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N ow e rozpuszczalne w  w odzie  fotosensybilizatory polimerowe  
zawierające chromo tory porfirynowe

NEW WATER SOLUBLE POLYMERIC PHOTOSENMTIZEKS CONTAINING 
PORPHYRIN CH ROM OP HO RES
Summary — A comparison uf photochemical pmucrties of tw o amp hi phi Lit: 
polvmers: statistical and block copolymers of sodium styrenes ultimate and 
5- (A a cry 1 oy Lox v pi i e: i y I}-11) ,15,2 [1 - tri in I v I porph v r I r. f PSSS-s- Fo a nd P SBS-P- i1 o, 
nrspectLveiv — Formula (])] is presented. It was demonstrated that both co
polymers act as. o:t relive photosensdizers FIijoreseence c uancum vieI□ of por
phyrin chromophorcs oi PS5S-i-Po is mu O’- Fig her than of P555-F-Pn. They 
can influence the photo chemical reactions Via energy transfer or electron 
transfen The efficient charge separation in the aqueous s oh: don eor. laming the 
copolymer and viologen TT'-dipropybuifonate was reached. The kinetics of 
tile reaction nt the? pun ton ideation of nolycvrlic aroma 11 c 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 zdolności fo
to fizyczne sn zbliżone do odpowiednich zdolności zło
żonych wieioczasLeczkowveli systemów anteno w vch 
obecny cli w organizmach |oślin zięEmydpa Stwierdzono 
możliwość zastosowania polimerów tego typu do foto- 
sensytiiliżacji różnego rodzaju reakcji fotochemicznych, 
np. syntezy związków organiczny clu ba d i  tez degrada
cji niektórych zwigzk.ów toksyczny cii obecny eh w śro
dowisku w odnym  [ ], D uże zainteresowanie budzą 
obecnie układy zawierające chroni o fory porfirynowe; 
wynika to zarówno z ich zdolności do absorbowania 
światła z zakresu widzialnego, jak i ze względu na ich 
kluczowy rolę w procesie łotr>syntezy. Cenne byiobv za
tem otrzymanie rozpuszczalnych w wodzie polimerów 
zawierających hydrofobowe chromoforv u oni i ry nowe. 
W niniejszym opracowaniu przedstawiamy porównanie 
właściwości foto fizycznych i íoLDchemieznveh dw u ro
dzajów k cipo km er u styrenosuifoman sodowy (S5S)/5- 
■ 4 -a k r Woi L o ksy f e j i vio ii -1 U, i 5, 2i)-tri to k I op ort i r y n a [1 Jo): 
statystycznego (KSFA-s-Po) [wzór ił)] i blokowego (PS5S- 
-M ’o). Oba te kopolimery otrzymano metoda, polimery
zacji rodnikowej [2, 3], przy czym dosynte¿y FSSS-F-Po

A m  t o n  cJ l i  n & l ę ć y  k i n . - u w iS Ć  k o n ^ S r ;  » n d e n q i j .

zastosowano metodę polimerrzadi pseudożyjace; [3]. 
N a pod s ta w ie ’.v id m H N M R s t wi crd z o n o , Ż c P55Sr?’Pp 
zawiera 19% mas. f6,5'Ti moh), natomiasi P555-h-Po 13% 
mas.. (4% moi.) merów porfiry no w vch. Chromatograin;-- 
GPC (detektor absorpcjometryezny, dwie rożne długości 
fali eh ara ktesy styczne dla absorpcji L’£5£, bądź też Po) 
wykazu ja w przy pa tik u obu kopolimerów obecność tyl
ko jednego pasma [piku na chrom a ingramie) odpowia
dającego obu długościom .fali i temu samem u czasowi
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re ten r i .  Pozwala  tu na stwlerjd^e.pie, ze oba o trzym ane 
związki sn kopolim eram i, nie zaś mieszani Ufą hom o poli
merów.

