra daug létesné nei fluorescencijos anizotropijos
gesimo kinetikos, kuriy trukmé yra apie 150-600 ps (11 pav. intarpas). Si i§vada yra
prieSinga rezultatams gautiems tiriant PPI dendrimerus funkcionalizuotus oligo(p-
phenylenevinylene) junginiais [12].

Kiek kitokia situacija yra trec¢ios generacijos PPI-ESA dendrimery plévelése, kur
matomas 100 nm didesnis fluorescencijos juostos poslinkis i ilgesniy banguy puse¢ nei
dendrimery tirpaluose. Kadangi saveika tarp dendrimery chromoforiniy grupiy plévelése
yra daug stipresné nei tirpaluose, didelis fluorescencijos juostos poslinkis yra siejamas su
pléveléje susidaranciomis kolektyvinémis eksitony biisenomis, kuriy koncentracija nors
ir maza, taciau pasizymi efektyvia suzadinimo energijos pernasa.

Fluorescencijos spektro priklausomybé

nuo temperatiiros (12 pav.) dendrimery B - T =
c
. . « . . 30 160K =
plévelése yra daug rySkesné nei ju tirpaluose. L5 250K 3
@ 290K S
e : vali = T 0| 330k BT I =
Didinant dendrimery pléveliy temperatiira nuo % P §
15 |
o v %) o
I0K 1iki 340K yra matomas rySkus 10 S
.. . e 05 | T
fluorescencijos intensyvumo sumazéjimas
0,0 rit IR e s [ R
400 450 500 550 600 650 700 750 800

(apie 6 Kkartus) ir taip pat fluorescencijos Bangos ilgis, nm

gesimo greitéjimas. Turint omenyje, kad 12pav. Treios generacijos PPI-ESA
dendrimero plévelés spektras ir intarpe

fluorescencijos intensyvumas yra pavaizduotos fluorescencijos gesimo grei¢io
. . L o priklausomybés nuo laiko, iSmatuoti esant
proporcingas eksitony tankiui, ju kinetika skirtingoms bandinio temperattiroms.

22



galima {vertinti pagal: dn/dt=—k(¢)-n, kur n yra eksitony tankis, o k(?) — ju relaksacijos
sparta. Remiantis §ia lygtimi, i§ fluorescencijos kinetiky yra nesunku apskaiciuoti
eksitony gesimo grei¢io priklausomybe nuo laiko, kurios, esant skirtingoms pléveliu
temperatiiroms yra pateiktos 12 pav. intarpe. Esant pakankamai Zzemoms temperattiroms,
zemesnéms negu 160K, eksitony gesimas (keleto ns intervale) yra létas, o temperatiirai
didéjant, atsiranda sparti gesimo komponenté (jos trukmé apie 100-120 ps). Sios
komponentés inaSas stipriai iSauga didé¢jant bandinio temperatirai (12 pav. intarpas).
Taigi, gauti rezultatai leidzia manyti, kad dendrimery plévelése vyksta termiskai
aktyvuoti procesai itakojantys eksitony gyvavimo trukmes. Eksitony migracija
heterogeniskoje dendrimero plével¢je, bei ju gesinimas, dendrimery sluoksnyje
besiformuojanciais cheminiais neSvarumais ar kitais gesinimo centrais, yra tikimiausi
mechanizmai lemiantys eksitony gesimo kinetikas. Gesinimo centrus eksitonai pasiekia
migracijos arba energijos pernasos metu.

13 pav. yra pateiktos ties skirtingais bangos ilgiais iSmatuotos fluorescencijos
gesimo kinetikos dendrimery plévelése, esant lygiagre€iai ir statmenai poliarizacijai
7adinangio spindulio atzvilgiu (matavimas atliktas kambario temperatiiroje ~300 K). Sio
paveikslélio intarpe taip pat yra pateiktos apskaiciuotos, ties skirtingais bangy ilgiais
iSmatuotos fluorescencijos anizotropijos

gesimo kinetikos. Mazos fluorescencijos

>: 500 nm
anizotropijos vertés byloja apie tai, kad ? 8
.. . € 1400 | g
fluorescencijos  depoliarizacija  jvyksta 2 £
daug grei¢iau nei per 100 ps. S A 00—l |
.. .. .. @ 700 [ [f 600 Laikas, ns
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o
itakota  eksitony difuzijos, dera su S 450 o
. .. . .. . L 0¥ : : '
anizotropijos gesimo kinetikomis, 0 2 4

