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1. Bevezetés, célkitizések

A fluoreszcens vegyiiletek az orvosi diagnosztika és a bioanalitika
nélkiilozhetetlen reagensei. A kiillonb6z6 fluoreszcens
festékanyagokat  jeloldanyagként  biomolekuldkhoz, illetve
biologiailag aktiv anyagokhoz kotve vizsgaljak az igy megjelslt
anyagok szerkezetét, kolcsOnhatasait, helyzetilk valtozasat a
szervezeten beliil. Kiilonleges jelentdséggel birnak az ugynevezett
szolvatokrom festékanyagok, melyek esetében a kibocsatott
fluoreszcens fény hullamhossza ¢és intenzitdsa fiigg a molekula
kozvetlen kornyezetének polaritasatél. A jelenség oka, hogy a fényt
abszorbeald6 molekula alap- és gerjesztett allapota masképpen
szolvatalodik a  kiilonbozé  kozegekben. A szolvatokrom
festékanyagok legfontosabb alkalmazasi teriilete a bioanalitika, a
fluoreszcens mikroszkopia, ahol a kiilonb6zd polaritasa sejt- vagy
szovetrészek a kibocsatott fluoreszcens fényilik szine alapjan jol
elkiilonithetdek.

A fluoreszcens anyagok koz¢€ sorolhatjuk a fényemittalo polimereket
is (jellemzoen mindkét csoport tagjaiban aromas kromofor talalhato).
Legfontosabb képviseldik, a konjugalt polimerek gerjesztése nem
csak fénnyel, hanem félvezetd tulajdonsaguknak ko&szonhetéen
elektromos arammal is lehetséges. igy elsésorban képi megjelenité
eszkozokben torténd felhasznalasukra folynak kiterjedt kutatasok.
Ezen anyagok segitségével Kkiilonleges igények is konnyen
kielégithetok, ami egyrészt a polimerek kedvezd tulajdonsagainak
(rugalmassag, szivossag, oldhatdsag, jo alakithat6sag), masrészt a
konnyebb (elsésorban oldatbeli) feldolgozhatésaguknak készénheto.
A fényemittald polimerek koziil is a kék fény kibocsatasara képesek
birnak a legnagyobb jelentdséggel, ugyanis a kék szinb6dl barmilyen
masik, kisebb energiaju szin eldallithato.

Kutatasom célja ennek megfeleldéen j tipusa, kék fény emisszidjara
képes polimerek eloallitdsa és fluoreszcencias tulajdonsagaik,
esetleges Onszervez6dd képességiik vizsgalata volt. Egyik célom
fenantrolin ~ végcsoporttal  rendelkezd  poli(etilénglikol)  és
poliizobutilén lancok szintézise volt. Ezeknél a fenantrolin nem
csupan a fényemisszidért felelés kromofor csoport szerepét tolti be,
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hanem komplexképz6 tulajdonsaga révén fémionokkal 6nszervez6do
rendszereket, ionomer haldézatokat hozhatunk Iétre.

Masik célom uj, glikkdéz szubsztituensekkel rendelkezé naftalén-
fenilén kopolimerek elballitasa volt. A naftalin alapu fényemittalo
polimerek  ugyanis kedvezd lumineszcens és elektromos
tulajdonsagokkal rendelkeznek, legtobbjiik kék fényt emittal. A nagy
térkitoltésii gliikoz szubsztituens egyszerii €s olcsé megoldast nytjt
az oldhatésag novelésére, emellett a képz6dd polimer megfeleld
intenzitasu kék fény emisszidjara képes.

Célul tiztem ki tovabba az eddig kevéssé kutatott, am annal
igéretesebb jellemzokkel biré izoindol alapu, kék fényt emittald
polimerek 0j mddszerekkel torténd eloallitasat, igy az analitikdban
elterjedt, aminok ftalaldehiddel torténd mennyiségi
meghatarozasahoz hasznalt reakcié alapelvét felhasznalva 1j,
egyszeri, katalizdtormentes polikondenzacios eljaras kifejlesztését.
Tovabba mikézben egy hasonld szerkezetii, 1-karboxamidoizoindol
egységeket tartalmazd polimert kivantam el6allitani, az egyik
monomer, az l-amino-5-izocianonaftalin érdekes, szolvatokrom
fluoreszcens viselkedését figyeltem meg. Mivel hasonlo jellegii
molekulaknal még nem irtak le ilyen jelenséget, annak tiizetesebb
vizsgalatat tliztem ki Gijabb célul.