Ustaliliśmy, żc makrocząsteczki badanych kopolime
rów przybiera ¡a w roztw orze wodnym konformację 
p™;udim'.ice!arną Obi ęt ość hydrodynamiczna łańcucha 
polimerowego zmniejsza się wraz z rosnącą zawartością 
merów hydrofobowych, co uniemożliwia wyznaczenie 
średnich mas molowych badanych kopolimerów Wprost 
z pom iarów GPC W przypadku FSSS-k-Fćj wagowo 
średnią masy molową kopolimeru (Mtc) określono na 
podstawie Air; prekursora (£555, VI-, = 44 000 g/mol) 
oraz składu kopolimeru ;ako równy 50 000 g/moi.

W celu zbadan ia  polar rości wnętrza pseudurniceli 
tworz.oiwch w środow isku  wro d n v m  przez cząsteczki 
badanych kopolimerów, zso iubdizow ano w  nicli cząs
teczki Turonu, stanoudącego sondę  [n.oJeku.amą £41. Sto
sunek  intensywności pasma IM do  pasma l s truk tu ry  os
cy ta ty  nci w id m a  fluoroseor.ei p irem j charakteryzuje  
poi a m ość  Środowiska, w jakim się on znajduje — im 
większa wartość tego s tosunku, tym mniej polarne ś ro 
dow isko . W  p rz y p a d k u  pi renu zso lub ihzow anego  w 
mikrod omenach polim erowych PS5S-s-Fo stosunek ten 
wynosi 11,77, zatem pnlam nśó  u m a r z a  psendonliceli ¡est 
nieco mniejsza od poi a mości m etanolu {0,75). N atom iast 
w p rzypadku  kopolim eru blokowego stosunek ren we- 
nosi aż 0,92, a zatem wnętrze psc u dom  i cc li Fbbb-ń-Fo 
charakteryzuje się po łam  ością porównytyalną  z polar 
nością toluenu b),9d).

W łaściw ości fo to ti/yczue  chromuLorów po Tiry no
wy oh za U?/a od pH  roztw oru ze względu na ustalenie 
się rów now agi kwasi rwo-zasadowei. którą m ożna sche
m aty  CŻEtrc p rzedstaw ić  następująco!

Irui mu dikuliuiiu
jfpH s T>

¡’asm fi charakterystyczne od po w iadające obu lor- 
morri jborhryny są obserwowane: w widmach absorpcyj
nych i emisyjnych badan uch związków, /b a d a n o  z ii rem 
zależność widm absorpcyjnych ornz emisyjnych bada
nych kopolimerów' od pH ich wodnego roztworu. Na 
widma', h absorprv;.nvch P5S5-s-Fo punkt izozn es tycz
ny obserwowano w wąskim zakresie pi i od a,5 do 7,1 J, 
a w roztworach o pH < 5,5 obecna by ta jedynie forma 
di kationu (rys. la) 151. bJatorninst vc przypadku FSSS-fn 
-Po nawet w warunkach pH -  1 wciąż występuje, obok 
dikationu, ró-wnież forma obojętna irvs. Ib) Takie za
chowanie badanego Toiimeru może sugerowąc, że w nę
trz e ‘u iw orzonej w roztivor/c wodnym t s  cud om. i cel i 
w y k l u j e  znaczną hydrofobowośe, co utrudnia proto-

dlUijćisć liii-, rm

drugo:-/ żuli. fjin

j\g.' 1. Wp/i/rr p ff looJnrgn rozdcuri: PSSSrf-Ph '.¡0 orjtó 
ibś^i-ii-Fi.' (b) na charakter ich ikidm. Lj1. -Vis; a) ląęrfiOsd pi i.
1 — 2, fi: 2 5.S ; 3 — 7 3 ; 4 — 3,3g Ej J warteśri pH : i OM;
2 - 1 , 3 5 : 3 -  3 M
Fiy. 1. E ffcc I o f  ’!H o f :: ; i i i co \: > s<?/ rj f ioti s o f  PS S 5- s- F. j i ,r) ,i f i d 
PSSS-b-Pa (b) on the diameters of their UV-V7S sprefri?; fig.. 
a) pH: i — 2.6 ,2  — 3 .3 ,3  —  7.3. 4 —  6.3: ftg. W pH  T — 
0 93. 2 —  1.35; 3 —  3.51 >

nom  jego jzcnetracy i utworzenie d ¡kationow ej formy 
porfirv n v.