» . . o . Laikas, ns
15Smatuotomis ties skirtingais 13 pav. Dendrimery pléveliy fluorescencijos
gesimo kinetikos, iSmatuotos ties skirtingais
bangos ilgiais, esant lygiagreciai (linija) ir
anizotropijos vertés yra ties 450 nm statmenai (taskai) poliarizacijai zadinancio

spindulio atzvilgiu. Intarpe pavaizduotos
fluorescencijos juosta, tuo tarpu didesniy fluorescencijos anizotropijy gesimo kinetikos
apskaiciuotos i$ ties skirtingais bangos ilgiais
iSmatuoty  poliarizuotos  fluorescencijos
kinetiky.

fluorescencijos bangos ilgiais. Didziausios

bangos ilgiuy srityje, jos gesimo greitis

mazéja, o tai siejama susieti su eksitony
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difuzija ir ju judriu.

Eksitony migracijos ir ju gesinimo vyksmai dendrimery plévelése ir tirpaluose yra
skirtingi. Fluorescencijos depoliarizacija dendrimery tirpaluose siejama su greitu
chromoforiniy grupiy persiorientavimu, bet ne su eksitony migracija, kuri yra daug
letesné nei 600 ps. Tuo tarpu dendrimery plévelése stebima greita fluorescencijos
depoliarizacija, kuria lemia eksitony migracija, parodo, kad tarp energijos pernasa tarp

dendrimery chromofory vyksta keleto deSim¢iy pikosekundziy eilés.

6 Skyrius. Tautomerinés formos ir suzadintos biisenos dinamika PPI-ESA
dendrimeruose.

Siame skyriuje pateikiami eksperimentiniai pirmos ir penktos generacijy PPI-ESA
dendrimery spektriniy ir kinetiniy savybiy tyrimai susieti su kvantinés chemijos
skai¢iavimais. Parodoma, kad tautomeriniy formuy dominavimas ESA chromoforinése
grupése priklauso nuo dendrimero molekulés generacijos. Taip pat, keiciant Zadinimo
bangos ilgi, galima selektyviai suzadinti norimas tautomerines PPI-ESA chromoforiniy
grupiy formas ir sekti tik joms budingas suzadintos biisenos spektrines ir dinamines
savybes.

Atlikus atskirty nuo aplinkos ESA molekuliy skai¢iavimus buvo parodyta, kad yra
galimos keturios dendrimery chromoforiniy grupiy tautomerinés konfigiiracijos: uzdara

enoliné, cis-ketoniné, atvira enoliné ir

"l
trans-ketoniné (14 pav.). Visu ju 9 e
o 3 ery K 4 ),&f) %J/ 2 JJ »  uzdara-enoliné
pagrindinés  blisenos  energijos yra P 0@
(o3
skirtingos. *’ g
) ) . ,%e-d & —%J‘J&f ? - ketoning
Pirmos ir penktos generacijuy PPI- % 4 @  cis-ketonine
J e ° (uzdara)
ESA dendrimery stacionarios sugerties s s
9
c oy . . vy o O
spektrai, iSmatuoti dendrimerus iStirpinus ~ ,%¢ %‘2 %—J -9 J: trans-ketoniné
T o > ° atvira
chloroformo tirpiklyje, yra pateikti s 0 ( )
15 pav. Didelio intensyvumo sugerties ;J:J‘ } f, , J: . -
smailé ties 305 nm yra budinga tiek 4 d - }J# ? atvira-enoliné
J d [0
s

pirmos, tiek ir penktos generaciju
14 pav. Apskai¢iuotos ESA molekuliy stabiliausiy

