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Nowe rozpuszczalne w wodzie fotosensybilizatory polimerowe

zawierajgce chromotory porfirynowe

NEW WATER SOLUBLE POLYMERIC PHOTOSENMTIZEKS CONTAINING
PORPHYRIN CHROMOPHORES

Summary — A comparison uf photochemical pmucrties of two amp hiphi Lit
polvmers: statistical and block copolymers of sodium styrenesultimate and
5-(Aacry Ioy Loxvpiie:iy1}-11),15,2[l-triin v Iporph vrir. fPSSS-s-Fo and PSBS-P-ilo,
nrspectLveiv — Formula (])] is presented. It was demonstrated that both co-
polymers act as. o:trelive photosensdizers Flijoreseence cuancum vieldOof por-
phyrin chromophorcs oi PS5S-i-Po is muO* Figher than of P555-F-Pn. They
can influence the photochemical reactions Via energy transfer or electron
transfen The efficient charge separation in the aqueous soh: don eor.laming the
copolymer and viologen TT'-dipropybuifonate was reached. The kinetics of
tile reaction nt the? puntonideation of nolycvrlic aromallc compounds (such as
:nProne)., solubilized in aqueous solution of the copolymer, was also investi-
gated tFig. 3).

Key words: antenna polymers, stYrenesuitimato/b-iT-iierylaYioxvphenvl)-
-10,'15,20-trittdvlpurpuvrin copolymers, photoinduccd electron transfer, por-

phyrins, photejss nsi tifcer.5.

W ostatnich lalach prowadzi siy intensywne badania
nad truc polimerami antenowymi, ktorvch zdolnosci fo-
tofizyczne sn zblizone do odpowiednich zdolnosci zto-
zonych wieioczasLeczkowveli systemdéw antenowvch
obecnycli w organizmach |o$lin zieEmydpa Stwierdzono
mozliwos$¢ zastosowania polimerdw tego typu do foto-
sensytiilizacji r6znego rodzaju reakcji fotochemicznych,
np. syntezy zwigzkéw organicznyclu badi tez degrada-
cji niektérych zwigzk.6w toksycznycii obecnyeh w $ro-
dowisku wodnym [ ], Duze zainteresowanie budzg
obecnie uklady zawierajgce chroniofory porfirynowe;
wynika to zaréwno z ich zdolnosci do absorbowania
Swiatta z zakresu widzialnego, jak i ze wzgledu na ich
kluczowy role w procesie totr>syntezy. Cenne byiobv za-
tem otrzymanie rozpuszczalnych w wodzie polimeréw
zawierajacych hydrofobowe chromoforv uoniirynowe.
W niniejszym opracowaniu przedstawiamy poréwnanie
wiasciwosci fotofizycznych i ioLDchemieznveh dwu ro-
dzajow kcipokmeru styrenosuifoman sodowy (S5S)/5-
m4-akrWoi loksy fejivioii-1 Ui 5, 2i)-tri tok loportiryna [LJo):
statystycznego (KSFA-s-Po) [wzor it)] i blokowego (PS5S-
-M ’0). Oba te kopolimery otrzymano metoda, polimery-
zacji rodnikowej [2, 3], przy czym dosynte;y FSSS-F-Po

Amton cti n&leéy kin.-uwisC konASr;»ndenqij.

zastosowano metode polimerrzadi pseudozyjace; [3].
Napodstawie vidm H NMRstwicrdzono, Zc P55Sr?’Pp
zawiera 19% mas. f6,5Ti moh), natomiasi P555-h-Po 13%
mas.. (4% moi.) merow porfirynowvch. Chromatograin;--
GPC (detektor absorpcjometryezny, dwie rozne dtugosci
fali eharaktesystyczne dla absorpcji L£5£, badz tez Po)
wykazuja w przy patiku obu kopolimerow obecnos$¢ tyl-
ko jednego pasma [piku na chromaingramie) odpowia-
dajacego obu diugosciom .fali i temu samem u czasowi
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retenri. Pozwala tu na stwlerjd"e.pie, ze oba otrzymane
zwigzki sn kopolimerami, nie zas mieszani Ulahomo poli-
merow.

UstaliliSmy, zc makroczasteczki badanych kopolime-
row przybieraja w roztworze wodnym konformacje
p™;udim'.icelarng Obietos¢ hydrodynamiczna tancucha
polimerowego zmniejsza sie wraz z rosngcg zawartoscig
merow hydrofobowych, co uniemozliwia wyznaczenie
$rednich mas molowych badanych kopolimeréw Wprost
z pomiarow GPC W przypadku FSSS-k-Fé wagowo
Srednig masy molowga kopolimeru (Mtc) okreslono na
podstawie Air; prekursora (£555, VI-, = 44 000 g/mol)
oraz sktadu kopolimeru ;ako rowny 50 000 g/moi.

