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Swiecacy cukierek

fosforyzujace uktady organiczne

Marek Ples

jawiska, ktorym towarzyszy $wiecenie, cieszg si¢
szczegblnym zainteresowaniem samych uczniow,
jak 1 nauczycieli. Jest to zwigzane z tym, ze w ten
sposob mozna si¢ przekona¢ naocznie o istnieniu
molekularnych mechanizméw rzadzacych naszym $wia-
tem. Takie do§wiadczenie z pewnos$cig tatwiej 1 szybciej
trafia do wyobrazni, nizZ samo opracowanie teoretyczne.
Nie bez znaczenia jest tez fakt, ze interesujacy efekt wywo-
luje zaciekawienie i dazenie do jego zrozumienia. A to jest
przeciez istotg nauki! Dlatego w tym artykule chciatbym
omoéwi¢ wihasnie takie fascynujace zjawisko.
Fosforescencja jest jednym z typdw luminescencji, to jest
procesow, w ktorych dochodzi do powstania promieniowa-
nia elektromagnetycznego z zakresu $wiatta widzialnego.
Zjawisko to polega na emisji §wiatla przez niektore substan-
cje w efekcie uprzedniego naswietlenia promieniowaniem
0 okreslonej dtugosci fali, a co za tym idzie, takze o odpo-
wiedniej energii. Czas fosforescencji jest stosunkowo dtugi,
a jej trwanie mierzy si¢ w okresach rzedu od pojedynczych
sekund do wielu godzin. Odréznia to fosforescencje od flu-
orescencji, ktora jest podobnym zjawiskiem, lecz w jej przy-
padku emisja $wiatla ustaje niemal natychmiast (w czasie
rzedu 10™s) po ustaniu dziatania czynnika wzbudzajacego.
Fosforescencj¢ wykazuje wiele substancji, na przyktad
domieszkowane solami metali ci¢zkich siarczki cynku
i berylowcow, glinian (rzadziej w literaturze nazywany
aluminianem) strontu SrAl,O,, czy azotki glinu i boru [1].
Materiaty te sg jednak czgsto stosunkowo klopotliwe
w otrzymywaniu, a dostepno$¢ do nich moze by¢ utrud-
niona. Istnieje jednak sposob otrzymywania substancji fos-
forescencyjnych na tyle prosty, ze mozna go wyproébowac
W domowym lub szkolnym laboratorium.

Doswiadczenie

Ostrzezenie: w przedstawionych doswiadczeniach
nie sa wykorzystywane zadne silnie toksyczne substan-
cje, ale trzeba jak zawsze zachowaé ostroznos¢. Eks-
pozycja na duze dawki mleczanu etakrydyny i fluore-
sceiny moze mie¢ negatywny wplyw na zdrowie. Obie
substancje sa takze wydajnymi barwnikami i z latwo-
Scia plamia odziez lub skére¢. Szczegélnie niebezpiecz-
ne jest ogrzewanie do roztopienia mieszaniny cukrow,
poniewaz oparzenia tego rodzaju lepka cieczg sa trud-
ne w leczeniu. Nalezy zawsze korzysta¢ z odpowiednich
Srodkow ochrony osobiste;j!

Potrzebne sg jedynie tatwe do zdobycia substancje che-
miczne:

e cukier (mieszanina glukozy i fruktozy),
e mleczan etakrydyny C,¢H»N;O,[2].

Jesli chodzi o cukry, to najlepiej wykorzysta¢ cukierek
typu landrynki, w sktad ktérego — poza bardzo niewielkimi
ilosciami dodatkéw smakowych i barwnikéw — wchodza
wlasnie wspomniane cukry. Syrop skrobiowy stosowany
jako dodatek do cukierkow skutecznie powstrzymuje kry-
stalizacje cukru, ktora mogtaby przeszkadza¢ w doswiad-
czeniu.

Mleczan etakrydyny jest substancja o wlasciwosciach
odkazajacych i mozna go kupi¢ w aptece, pod nazwa ry-
wanol. Strukture czasteczki tego wydajnego barwnika fluo-
rescencyjnego przedstawia Rys. 1 [3].
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Rys. 1-Wzér strukturalny mleczanu etakrydyny

Jeden cukierek nalezy pokruszyé (Fot.1). Nie ma tu
szczegblnego znaczenia barwa samego cukierka, ale ze
wzgledoéw praktycznych lepiej wybierac te o jasnych bar-
wach, najlepiej przezroczyste.

Mieszaning cukroéw trzeba doktadnie wymieszac z mata
szczypta, dostownie kilkoma miligramami mleczanu eta-
krydyny majacego posta¢ zottego proszku (Fot. 2).