dendrimerams. Tuo tarpu abieju tautomeriniy formy struktiirinés formulés.
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dendrimery (G1 ir G5) ilgabangés sugerties juostos nesutampa. Ties 400 nm yra stebima
mazo intensyvumo sugerties juosta biidinga pirmos generacijos dendrimerui, o G5
dendrimero spektre dominuoja sugertis apie 375 nm, ir taip pat maZo intensyvumo
sugerties juosta apie 500 nm. Eksperimento metu gauty sugerties juosty priskyrimas
enolinéms ir ketoninéms ESA molekulés tautomerinéms formoms gerai dera ir su
teoriniais skai¢iavimais (15b pav.). Siame paveikslélyje yra pateiktos skirtingy
tautomeriniy formy pagrindinés ir triju Zemiausiy suzadinty singletiniy biiseny energijos
ir ju suzadinimus atitinkantys osciliatoriaus stipriai. Remiantis S§iy skaiiavimy
duomenimis buvo nustatyta, kad ESA molekulés 298 nm Suolis priskiriamas uzdarai
enolinei tautomero formai atitinka ekeperimento metu gauta 305 nm sugerties juosta.
Intensyviis ESA molekuliy trans ketoninés ir cis ketoninés tautomeriniy formuy
elektroniniai Suoliai ties 363 nm ir 384 nm, paklaidy ribose atitinka eksperimento metu
gautas abiejy dendrimery sugerties juostas esancias 350-400 nm bangos ilgiu srityje.
Gauti stacionarios sugerties tyrimy rezultatai taip pat panasis i kity Sifo baze turindiy
molekuliy sugerties spektrus: salicilideno-anilino(SA) ar N-(trifenilmetil)salicilideno-

imino (MS1) [13, 14].

1.2

I —— G5(sug.) b). T o e
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G5(fl.zad.) SN - 108 &
rrrrrrrrrrr G1(If.zad.) 3l g _ . . S 1 ] o
2 > % S mms 06 2
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% S % < 41E-3

0.0 SonetT TS iR mN §1E4

300 400 500 uzdara-enoliné cis-ketoniné atvira-enoliné frans-ketonine

Bangos ilgis, nm
15 pav. a) Pirmos (taskai) ir penktos (linijjos) generaciju PPI-ESA dendrimero sugerties ir
fluorescencijos Zadinimo spektrai. b) ESA molekulés tautomeriniy formy pagrindinés ir trijy
zemiausiy suzadinty singletiniy biiseny energijos bei atitinkamy suzadinimy osciliatoriy stipriai.
Skaiciavimai atlikti vakuume.

Yra Zzinoma, kad pirmos ir penktos generaciju PPl dendrimery ESA
chromoforinés grupés yra identiskos. Jos taip pat yra sujungtos su identiSkomis PPI
dendrimero funkcinémis amino grupémis, tad skirtingy generaciju dendrimery sugerties
spektrai turéty biiti panasiis. Visgi, skirtumas tarp abiejy dendrimery sugerties spektry,

didesniy bangos ilgiy srityje (350-400 nm), yra akivaizdus ir greifiausiai susijes su
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vandeniliniy rySiy O—H--N ir O--*H-N formavimusi ne tik pacioje ESA molekuléje, bet
ir tarp atskiry ESA chromoforiniy grupiy. Vandeniliniy rysiy tinko tarp chromoforiny
grupiy susidarymas salygoja S$iais rySiais suriSty chromogoriniy grupiy agregatus
dendrimero molekuléje. Akivaizdu, kad G5 dendrimerui iSoréje turin€iam 64 iSorines
grupes, vandeniliniy rySiy formavimasis tarp G5 dendrimero chromoforiniy grupiy yra
labiau tikétinas nei G1 dendrimere, turinCiame tik keturias ESA molekules. Tad ir
didesng¢ energija pagrindingje biisenoje turinciy atviros ketotninés formos ESA
molekulés funkciniy grupiy penktos generacijos dendrimere yra daugiau nei pirmoje
generacijoje. Tuo tarpu G1 dendrimere saveika tarp chromoforiniy grupiy yra silpnesné,
tad ir juy energija pagrindin¢je blisenoje yra mazesne, atitinkanti cis-ketoniniy tautomery
energija. Siuos priskyrimus taip pat patvirtina toliau pateikti skirtuminés sugerties
rezultatai.

