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Synteza funkcjonalizowanych karboksyalumoksanéw
jako napelniaczy nanokompozytéw polimerowych

SYNTHESIS OF FUNCTIONALIZED CARBOXYALUMOXANES AS THE
FILLERS OF POLYMERIC NANOCOMPOSITES

Summary — The reactions of boehmite with carboxylic acids or andydrides
[see Table 1 and equation (1)] have been used for the synthesis of alumoxanes
containing various functional groups. The courses of the reactions (with
acrylic, metacrylic or lactic acids and maleic or succinic anhydrides) were
monitored using FT-IR (Figs. 1, 5-7) and '°C NMR (Fig. 2) methods. The
reactions of boehmite with metacrylic acid lead to carboxyalumoxanes (KAO)
which can be used as reactive fillers in radical copolymerization reactions.
Acryloalumoxane modified with lauric acid radicals (amounts 30—80%) was
polymerized with styrene and lipophylic fillers able to further copolymeriza-
tion with vinyl monomers have been obtained. Products of the reaction of
boehmite with lactic acid are nanoparticles of size up to 200 nm (Fig. 3 and 4).
Particle size and particle size distribution can be controlled by the reaction
conditions. KAOs obtained from boehmite and maleic or succinic anhydrides
contain free carboxylic groups which can be active in polycondensation pro-
cesses.

Key words: boehmite, carboxylic acids, carboxyalumoxanes, reactive fillers,

hybrid polymers.

W ostatnich kilku latach lawinowo narasta liczba
publikacji po§wieconych nanokompozytom polimero-
wym [1—4]. Jako nanonapelniacze stosowane sa naj-
czeSciej glinokrzemiany o budowie warstwowej, w kt6-
rych kationy sodu zastapiono lipofilowymi kationami
amoniowymi [5]. Alternatywne metody syntezy nano-
napelniaczy wykorzystuja réznorodne odmiany proce-
s6w kondensacji typu zol-zel, w ktérych substratami sa
przewaznie zwiazki krzemo- lub tytanoorganiczne, za-
wierajace podstawniki poprawiajace adhezje do polime-
réw organicznych oraz ulegajace hydrolizie grupy alko-
ksylowe.

W latach dziewieédziesiatych Barron i wsp. [6, 7] od-
kryli prosta metode syntezy karboksyalumoksanéw
(KAO) w wyniku reakgji bemitu (naturalnego polihyd-
roksyalumoksanu) z kwasami karboksylowymi:

Al-ol- + nrcood "H a0 (1)
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Pozwala ona na otrzymywanie KAO w spos6b mniej
kosztowny i dogodniejszy niz w tradycyjnych procesach
polegajacych na syntezie i nastepnie hydrolizie karbo-
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ksylanéw alkilo- lub alkoksyglinowych [réwnanie (2)]
[8] albo na reakcji kwaséw karboksylowych z produk-
tem czeSciowej hydrolizy zwiazkéw trialkiloglinowych
[9,10].

Organiczne pochodne bemitu wykorzystywano z po-
wodzeniem jako prekursory réznych materialéw cera-
micznych [11, 12]. Stwierdzono réwniez, ze w wyniku
wprowadzenia podstawnikéw organicznych nastepuje
zmniejszenie wymiaréw czastek bemitu, co stwarza
mozliwoéé wykorzystania KAO w roli napelniaczy
w nanokompozytach polimerowych [11, 13].

W niniejszej publikacji przedstawiamy wyniki préb
syntezy KAO zawierajacych grupy funkcyjne umozli-
wiajace ich chemiczne laczenie z materiatami polimero-
wymi.

W tym celu przeprowadziliémy reakcje bemitu
z kwasami akrylowym, metakrylowym i mlekowym
oraz bezwodnikami maleinowym i bursztynowym.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Do badan wykorzystano prébke bemitu (,Catapal D
Alumina”, firmy CONDEA-Vista, zawarto$¢ Al2O3
76%). Kwas akrylowy i metakrylowy (firmy Aldrich)
oczyszczano na drodze destylacji pod zmniejszonym
ciSnieniem. Kwas laurylowy (czysty, firmy Hopkin &
Williams Ltd.), kwas mlekowy (85-proc. roztwér wodny,
firmy Aldrich), bezwodnik maleinowy (czystosé¢ 98%,
firmy Aldrich) i bezwodnik bursztynowy (czystos¢ 97%,
firmy Aldrich) stosowano bez dodatkowego oczyszcza-
nia.

Synteza

Przebiegajace samorzutnie (bez udzialu katalizatora)
reakcje bemitu z kwasami akrylowym i metakrylowym
oraz z bezwodnikami maleinowym i bursztynowym
prowadzono pod chlodnica zwrotng we wrzacym tolue-
nie. W przypadku wymienionych kwaséw do mieszani-
ny reakcyjnej wprowadzano hydrochinon jako inhibitor
polimeryzacji rodnikowej. Reakcje z kwasem mleko-
wym oraz niektore reakcje z kwasem akrylowym reali-
zowano pod chlodnica zwrotna we wrzacej wodzie.