Fot. 1-Mieszanina cukrow
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Fot. 2 - Rywanol

Tak otrzymang mieszaning nalezy ogrzewac az do sto-
pienia nad palnikiem alkoholowym, gazowym lub przy
wykorzystaniu elektrycznej ptyty grzejnej. Ogrzewanie
musimy prowadzi¢ w niezbyt wysokiej temperaturze, sto-
sunkowo powoli, tak by nie doprowadzi¢ do przesadnego
zweglenia cukrow — czy jak kto woli — do ich karmelizacji.
Z tego powodu konieczne jest tez ciggle mieszanie. Wraz
ze wzrostem temperatury mieszanina staje si¢ coraz bar-
dziej ptynna, a jej lepkos¢ spada. Uptynniong masg trzeba
jeszcze mieszaé przez minutg lub dwie, po czym wylac
na zimng powierzchnig, najlepiej pokryta spozywcza folig
aluminiow3.

Po ochtodzeniu otrzymujemy szklisty stop (Fot. 3), za-
barwiony rywanolem na zielony kolor. Na wszelki przy-
padek nadmienig, ze tak otrzymany ,,cukierek” nie jest juz
jadalny.

Fot. 3 - Stop cukréw z rywanolem

Na $wietle stop nie przejawia jakich$ specjalnych wia-
sciwosci. Wystarczy go jednak naswietli¢ $wiattem za-
rowki, a nastepnie szybko usunag¢ zrodto $wiatta. Mozna
zaobserwowac wtedy trwajaca kilka do kilkunastu sekund,
zadziwiajaco intensywng fosforescencje barwy jasnozielo-
nej (Fot. 4).

Do naswietlania najlepiej stosowac $wiatto o jak naj-
wyzszej energii. Naswietlanie monochromatycznym §wia-
tlem czerwonym nie daje zadnych efektow, w przeciwien-
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Fot. 4 - Fosforescencja stopu po naswietleniu zardwka

Fot. 5 - Fosforescencja stopu po naswietleniu laserem pétprzewodnikowym

stwie do monochromatycznego $wiatla niebieskiego — czy
raczej fioletowego (A=405 nm) — pochodzacego z potprze-
wodnikowego lasera, ktore zapewnia efekt duzo silniejszy
niz $wiatto zarowki (Fot. 5). Takze czas dostrzegalnej fos-
forescencji jest wtedy wyraznie dtuzszy.

Proces naswietlania mozna powtarza¢ wielokrotnie, za
kazdym razem obserwujac fosforescencj¢. Nalezy jednak
pamigtaé, ze otrzymany stop jest higroskopijny —nalezy go
chroni¢ przed wilgocia.

Mozemy przygotowac takze inny organiczny uklad
zdolny do fosforescencji. Musimy w tym celu zgromadzi¢:
e alkohol poliwinylowy [CH,CH(OH)],,

e fluoresceing CyyH;,0:5.

Alkohol poliwinylowy jest syntetycznym polimerem,
ztozonym z reszt alkoholu winylowego C,H,O. Co cie-
kawe, najczesciej jednak otrzymuje si¢ go z poli(octanu
winylu) o wzorze sumarycznym (C,HO,),. Omawiany
zwigzek ma bardzo szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym i farmaceutycznym. W warunkach normal-
nych wykorzystana przeze mnie probka (masa molowa =
80000 g/mol) miata postac
drobnych biatych krysztatow
widocznych na Fot. 6.

Z kolei fluoresceina jest
pochodng ksantenu C;3H;,0
(Rys.2), ktéra w srodowisku O
zasadowym wykazuje zielo-
nozo6ttg fluorescencje. Zwia- o
zek ten jest bardzo wydajnym
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Rys. 2 - Wzdr strukturalny fluoresceiny
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Fot. 6 - Alkohol poliwinylowy

barwnikiem, takze fluorescencyjnym — §wiecenie roztworu
tej substancji o$wietlonego $wiatlem ultrafioletowym jest
widoczne nawet przy rozcienczeniu rzedu jednego do kil-
kudziesigciu milionow.

Fluoresceina jest pomaranczowoczerwong substancja
krystaliczng (Fot. 7). Bywa dostgpna takze w formie soli
sodowej noszacej nazwe uraniny.

Fot. 7 - Fluoresceina

Musimy teraz przygotowac roztwor alkoholu poliwiny-
lowego w kilkunastu, kilkudziesieciu centymetrach sze-
sciennych wody destylowanej. Uprzedzam, ze zwigzek
ten rozpuszcza si¢ dosy¢ opornie w wodzie, a caty proces
nalezy prowadzi¢ na ciepto — konieczne jest tez intensyw-
ne mieszanie. Alkoholu nalezy dodaé w takiej ilosci, aby
powstaly roztwor miat postaé lepkiej cieczy. Do tak otrzy-
manego roztworu trzeba nastgpnie wprowadzié szczypte
fluoresceiny i kontynuowac mieszanie. Ewentualne nieroz-
puszczalne pozostato$ci musimy odsaczy¢ — przydatny jest
zestaw do sgczenia prozniowego. Uzyskany plyn na swietle
widzialnym ma barwe pomaranczowa, jednak po o$wietle-
niu $wiatlem UV wspaniale fluoryzuje na zielono (Fot. 8).