W celu zbadania polarrosci wnetrza pseudurniceli
tworz.oiwch w $rodowisku wrodnvm przez czasteczki
badanych kopolimeréw, zsoiubdizowano w nicli czas-
teczki Turonu, stanoudacego sonde [n.oJeku.amg fAL Sto-
sunek intensywnos$ci pasma IMdo pasma Istruktury os-
cytaty nci widma fluoroseor.ei piremj charakteryzuje
poiamo$é Srodowiska, w jakim sie on znajduje — im
wieksza warto$¢ tego stosunku, tym mniej polarne $ro
dowisko. W przypadku pirenu zsolubihzowanego w
mikrod omenach polimerowych PS5S-s-Fo stosunek ten
wynosi 11,77, zatem pnlamnéd umarza psendonliceli jest
nieco mniejsza od poiamos$ci metanolu {0,75). Natomiast
w przypadku kopolimeru blokowego stosunek ren we-
nosi az 0,92, a zatem wnetrze pscudomiccli Fbbb-A-Fo
charakteryzuje sie potamoscig poréwnytyalng z polar
noscig toluenu b),9d).

Witasciwosci fototi/yczue chromuLoréw poTiryno-
wyoh zaU?a od pH roztworu ze wzgledu na ustalenie
sie rownowagi kwasirwo-zasadowei. ktdrg mozna sche-
maty CZEtrc przedstawié nastepujaco!

HimHA(inrriil
>1)

Irui mu dikuliuiiu

jiHs &>

i’lasmfi charakterystyczne odpowiadajgce obu lor-
morri jborhryny sg obserwowane: w widmach absorpcyj-
nych iemisyjnych badan uch zwigzkéw, /badano ziirem
zalezno$¢ widm absorpcyjnych ornz emisyjnych bada-
nych kopolimerow' od pH ich wodnego roztworu. Na
widma', h absorprv;.nvch P5S5-s-Fo punkt izoznestycz-
ny obserwowano w waskim zakresie pii od a5 do 7,1],
a w roztworach o pH < 5,5 obecna byta jedynie forma
dikationu (rys. la) 151 bJatorninst vc przypadku FSSS-fn
-Po nawet w warunkach pH - 1 wcigz wystepuje, obok
dikationu, ro-wniez forma obojetna irvs. Ib) Takie za-
chowanie badanego Toiimeru moze sugerowac, ze wne-
trze‘uiworzonej w roztivor/c wodnym tscudom.iceli
wykluje znaczng hydrofobowose, co utrudnia proto-
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diuijéis¢ liii-, rm

drugo:-/ zuli. fjin

j\g." 1. Wpli/rr pff loodnrgn rozdcuri: PSSSrf-Ph j0 orjto
ibs™i-ii-Fi.' (b) na charakter ich ikidm. Lj1 -Vis; a) lgerfiOsd pii.
1— 2,fi:2 5.5;3— 73;4 — 3,3gBJwartesripH: i OM;
2-1,35:3- 3M

Fiy. 1 Effccl or "IH of::;ilico \>31j fiotis o r PS S5-s-Fj i,r) ,ifid
PSSS-b-Pa (b) on the diameters of their UV-V7S sprefri?; fig ..
a)pH: i —2.6,2 — 3.3,3 — 73. 4 — 6.3: ftg. WpH T—
093.2— 1.35;3 — 3.51>

nom jego jzcnetracy i utworzenie dijkationowej formy
porfirvnv.

Pomiary widm fluorescenoji obu kopolimeréw w roz-
tworach zasadowych jpH = 1311) wwkazaty obecnos¢
dwéch maksiméw pvzv ok. u5fi r.m i ok. 770 mu, zas
ty roztworach kwasnych fpH - 1,0) - jednego szerokie-
go maksimum przv ok. 701 nm. Zmierzone wydajnosci
kwantowe fillorescencji chjbpmdforatv por:irynowych
w roztworach zasadowych $wdadczg o tym, e w przy-
padku kopolimeru statystycznego, wydajno$é kwanto-
wa (6r = 0,07) cat zblizona do warto$ci charakterystycz
nej dla uktadu modelowego 'tetratoiiloporfnyny). nato-
miast kopolimer blokowy charakteryzuje sie baidzo
mata wyddnosdg kwantowg tiuorescencji (ty - 0,0012).
lest lo r.ajprawdopodobnie; spowodowane wzajemnym
wygaszaniem, chromoiorow porfirynowyeh sttoczonych
we wnetrzu pseudom Leg]i polimerowej PSbS-i-Po

W celu zbadania efektywnos$ci migrac;i energii
wz.diuz lancnchore polimerowych zmierzyliSmy depo-
laryzacje iiuorcscencji fondy molekularne; zsoiubili/m
wane; do wmetrza pseud omicell polimerowej la.-oi
sonde molekularna, wykorzystano tu rodamlne I>ze
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tuk. H" Vis wodnego TO- ztw()ru fSSSiS-M f'21 ul6' gjdtri5} zawierajqcego PSV (5 10' MJ orat