Produkt reakcji bemitu z kwasem akrylowym lub
z kwasem metakrylowym kopolimeryzowano ze styre-
nem. Kopolimeryzacje prowadzono w masie, bez mie-
szania, w temp. 80°C, w obecnoéci nadtlenku benzoilu,
stosujac 40-krotny nadmiar styrenu w stosunku do grup
karboksylanowych.

Metody badan

Postep reakcji bemitu z kwasami i bezwodnikami
kwasowymi kontrolowano metoda FT-IR. Widma pré-
bek (w postaci tabletek ucieranych z KBr) rejestrowano
aparatem typu Bio-Rad 165.

Analize elementarna prébek prowadzono metoda
spaleniowa uzywajac analizatora CHNS/O seria II mo-
del 2400 firmy Perkin-Elmer (oznaczanie zawarto$ci
wegla i wodoru) oraz metodami analizy iloSciowej (za-
wartosé glinu).

Widma ®C NMR w ciele stalym wykonano w
CBMiM w Lodzi (aparat Brucker DSX-300).

Rozklad wymiaréw czastek badanych zawiesin zos-
tat okreslony metoda PCS — Photon Correlation Spectro-
scopy czyli fotonowej spektroskopii korelacyjnej (Zrédto
S§wiatla zgodne z miedzynarodowa norma ISO
13321:1996 (E) — laser He-Ne o A = 632,8 nm — oraz pod
katem rozpraszania §wiatla przez prébke © = 90°).

Potencjal § wyznaczono na podstawie pomiaréw
elektroforezy. Badania wykonano korzystajac z aparatu
Zeta-Sizer 4 firmy Malvern Instruments, dzieki uprzej-
mosci dr D. Wilson-Polit z Zakladu Polimeréw i Mate-
riatéw dla Medycyny IChP w Warszawie.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Reakcje bemitu z kwasem akrylowym
i metakrylowym

Kwas akrylowy reaguje z bemitem zaré6wno w §rodo-
wisku wodnym, jak i w rozpuszczalnikach aromatycz-
nych. Prowadzac reakcje w temp. 100—110°C, w obec-
noéci inhibitoréw polimeryzacji rodnikowej, w ciagu kil-
ku godzin uzyskuje si¢ wysoki stopieni podstawienia
grup hydroksylowych (tabela 1). W przypadku réwno-
molowej ilo§ci kwasu w stosunku do atoméw glinu pod-
stawieniu ulega ok. 2/3 grup hydroksylowych bemitu,
natomiast uzycie nadmiaru kwasu powoduje wzrost
konwersji. W podanych warunkach kwas nie polimery-
zuje i produkt nie zawiera podstawnikéw wielkoczas-
teczkowych.

Tabela 1. Sklad karboksyalumoksanéw otrzymanych w reak-
cjach bemitu z kwasem akrylowym

T able 1. Composition of carboxyalumoxanes obtained in the
reaction of boehmite with acrylic acid

Stosunek Wynik analizy elementarnej Stopie.r‘l .
podstawienia
molowy grup hydro-
kwas:Al C, % H, % Al, % ksylowy ch™
1:17 21,95 2,87 24,76 0,66
2:17 24,79 3,02 22,70 0,82
10:17 28,47 3,08 20,77 1,03
217 24,90 2,96 22,58 0,83

? Reakcja prowadzona w toluenie w temperaturze wrzenia pod chlod-
nica zwrotma w ciagu 3 h.
” Reakcja prowadzona w wodzie w temperaturze wrzenia pod chlod-
mca zwrotna w ciagu 3 h.

Oznaczany na podstawie analizy elementarne;.
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Rys. 1. Widma FT-IR bemitu (1) i produktu jego reakcji z kwa-
sem akrylowym w stosunku molowym 1:10 (2)
Fig. 1. FT-IR spectra of boehmite (1) and the product of its
reaction with acrylic acid (molar ratio 1:10) (2)

W widmie FT-IR produktu (rys. 1) nie wystepuja syg-
naly pochodzace od wolnego kwasu (ok. 1710 cm™)
a sygnaly drgani rozciagajacych grup karbonylowych
tworza charakterystyczny uklad dwéch pikéw — 1579
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i 1456 cm™ — wskazujacy na tworzenie ugrupowan
mostkowych, w ktérych grupa karboksylanowa jest po-
taczona z dwoma atomami glinu [13]. Zgodnie z oczeki-
waniem, podstawieniu grup hydroksylowych towarzy-
szy znaczne zmniejszenie intensywnosci pasm charakte-
rystycznych dla drgan rozciggajacych (3000—3600 cm™)
i zginajacych (ok. 1070 em™) ugrupowania aluminolo-
wego. 53 one jednak obecne nawet w produktach, w kté-
rych stosunek molowy grup karboksylanowych do ato-
moéw glinu jest bliski jednosci. Przyczyna tego moze by¢
wiazanie czeSci kwasu bez eliminacji wody przebiega-
jace wedlug réwnania (3):