Pomiary widm fluorescenoji obu kopolimerów w roz
tworach zasadowych ¡pH = 13,11) ww kazały obecność 
dwóch maksimów pvzv ok. u5fi r.m i ok. 770 mu, zas 
ty roztworach kwaśnych fpH -  1,0) -  jednego szerokie
go maksimum przv ok. 70(1 nm. Zmierzone wydajności 
kwantowe fi 11 o resc e n c j i chjb m dforatv po r: i r y no w y c h 
w roztworach zasadowych śwdadczą o tym, ¿e w  przy
padku kopolimeru statystycznego, wydajność kwanto
wa (ór = 0,07) cat zbliżona do wartości charakterystycz 
nej dla układu modelowego !tetratoiiloporfnyny). nato
miast kopolimer blokowy charakteryzuje się baidzo 
małą w yddnośdą  kwantową tiuorescencji (ty -  0,0012). 
lest lo r.a¡prawdopodobnie; spowodowane wzajemnym 
wygaszaniem, chromoiorów porfiry no wy eh stłoczonych 
we wnętrzu pse u dom Lee] i polimerowej PSbS-i-Po

W celu zbadan ia  e fek tyw ności m igrać; i energii 
wz.diuż lancnchore polimerowych zmierzyliśmy depo
laryzację i iuorcscencji fo n d y  molekularne; z soi ubili/m 
wane; do wmetrza pseud om ice II polim erowej la.-oi 
sondę molekularna, w ykorzystano tu rodamlnę L> ze

Fi im 141 ( inir̂ Lri iL 
> 1 )
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tuk. H^-Vis wodnego TO-ztwóru fS S S iS -M  f'2,1 ■ 16' gjdtri5} zawierającego PSV (5 -1 0 ' M J orat
¡Ftęiflłjp/ofliłiijij* (tzzo. „¿actfficial donor") {2,5 - NJ'1 ,'A), pod zuplyuMitn aedcktytenigo naświetlania chromofoTÓfo Pć (filtr „cnt- 
-off" 5.95 nur); czirs ik&nrietlartiii 3 — 0 s, 2 — 3 Cl sr 3 —  2 iii;ii, 4 — J0 t?-i :r;.. 5 - 56 min
-> i i ■ 1 7  !r

r':\■. 2. Citofigkę Cf spectmm oj (tgupous śylut&fy oj PSSS-s-Po (1.1 ■ '¡Q'" gfdbH ), ćottiainiftg FSjjlf- (5 1Q':> M i a>?rf
if■ l-tr.'';L-i?ii;llvf?-j:j:;; (*o cńikd ...saćrifkiĄdonor") (2.5 ■ 10 J M ) undei Ihe influencę o fsd 0 fzv e  irradicuion oj Po diromophorc-i ifiltc'- 
„cutroff" 595 njifyIrmdinlisrn iime: i -  Q s. 7 — 30 ?. 3 — 1 min, 4 — '16 min,, 5 — 20 min

dlueość fuli. iiTr

Ry$ 5. Zfniatty 10 ftidifóte l(ty-Vis iiri/odu: 1 uociny fyjztufót1 PSS&b-Pojzśptubiliż&yjany ruhren (4 ■ i O' M)  pcni Ktplyioęrn 
pnświstttiwia promienicmanicm monochromatycznym (k = 125 nm): czur niifzoieSlania; 1 0 i. 2 5 min. 3 18 min, 4
35 njijr
fig . 5 d ia n  ges of ¡3$'-Vis spectrum of the system; aqueous Bpluiitjń of P5SS-b-Po / liiu.infizeii mbreite (4 10' M.) um lĄ  
monochromatic t$jpdiaiion (k -  425 nm). Irradiation time; '1 — 0 s, 2 - 5 ruin. 3 — 15 4 —  35 min

^zglęctu nil możliwość wzbudzenia jej czasteczek za
równo bezpośrednio f£  -- 552 nm), jak i pośrednio po
przez przeniesienie energii z polimerowych rhromnf li
rów Po i/- = 422 rai). Znoiiscn^oi«iiśm y Znaczną depo- 
p^iyzaćj^ fkiorcBoencji rod aminy 8 zsoinbiJizol^ancj we 
wnętrzu m ikrodomen PSSS-[>-Po (anizotropia fluor es
en c ji  z mie ni i a się od r -  0,119 ± 0,001 w przypadku 
wzbudzenia bez pośredni ego do r -  0,051 ± 0,005 w przy
padku wzbudzenia pośredniego); świadczy to o efek
tywnej migracji energii pomiędzy ehromofnrami porfi
ry nowym i badanego polimeru.