-off" 5.95 nur) czirs |k&nr|etlart||| 3—0s, 2 — 30sr3 — 2 iii;ii, 4 — JOtix..5 - 56 min
r>\l 2. Cltoflgke cf spectmm oj (tgupous $ylut&fy oj PSSS-s-Po (1.1 m'jQ" gfdbH ), Cottiainiftg FSjif- (5 1Q' >M i a>nf
i 1% V-5 (*o chikd ...sacrifkiAdonor™) (2.5 m10 J M) undei lhe influence ofsd0fzve irradicuion oj Po diromophorc-i ifiltc'-
,eutroff” 595 njifylrmdinlisrn iime: i - Qs. 7— 30 23— 1min, 4 — '16 min,, 5 — 20 min

dlueos¢ fuli. iiTr

Ry$ 5. Zfniatty 10 ftidifote I(ty-Vis iiri/odu: tuociny fyjztufotl PSS&b-Pojz$ptubiliz&yjany ruhren (4 miO'M) peni Ktplyiogrn
pnéwistttiwia promienicmanicm monochromatycznym (k = 125 nm): czur niifzoieSlania; 1 01i.2 5 min. 3 18 min, 4
35 njijr

fig. 5 dianges of j3$"-Vis spectrum of the system; aqueous Bpluiitjni of P5SS-b-Po / liiu.infizeii mbreite (4 10" M) umlA

monochromatic t$jpdiaiion (k - 425 nm). Irradiation time;'1— 0s, 2- 5 ruin. 3 — 15 4 — 35 min

Azglectu nil mozliwo$é wzbudzenia jej czasteczek za- 1,1'-dipropylosuifonian wiologenu (PSV) — 10zpusz-
réowno bezposrednio f£ - 552 nm), jak i poSrednio po- czattui w wodzie pochodng mctyJowiotogenu. VI'zbu-
przez przeniesienie energii z polimerowych rhromnfli- dzenie ehrumofnriw Pb indukuje przeniesienie elektro-

row Po i/- = 422 rai). Znoiiscn™oi«iiSmy Znaczng depo- nu z Po do czasteczki PSV( ktdra po przyjeciu elektronu
phiyza¢j® fkiorcBoencji rodaminy 8 zsoinbilJizol®ancj we  staje sie anionorodn; ki f2m (PSV } Przebieg reakpi mogt
wnetrzu mikrodomen PSSS-[>-Po (anizotropia fluores- by¢ tatwo $ledzony na podstawie pojaudania sie charakm
encji zmieniia sie¢ od r - 0,119 + 0,001 w przypadku turystycznego szafirowego zabarwienia roztworu zwig-
wzbudzenia bezposredniego do r - 0,051 + 0,005 w przy- zanego 2 absorpcjg przez rSV*" Swiatta w zakresie wi-
padku wzbudzenia posredniego); Swiadczy to o efek- dzialnym jszerokie, intensywne pasmo absorpcyjne
tywnej migracji energii pomiedzy ehromofnrami porfi- z maksimum przy 610 nm) (rys. 2). Tak: wybor akcepto-
rynowym i badanego polimeru. ra pozwolit na stworzenie uktadu, w ktérym dobrze roz-
PndjeliSmv jriowniez badania totoindukowanego puszczalny w wodzie, pbojetny etektrostatyrznie akcep-
przeniesienia clokuonu w wo-diirni roztworze zawiera- tor elektronu (P5V) pozostaje na zewnatrz pseudom.iceii
jacym badany kopolimer (FKSS-s-Pn lub PSSS-fr-Pn} oraz  polimerow¢i, podczas gdy chromofory porfirynowe be-
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dace donorami elektronu znajdujg sie w jej wnetrzu.
W chwili przeniesienia elektronu akrrptor przestaje byc
elektrycznie obojetny izastaje odepchniete przez ujem
nie natadowane grupy suhoniemowe hydrofitowej czesci
tancucha kopolimeru, zmniejszajac prawdopodobien-
stwo powrotnego przeniesienia elektronu, Eak} ten
sprzyja trwalej separacji tadunku,

W celu sprawdzenia zdolnosci fotOHcnsybihzaryj
nych omawianych kopolimeréw ¢badano przebieg rcak-
qi fotouUcniairia rubrenu (5, 6. H, 12-tetrafcnyldn”ftale-
nu) zsolubilirowanego du wnetrza pscudumiceli poli-
merowej w $Srodowisku wodnym. Reakcja by!a inicjowa-
na promieniowaniem monochromatycznym <X = 425
run}, absorbowanym jedynie przez chromolory Ro kopo-
limerow (rys. 3). Stale szybkosci reakcji fotoutlcniania
(reakcja It-rzedu) w przypadku PSStrs-Po ; PSSS-fi-Po
wynosity odpowiednio: ¢-u = 127 +0,2) 102 lam3
mo!'l mm;n!lJoraz kuU * 0,1 = 0,1) =m10: Idm’ mmoi'l
mmin ], co wskazuje, ze kopolitper blokowy jest nieco
lepszym fotosensybilizatorem tej reakcji [6]
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Autorzy skfadajg podzigkowania za pomotfbumiwwa tc re-
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