Skirtuminés sugerties tyrimy rezultatai, leidzia tiksliai jvertinti kiekviena ESA
molekuliy tautomering forma pagal kiekvienai iS ju budingas suzadinty blsenu
dinamines savybes. 16 pav. yra pateikti pirmos ir penktos generacijuy PPI-ESA
dendrimery skirtuminés sugerties spektrai (esant skirtingiems delsos laikams 3-1500 ps)
ir gesimo kinetikos, kuomet Zadinama ties 375 nm sugerties juosta. Zinome, kad pirmos
generacijos dendrimere ties 375 nm sugeria tik cis-ketoniniai tautomerai (kadangi trans-

ketoniniy tautomery koncentracija yra labai maza), todél zadinant i $ig sugerties juosta,
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16 pav. Pirmos (a) ir penktos (b) generacijy PPI-ESA dendrimery skirtuminés sugerties
spektrai esant skirtingiems delsos laikams po suzadinimo ir skirtuminés sugerties gesimo
kinetikos esant jvairiems zondavimo bangos ilgiams. Zadinimo bangos ilgis 375 nm.
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turétume gauti informacija apie cis-ketoniniy tautomery savybes. Tuo tarpu G5
dendrimere (15a pav.) yra papildoma sugerties juosta ties 375 nm, kuria galima priskirti
trans-ketoniniams tauomerams, bei plati sugerties juosta budinga enoliniams
tautomerams. Taigi, G5 generacijos dendrimere, be cis-ketoniniy tautomery, Zadinant
375 nm bangos ilgio impulsais, yra suZzadinamos ir dvi pastarosios tautomerinés formas.
Kaip matyti i$ 16 pav. pateikty duomeny, abiejy dendrimery skirtuminés sugerties
spektrai ir gesimo kinetikos yra gan skirtingi, kai Zadinama 375 nm bangos ilgio Sviesa.
Skirtumai gerai atspindi skirtingai suzadinty tautomery savybes. Tafiau, kad ir kaip
besiskirty ju suzadinty buseny dinamika, dar nepavyksta tiksliai nusakyti kuriam iS$
tautomery ji budinga. Siekiant gauti daugiau informacijos apie tautomerus, kurie lemia
Siuos skirtuminés sugerties skirtumus, buvo atlikti abieju dendrimery skirtumnés
sugerties matavimai, zadinimui pasirinkus 350 nm bangos ilgio spinduliuotg (17 pav.).
Kaip matyti i§ paveiksle pateikty duomeny, abiejy dendrimery skirtuminés sugerties
spektrai ir jy dinamika ryskiai skiriasi nuo gauty ties 375 nm Zadinimo bangos ilgiu. Siuo
atveju yra stebima ypa¢ greita stimuliuotos emisijos (~500 nm) gesimo kinetika
(greitesné nei prietaiso laikiné skyra). Kadangi enoliné, o taip pat (dar) ir ketoniné
formos yra suzadinamos su 350 nm bangos ilgio spinduliuote, indukuotos sugerties
juostos atsiradimas 630 nm bangos ilgiu srityje ir greita stimuliuotos emisijos kinetika
yra siejami su enoliniams tautomerams buidingomis savybémis. Be to, atlikus zadinima
su skirtingo bangos ilgio spinduliuote (330-390 nm), buvo pastebéta, kad mazinant
zadinancios spinduliuotés bangos ilgj, stimuliuotos emisijos juosta slenka i trumpabange

spektro sritj, o jos gyvavimo trukmé mazéja (kinetikos pateiktos disertacijoje), o tai
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17 pav. Pirmos ir penktos generaciju PPI-ESA dendrimery skirtuminés sugerties spektrai
esant skirtingoms delsos trukméms (a) ir pirmos generacijos dendrimero skirtuminés sugerties
gesimo kinetikos ties skirtingais zondavimo bangos ilgiais (b). Zadinimo bangos ilgis 350 nm.
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nenuostabu, nes enoliniy tautomery sugerties juosta yra trumpy bangos ilgiy srityje ties
300 nm. Greitas stimuliuotos emisijos gesimas taip pat dera ir su kity molekuliy
pasizyminciy keto-enoline tautomerizacija dinaminémis savybémis [15].