P n d ję liśm v  jriownież b a d a n ia  to to in d u k o w a n e g o  
przeniesienia cl oku  on u w w o-diirni roztw orze zaw ie ra 
jącym b ad an y  kopolim er (FKSS-s-Pn lub  PSSS-fr-Pn} oraz

1,1'-di p ropy los u i fonia n w iologenu (PSV) — 1 0  z p u sz 
czał tui w w odzie  pochodną mctyJowiołogenu. VI'zbu
dzenie  ehrum ofnrńw Pb indukuje  przeniesienie  elektro
nu z Po do  cząsteczki PSV( która po przyjęciu elektronu 
staje się anionorodn; ki f?m (P S V  }. Przebieg reakpi mógł 
być ła two śledzony na podstaw ie  po  ja udania się chara k ■ 
turystycznego szafirowego zabarw ienia  roztw oru zw ią
zanego 2  absorpcją przez rSV*" światła  w zakresie wi
d z ia ln y m  ¡szerokie, in te n sy w n e  p a sm o  abso rpcy jne  
z m ak s im u m  przy 610 nm) (rys. 2). Tak: w ybór  akcepto
ra pozwolił na  stworzenie  uk ładu , w  k tórym  dobrze roz
puszczalny w  wodzie, pbojętny e łektrostatyrznie  akcep
tor e lektronu (P5V) pozostaje na zew nątrz  pseudom.iceii 
polimęrowći, podczas gdy  chrom ofory porfiry no we bę
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dące donoram i elektronu znajdują się w  jej wnętrzu. 
W chw ili przeniesienia elektronu a kr rp tor przestaje byc 
elektrycznie obojętny i zastaje odepchnięte przez ujem 
nie naładow ane grupy su ho niemowę hydrofitowej części 
łańcucha kopolim eru, zmniejszając praw dopodobień
s tw o  p o w ro tn eg o  p rzen iesien ia  elektronu, Eakł ten 
sprzyja trwalej separacji ładunku,

W celu spraw dzenia zdolności fotOHcnsybihzaryj 
nych om awianych kopolim erów ¿badano przebieg rcak- 
q i fotouUcniairia rubrenu (5, 6. H, 12-tetrafcnyldn^ftale- 
nu) zsolubilirów anego du wnętrza pscudum iceli poli
merowej w środowisku w odnym . Reakcja by!a inicjowa
na prom ieniow aniem  m onochrom atycznym  <X = 425 
run}, absorbowanym  jedynie przez chrom o lory Ro kopo
lim erów (rys. 3). Stale szybkości reakcji fotoutlcniania 
(reakcja Ił-rzędu) w przypadku PSSłrś-Po ; PSSS-fi-Po 
w yn osiły  odpow iednio: ć-u = 12,7 ± 0,2) 10'2 lam 3 
m o!'1 ■ m ;ń ! J oraz kuU *  0 ,1  ±  0,1) ■ 10': Idm’ ■ m oi'1 
■ m in ], co wskazuje, ze kopolitper blokowy ¡est nieco 
lepszym fotos ensybi li za torem tej reakcji [6|

Autorzy skfadają podziękowania za pomot fbumiwwą tc re- 
atkacji przectitawiimych w pra<y hadaĄ Kmmicuwi Badań 
Naukowych (g m t it r -1 T09A 014 23). Az. Żapotwzny dzą, 
kuje Fititdarj; Nit liki Folsktij pomoc ńii4N£óiiK} fclupcn-
dium tifdi jriffitfyrfi iiffuJbourcrfur)
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