2. Alkalmazott vizsgalati médszerek

A kismolekulaju vegyiiletek szintézisét vékonyréteg
kromatografiaval, a  polimerek  képzddését  gélpermeacios
kromatografias modszerrel kovettem. A kapott vegyiileteket
oszlopkromatografidas moddszerrel tisztitottam. A vegyiiletek
szerkezetét 'H-NMR, “C-NMR és ESI valamint MALDI-TOF
tomegspektrometrias moddszerekkel igazoltam. A fluoreszcens
vegyiiletek optikai tulajdonsagait UV-Vis spektrofotometrias és
spektrofluorimetrias eljarasokkal hataroztam meg. Az onszervezddo
rendszerek jellemzdit dinamikus fényszoras fotometrias mérésekkel,
valamint optikai és pasztaz6 elektronmikroszkoppal vizsgaltam.
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3. Uj tudomanyos eredmények

3.1. Uj, amino-izocianonaftalin alapui fluoroforok eléallitasa és
szolvatokrom tulajdonsagaik vizsgalata

Kutatasom soran sikeresen eldallitottam egy 0j tipust fluorofort 1,5-
diaminonaftalinbol diklorkarbénnal, lagos kloroformos oldatban. A
képzédott  1-amino-5-izocianonaftalin - (ICAN) er6s pozitiv
szolvatokrom tulajdonsaggal rendelkezik. A kiindulasi 1,5-diamino-
€s a hasonlo szerkezetii 1,5-diizocianonaftalinnal ellentétben ennek
emissziés maximuma a legtobb esetben a spektrum lathato
tartomanyaba esik (1. abra), a legalacsonyabb hexanban oldva (409
nm), legmagasabb pedig az alkalmazott legpolarosabb oldoszerben,
vizben (513 nm). A fluoreszcencias kvantumhasznositasi tényezo
®r=0,95 (1,4-dioxanban) és @®y=0,04 (vizben) kozott valtozott,
altalanossagban  véve csokkent az olddszer polaritdsanak
novekedésével.

v—‘I N '_“]il

1. abra. A kiilonboz6 oldoszerekben oldott 1-amino-5-izocianonaftalin
(ICAN) fluoreszcencias tulajdonsagainak szemléletes bemutatasa

Az idofiggd  striségfiiggvényes (DFT) modellen alapuld
kvantumkémiai szamitasokkal kiilonboz6 oldoszerekben
meghatarozott abszorpcios spektrumok alakja jo egyezést mutatott a
kisérletileg meghatarozottakkal. Az oldoszerek polaritdsanak
emisszids spektrumra gyakorolt hatasat elsé kozelitésben a Lippert-
Mataga abrazolassal jellemeztem, azonban a Kamlet-Taft elmélet
sokkal megbizhatobb eredményeket szolgaltatott. A DMF-ben,
piridinben és PEG-ben oldott mintdk 250 és 450 nm kozotti
gerjesztési  spektrumainak nagymértékli hasonlosaga pedig azt
bizonyitja, hogy a gerjesztési spektrum alakja fiiggetlen az oldoszer
savassagat jellemz6 o Kamlet-Taft paramétert6l. Vizsgaltam tovabba
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az ICAN fluoreszcenciajat ciklohexan/THF elegyben is, mely soran
kedvezményezett oldodast figyeltem meg.

A gerjesztett allapot bomlasi sebességének meghatarozasa Iézer
villanofény fotometriaval tortént. Az élettartam a vizsgalt oldoszerek
mindegyikében 10 ns-os nagysagrendbe esett, legrovidebb hexanban
(6,4 ns), leghosszabb DMSO-ban (16,3 ns) volt.

Az alkilezett szarmazékok a Kkiindulasi vegyiilethez hasonloan
viselkedtek, bar a szolvatokrom emisszids tartomanyuk valamivel
kisebb. A dialkil szarmazékok kissé eltérd spektralis tulajdonsagai a
szabad N-H hidrogének hianyaval magyarazhat6, mivel ezaltal nem
képesek hidrogénkdotés kialakitasara.