Fot. 8 - Roztwér alkoholu poliwinylowego i fluoresceiny w wodzie

Kilka centymetrow szesciennych roztworu trzeba na-
stepnie wyla¢ cienka warstwg do szerokiego i ptaskiego
naczynia szklanego lub po prostu na szklang ptytke (Fot.9).

Fot. 9 - Roztwér wylany cienka warstwa w naczyniu

Plyn trzeba teraz pozostawi¢ do wyschni¢cia w tem-
peraturze pokojowej lub nieco wyzszej, np. na grzejniku.
Po odparowaniu wody i doktadnym wysuszeniu pozostaje
cienka, zottawa btonka zbudowana z alkoholu poliwinylo-
wego i niewielkiej domieszki fluoresceiny (Fot. 10).

Blonka fluoryzuje w §wietle UV i podobnie jak poprzed-
nio uzyskane szkliwo cukrowe z rywanolem fosforyzuje po
naswietleniu (Fot. 11).

Interesujacy efekt uzyska si¢ takze nasgczajac roztwo-
rem alkoholu poliwinylowego papier lub bibute i wysu-
szajac go. Po takim papierze mozna w ciemnosci ,,ryso-
wac” za pomocg promienia wskaznika laserowego ($wiatto
0 barwie niebieskiej lub fioletowej), poniewaz pozostawia
on $wiecace przez pewien czas $lady.
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Fot. 10 - Btonka

Fot. 11 - Zaobserwowana fosforescencja

Wyjaénienie

Jak wyjasni¢ zachodzace tutaj zjawiska? Wigkszos¢ zja-
wisk luminescencyjnych — opierajacych si¢ na absorpcji
energii promienistej, a nastgpnie ponowne;j jej emisji — trwa
bardzo krotko, bo jedynie do 10 nanosekund. W przypadku
fluorescencji przeskok elektrondow z poziomu wzbudzenia
do stanu podstawowego zachodzi bezposrednio, w bardzo
krotkim czasie.

W przypadku fosforescencji absorpcja promieniowania
0 okreslonej dtugosci fali powoduje, podobnie jak w flu-
orescencji, wzbudzenie czasteczki barwnika do jednego
z singletowych stanow wzbudzonych. Nast¢pnie dochodzi
w czasie rzgdu pikosekund do przej$¢ oscylacyjno-rota-
cyjnych VR, kiedy czg¢é¢ energii wzbudzenia zostaje roz-
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proszona w postaci ciepta. W czasie kolejnych proceséw
czastka zostaje sprowadzona do nizszego singletowego sta-
nu wzbudzonego. Dla materiatow wykazujacych fosfore-
scencje zachodzi wtedy czgste przejscie migdzysystemowe
ISC ze stanu singletowego do trypletowego. Wedlug kwan-
towej reguly wyboru jednak tylko przejscia migdzy stanami
0 tej samej multipletowosci zachodza z duzym prawdopo-
dobienstwem. Przejscie do stanu podstawowego jest wigc
utrudnione z racji matego prawdopodobienstwa takiego
przejscia i dzigki temu proces ten moze trwac dtuzszy czas
po ustaniu wzbudzenia. Powr6t czgsteczki do elektronowe-
go stanu podstawowego nastgpuje — po ponownej utracie
czesci energii w trakcie przejs¢ wibracyjnych VR — w pro-
cesie fosforescencji. Obserwujemy to jako zanikajaca szyb-
ciej lub wolniej poswiate. Pozostata czg$¢ energii zostaje
wtedy oddana do $rodowiska w postaci promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu $wiatta widzialnego.

Z racji strat energii dtugos¢ fali §wiatta emitowanego
w procesie fosforescencji jest zawsze dtuzsza niz dlugosé
fali $wiatla wzbudzajacego, czgsto dtuzsza nawet od fali
swiatta fluorescencji zachodzacej w analogicznym przy-
padku, co nazywamy przesunigciem Stokesa [4].

Trzeba tez zaznaczy¢, ze czas i intensywnos$¢ fosfore-
scencji zalezy w duzej mierze od temperatury. W wyzszej
temperaturze, na skutek silnych drgan termicznych czastek
dochodzi do efektywniejszego rozpraszania energii, co po-
ciaga za soba zmniejszenie intensywnosci, a nawet catko-
wity zanik fluorescenc;ji.

Opisane zjawisko wykazuje wiele substancji. Pierwszy-
mi otrzymanymi przez cztowieka byty tak zwane kamienie
bolonskie, bedace jednym z ciekawszych osiggnigé sie-
demnastowiecznych alchemikow. Z chemicznego punktu
widzenia byly one siarczkami metali — gtownie baru Ba,
wapnia Ca i cynku Zn — do ktdrych sieci krystalicznych
wprowadzono $ladowe ilo$ci jonow innych metali, takich
jak np. miedz Cu, srebro Ag i inne. Zachgcam Czytelnikow
do wlasnych eksperymentow, zard6wno z omawianymi dzi§
organicznymi uktadami fosforescencyjnymi, jak i z opi-
sanymi przeze mnie w jednym z dawniejszych numerow
,»Chemii w Szkole” substancjami analogicznymi do kamie-
ni bolonskich [5].
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