— Al—O— + CHy=CH- COOH —= —Al-0— 3)
OH
w P H
CH>=CH-CO0

W reakcjach z kwasem metakrylowym, w celu uzys-
kania duzej konwersji (> 85%), wymagane jest dlugo-
trwale wygrzewanie substratéw w ksylenie. W tych wa-
runkach nie udaje sie calkowicie uniknaé¢ homopolime-
ryzacji kwasu. W widmie B¢ NMR produktu (rys. 2)
obserwuje sig¢ stabe sygnaly charakterystyczne dla grup
CH2 (8 = 33,5 ppm) oraz dla czwartorzedowych atoméw
wegla w laficuchu polimeru (8 = 45 ppm). Gléwne syg-
naly (8¢, ok. 17 ppm, 8, ok. 125 ppm,
B¢, -ccn,coo OK- 139 ppm, 864 k. 171 ppm) odpo-
wiadaja podstawnikom zawierajacym reszte kwasu me-
takrylowego.
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Rys. 2. Widmo 3¢ NMR produktu reakcji bemitu z kwasem
metakrylowym

Fig. 2. Solid state 3¢ NMR spectrum of the product of
boehmite with metacrylic acid reaction

Kopolimeryzacja KAO ze styrenem

Produkt reakcji bemitu zaréwno z kwasem akrylo-
wym, jak i z kwasem metakrylowym poddano kopoli-
meryzacji rodnikowej ze styrenem. W przypadku po-
chodnej metakrylowej uzyskano kopolimer szczepiony,
w ktérym na 1 grupe karboksylanowa przypadalo sred-
nio 0,85 mera styrenu. ’

W reakcji z akryloalumoksanem w analogicznych
warunkach nie udalo si¢ otrzymacé kopolimeru. Nalezy
sadzi¢, ze lipofilowo$¢ podstawnikéw organicznych jest
tutaj zbyt mata, aby mogly one skutecznie oddzialywa¢
z rosnacymi laficuchami polistyrenu. Prawdopodobieni-
stwo tej kopolimeryzacji zwicksza sie, gdy czes¢ grup
akrylowych w KAO zostanie zastapiona resztami kwasu
laurylowego, co umozliwia otrzymanie kopolimeréw
styren/akryloalumoksan. Jezeli zawartos¢ reszt kwasu
laurylowego wynosi ok. 30% molowych, to stosunek
meréw styrenowych do akrylowych przybiera warto$¢
ok. 1,1, natomiast wéwczas, gdy KAO zawiera 80% grup
laurylowych i 20% akrylowych, to stosunek ten wzrasta
do ok. 3,5.

Doswiadczenia te dowodza, ze mozliwe jest tworze-
nie napelniaczy zawierajacych rdzen alumoksanowy
i organiczna powloke z polimeru winylowego. Proces
ten wymaga dalszej optymalizacji, a najbardziej odpo-
wiednia metoda syntezy tego typu napelniaczy wydaje
sie by¢ polimeryzacja w suspensji.

Reakcja bemitu z kwasem mlekowym oraz
bezwodnikami maleinowym i bursztynowym

bLaczenie segmentéw organicznych i nieorganicz-
nych mozna zrealizowa¢ nie tylko na drodze kopolime-
ryzacji, ale takze w wyniku reakcji grup funkcyjnych
w substratach nieorganicznych lub immobilizacji katali-
zatoré6w polimeryzacji na matrycy nieorganicznej. Aby
wykorzysta¢ w takiej syntezie proste reakcje estryfikacji,
postanowiliémy wprowadzi¢ do nieorganicznego laficu-
cha bemitu boczne podstawniki zawierajgce reaktywne
ugrupowania — karboksylowe lub hydroksylowe.

W tym celu przeprowadziliémy reakcje bemitu
z kwasem mlekowym badZ z bezwodnikiem maleino-
wym lub bursztynowym. W ten sposéb mozna uzyskaé
napelniacze zdolne do tworzenia polimeréw hybrydo-
wych w wyniku kondensacji z grupami koficowymi po-
liestréw, polieteroli itp.

Reakcje bemitu z kwasem mlekowym potraktowalis-
my jako modelowa modyfikacje prowadzaca do powsta-
nia karboksylanéw zawierajacych w podstawniku orga-
nicznym grupy hydroksylowe.