Megallapitottuk, hogy molekularis sajatsagainal fogva az ICAN
fluoreszcenciaja  apolarosabb  koérnyezetben intenzivebb. Ezt
kihasznalva az ICAN-t egy hosszi apolaros lanccal rendelkez6
feliiletaktiv anyag, a natrium-laurilszulfat kritikus micellaképzodési
koncentracigjdnak meghatdrozdsadra hasznaltam fel. Cmc felett
ugyanis az ICAN a képz6dd micellak apolaros magjaban foglal
helyet, melyet az emisszié jelentés mértékt kék iranyu eltolddasa és
a kvantumhasznositasi tényez6 novekedése jelez.

3.2.  Fenantrolin-funkcionalizalt  polimerek és  Fe(Il)-
komplexeinek eléallitasa

Munkdm soran mono- ¢€s bifenantrolin-funkcionalizalt PEG-et és
PIB-et is elballitottam, Williamson-szintézissel. A polimereket
MALDI-TOF MS és 'H NMR modszerekkel karakterizaltam. Azt
tapasztaltam, hogy mind a PEG-, mind a PIB-fenantrolinok stabil
komplexeket képeznek Fe?'-ionokkal. A komplexképzédést UV-Vis
spektrofotometriaval  vizsgaltam a PEG-phen esetében. A
komplexképzddés minden esetben kvantitativ volt, a fenantrolin
végesoportok és a Fe*'-ionok aranyat 3:1-nek hataroztam meg. A
PEG-komplexek molaris abszorpcios koefficiensét phen-PEG-phen-
re £ = 11090 M cm™-nek, mPEG-phen-re € = 10300 M cm™-nek
talaltam.

A phen-PEG-phen Fe*'-ionokkal ESI-TOF mérések alapjan
keresztkapcsolt szerkezeteket hoz Iétre. Az mPEG-phen-bdl vizben
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aggregatumok képzodését figyeltem meg. A cme-t és az
aggregatumok  hidrodinamikai sugardt dinamikus fényszorés
méréssel hataroztam meg.

Az egy fenantrolin végcsoportot tartalmazé polimerek komplexeinek
képzodését ESI-TOF tomegspektrométerrel vizsgaltam.
Monofunkcids ligandumok esetén a tomegspektrumon az egyszeri
komplexeket egyértelmiien lehetett azonositani. A phen-PEG-phen
hoztam létre. A phen-PIB-phen diklormetanos és a Mohr-so vizes
oldatanak Osszekeverésével nagy mennyiségli gélt allitottam elo,
mely allas kozben vizet veszitett. A megszaradt polimer halozatot
nem sikeriilt semmilyen, egyébként PIB oldasara alkalmas
oldészerben feloldani. A PIB-phen Fe?-komplexei csak apolaros
oldészerekben, mig a PEG-phen Fe*'-komplexei polaros és apolaros
oldészerekben egyarant jol oldodnak, emiatt akar fazistranszfer-
katalizatorként torténd alkalmazasuk is igéretes lehet a jovOben.

3.3. Amfifilikus, kék fényt emittalé gliikozilezett polinaftalén-
fenilén kopolimer eléallitasa és vizsgalata
1,6-dibrom-2-naftil-tetra-O-acetil-p-D-gliikkozid  és  benzol-1,4-
diborsav kozotti Suzuki-polikondenzacioval gliitkozilezett naftalén-
fenilén tipust kopolimert allitottam el6 (2. abra).

Els6 1épésként poli(2-(tetra-O-acetil-gliikopiranozil)-1,6-naftalén-
1,4-fenilén)-t kaptam, melyet azutan dezacetilezéssel poli(2-
gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén)-né alakitottam. A polimert
GPC és 'H NMR eljarasokkal karakterizaltam. A gliikozilezett
kopolimer polaros olddszerekben, példaul metanol/tetrahidrofuran
elegyben és akar vizben is oldhato, valamint mindkét old6szerben
onszervezddést mutatott.

Transzmisszios elektronmikroszkoppal, szilard fazisban egységes
méretli nanogdmboket figyeltem meg, melyek atlagos atmérdje 460
nm. A nanogdmbdk kék szint fluoreszcencidjat optikai mikroszkép
alatt is megfigyeltem. Kimutattam, hogy a kopolimer vizes kézegben
is képez aggregatumokat. Dinamikus fényszoras-méréssel
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meghateiroztam ezen aggregétumok kritikus micellaképz6dési
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2. dbra. A poli(2—glii_kopiranozil—1,6—naftalén—1,4—fenilén) szintézise