Apibendrinant tyrimo metu gautus teorinius ir eksperimentinius rezultatus galima
teigti, kad buvo nustatytos keturios galimos stabilios ESA funkciniy grupiy tautomerinés
formos kuriy pagrindinés busenos energijos yra skirtingos. Siekiant jvertinti
tautomeriniy formy dominavima skirtingy generaciju dendrimeruose, buvo atlikti
suzadintos biisenos dinamikos tyrimai, parodg, kad kiekviena tautomerin¢ forma
pasizymi tik jai budingomis spektrinémis ir dinaminémis savybémis, o ju koncentracija

G1 ir G5 dendrimeruose yra skirtinga.
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ISvados

PPI ir PAPAM dendrimeruose funkcionalizuotuose CAzPA fotochrominiais junginiais,
suzadintos busenos relaksacija tirpaluose varijuoja 2-3 pikosekundziy ribose ir
nepriklauso nuo dendrimero tipo, tirpiklio bei Zadinimo bangos ilgio. Tuo tarpu
dendrimery plévelése relaksacija vyksta 7 kartus léciau. Relaksacijos sparta daugiau

itakoja chromoforiniy grupiy labilumas nei aplinka.

Eksperimentiskai ir teoriSkai buvo nustatytos keturios galimos stabilios ESA
chromoforiniy grupiy tautomerinés formos kuriy koncentracija priklauso nuo dendrimero
generacijos. Kiekvienos tautomerinés formos fluorescencijos nasumas ir suzadintos
biisenos spektrinés ir kinetinés savybés priklauso nuo suzadinimo bangos ilgio.

Tautomeriniy formy formavimasi ir dinamines savybes lemia vandeniliniai rysiai.
Sviesa galima valdyti dendrimery funkciniy fotochrominiy grupiy CAzPA ir ESA enol

ketonines tautomerines formas, bei cis ir trans konformacijas. Tai leidzia keisti

dendrimery optines bei struktiirines savybes.
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Summary

Being an intermediate between polymers and low molecular weight compounds,
dendrimers have been widely investigated in recent years, mainly due to their
exceptional structure properties. Their randomly hyperbranched functionalities with
chemically reactive terminal groups are ideal places where various chemical compounds
could be attached. Organic photochromic materials which during interaction with light
may change their conformational and optical properties, represent an interesting class of
the compounds that may be applied for the functionalization of dendrimers. For instance,
geometrical changes associated with frans-cis isomerization of azobenzenes, can be used
to rearrange wide variety of organized media. Whereas materials experiencing light
induced proton transfer are potentially useful in a variety of biological applications.
Simultaneously, dendrimers hold a special place among a large number of photochromic
compounds, because its structure could serve as a site to explore may processes
occurring in the living nature.

The main goal of this thesis was to investigate the optical properties and light
induced photochemical reaction dynamics within the PPI and PAMAM dendrimers
functionalized by cyanoazobenzene (CAzPA) and 4-(4’-ethoxybenzoyloxy)-
salicylaldehyde (ESA) type terminal groups by means of steady state absorption,
fluorescence and time resolved transient absorption spectroscopy. Because
photochromism of CAzPA and ESA type terminal groups is associated with light
induced isomerization and tautomerization phoochemical reactions, the main attention of
present thesis was devoted to investigate dynamical properties of functionalized
dendrimers as an influence of dendrimer type and its generation.

The main objectives of the thesis were: 1) to evaluate factors which determine the
morphology of PPI dendrimer films by using atomic force microscopy; ii) to determine
the near UV absorption properties of pure amine-terminated PPl dendrimer within
dimethylsulfoxide solution; ii1) to investigate spectroscopic and dynamic properties of
PPI and PAMAM dendrimers functionalized CAzPA type terminal groups; iv) to
identify formation of possible tautomeric forms within the PPI dendrimers functionalized

ESA type terminal groups and to reveal their spectroscopic and dynamics properties.
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Investigations of dynamic properties of PPI and PAMAM dendrimers
functionalized with the CAzPA terminal groups have shown that isomerization rate is
insensitive to dendrimer type, solvent and excitation wavelength. The isomerization rate
of the dendrimer films take place in about 15 ps and it is seven times slower than in
dendrimer solvent.

Both experimental and theoretical optical studies performed on PPI dendrimers
functionalized with the ESA type terminal groups reveal four stable tautomeric forms
with different energy in the ground state. Transient absorption investigations also reveal
that relative concentrations of different tautomeric forms depend on the dendrimer

generation.
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