Tanulmanyoztam a kopolimer fluoreszcencias tulajdonsagait is. A
felvett emissziés spektrumokb6l meghataroztam az emisszids
maximumokat: ez poli(2-(tetra-O-acetil-gliikopiranozil)-1,6-naftalén-
1,4-fenilén) esetében Aeyma=396 nm, a poli(2-gliikopiranozil-1,6-
naftalén-1,4-fenilén) esetében pedig az alkalmazott oldoszertol
fliggden Aem max=403-405 nm volt. Az emisszids csics maximuma €s
alakja oldoszerfiiggést mutatott, ami a kopolimer 6nszervezdédésével
magyarazhatd. Kimutattam, hogy az emisszids csiics vords iranyu
eltolddasa €s kiszélesedése az 6nszervezddés kovetkezményeként a
polimer lancok kozott Iétrejovd jellegzetes m-kdlesonhatasnak
tulajdonithato. gy az eléallitott gliikozilezett kopolimer megndvelt
oldhatosdga, Onszervez6dd képessége miatt jol meghatarozott
feliiletek 1étrehozasanak lehetdsége, és emisszids spektrumanak
befolyasolhatdsaga révén a kék fényt emittald polimerek egy igéretes
képviseldje lehet.
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3.4. Uj, egyszerii polikondenziciés eljaras kénhidas izoindol-
fenilén alapu, kék fényt emittalé kopolimerek eléallitasara

Uj, egyszerii, katalizatormentes polikondenzacios eljarast dolgoztam
ki orto-ftalaldehid (OPA) ¢és 3- illetve 4-aminotiofenol kozott,
mellyel sikeresen allitottam elé poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-
fenilén)]-t és poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-3-fenilén)]-t tisztan, jo
kitermeléssel. A  polikondenzacidés reakcidé azonban erdsen
oldoszerfiiggdbnek bizonyult, csupan acetonitrilben, nyomnyi
mennyiségl viz jelenlétében ment végbe megfeleléen. A képzodott
polimerek rosszul oldédnak acetonitrilben, igy az elérhetd
molekulatomeg korlatozott. A masik molekulatomeg-csokkentd
tényez6 a gyuriképzodés, mely kiilonésen meta-aminotiofenol

alkalmazasa esetén jelentdés mértékd.
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3. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] MALDI-TOF
tomegspektruma

Vizsgaltam a monomerek egymashoz viszonyitott aranyanak a
polikondenzaciéra gyakorolt hatasat is. Megallapitottam, hogy a
polikondenzacié nem érzékeny az aranyok valtoztatdsara, bar az
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OPA nagy feleslegét célszerti  elkeriilni. MALDI-TOF
tomegspektrometrids vizsgalattal amin és tiofenil végcsoportokat
sikeriilt kimutatni, valamint gytlirGs termékek jelenlétét is
bizonyitottam (3. &bra). Az NMR-vizsgalat a nagymértékben
csavarodott szerkezetre szolgalt bizonyitékkal, ugyanis egy
kiilonleges, ortogonalis o-m kolcsonhatas volt megfigyelhetd az
aromas gyurik kozott.

A kopolimerek oldatanak optikai vizsgalata soran kék fényemissziot
tapasztaltam, A.,=448 nm maximummal az 1,4-, A,,=426 nm
maximummal az 1,3-kopolimer esetében. Az igy elballitott
kopolimerek  j6 = modellvegyiiletként  szolgalhatnak  hasonlo
szerkezett uj, hatékony kék fényemittald polimerek eldallitasahoz.

4. Az eredmények alkalmazasi lehetdségei

Az 1-amino-5-izocianonaftalin és szarmazékai kittind alternativat
nyujtanak a molekularis biologiaban, fluoreszcens mikroszkopiaban
ma is hasznalt fluoreszcens jeloldanyagokkal szemben. Egyszeri
eldallitasuk, magas kvantumhasznositasuk, nagy  polaritas-
érzékenységiik elonyds lehet szerves fotovoltaikus eszkdzok
készitésénél is.

Az eléallitott fluoreszcens polimerek kivalo alapként szolgalhatnak
polimer alapt fényemittaldo diddak készitéséhez. A polimerek altal
kibocsatott kék fény hatékony festékanyagok segitségével a lathato
spektrum barmely masik szinévé atalakithato. A kibocsatott fény
szine tovabba a megfeleld vegyliletek esetében komplexképzéssel,
vagy Onszervezddés altal befolyasolhaté lehet.
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