Proces prowadziliSmy w roztworach wodnych,
w temperaturze wrzenia mieszanin reakcyjnych. Oka-
zato sie, ze w tych warunkach mozliwe jest przylaczenie
do atomu glinu wigcej niz jednej grupy karboksylanowej
(stosunek molowy grup karboksylanowych do glinu
wynosi ok. 1,5). Reakcji towarzyszylo rozdrobnienie be-
mitu do czastek o wymiarach nanometrycznych. Jak
przedstawiaja to rys. 3 i 4, rozklad wymiaréw czastek
jest dos¢ szeroki. Krzywa opisujaca ten rozklad ma
czesto charakter bimodalny, przy czym wymiary czastek
malejg, gdy rosnie stezenie kwasu w wyjéciowej miesza-
ninie. W przypadku dziesigciokrotnego nadmiaru kwa-
su otrzymano frakcje o Srednim wymiarze czastek ok.
70 nm i ok. 150 nm (rys. 4).
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Rys. 3. Krzywe rozkladu wymiaréw czqstek produktéw reakcji
bemitu z kwasem mlekowym (stosunek molowy 1:2) prowa-
dzonej w ciggu: 1—3h,2—9h
Fig. 3. Particle size distributions of the products of boehmite
with lactic acid reactions (molar ratio 1:2) carried out for: 1 —
3h,2—9h

Bimodalny rozklad wymiaréw czastek oraz nadmiar
reszt kwasowych w stosunku do atoméw glinu wskazu-
ja na mozliwos¢ podstawiania grup hydroksylowych,
jak réwniez rozerwania czesci wigzan Al-O-Al

" Otrzymali§my stabilne dyspersje nieulegajace sedy-
mentacji w trakcie dlugotrwalego wirowania. Sa one
prawdopodobnie stabilizowane silnymi odpychajacymi
oddzialywaniami elektrostatycznymi miedzy zawieszo-
nymi czastkami, na co wskazuja dodatnie wartosci po-
tencjalu & w zakresie 35—45 mV. Po odparowaniu wody
i usunieciu nadmiaru kwasu (w wyniku ekstrakgji roz-
puszczalnikiem organicznym) taki karboksyalumoksan
ulegat redyspergowaniu w wodzie.

Na podstawie analizy FT-IR produktéw omawianej
reakcji (rys. 5) stwierdzono obecnos$é grup karboksyla-
nowych, stosunkowo trwale polaczonych z rdzeniem
bemitowym (odpornych na wymywanie eterem dietylo-
wym). Nie wykazywaly one jednak charakteru mostko-
wego, na co wskazywalaby zmiana polozenia charakte-
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Rys. 4. Krzywa rozkladu wymiaréw czqstek produktu reakcji
bemitu z kwasem mlekowym (stosunek molowy 1:10) prowa-
dzonej w ciggu 3 h

Fig. 4. Particle size distribution of the product of boehmite
with lactic acid reaction (molar ratio 1:10) carried out for 3 h

rystycznych dla nich pasm absorpcji (1620 i 1402 cm™),
w stosunku do odpowiednich pasm w widmie KAO
z resztami nienasyconego kwasu. Niestety, dostepne da-
ne nie pozwalaja na doktadne okreslenie sposobu lacze-
nia fragmentu karboksylanowego z powierzchnia bemi-
tu — przypuszczamy, ze anion mleczanowy chelatuje
pojedyncze atomy glinu:

\
A/] \A/l
VRN RN
(6] lub (6) O-H
N/ L/
C /C— CH
] d Y
CHy— CH-OH CH,

M a1

Widma FT-IR pozwalaja takze na stwierdzenie, ze za-
warto$¢ wolnych grup hydroksylowych maleje wraz
z przedtuzaniem czasu reakcji (zmniejszanie si¢ inten-
sywno$ci wzglednej sygnatéw przy 1072 em’! oraz
w obszarze 3600—3000 cm ™).
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Rys. 5. Widma FT-IR produktu reakcji bemitu z kwasem mlekowym (stosunek molowy 1:2) prowadzonej w ciggu: 1 — 3 h, 2 —

Fig. 5. FT-IR spectra of the products of boehmite with lactic acid reactions (molar ratio 1:2) carried out for:1—3h,2—9h
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W przypadku reakeji bemitu z cyklicznymi bezwod-
nikami otrzymuje sie pochodne glinoorganiczne zawie-
rajace w laficuchu bocznym grupy karboksylowe. Szcze-
golnie przydatna wydaje sie tu byé reakcja bemitu z bez-
wodnikiem maleinowym, ktérej produkt zawiera ok.
80% atoméw glinu zwiazanych z grupami karboksyla-
nowymi. W widmie FT-IR (rys. 6) oprécz sygnaléw po-
chodzacych od mostkowych wiazan karboksylanowych
(1460, 1588 cm™) obserwujemy tez pasma charakterys—
tyczne dla grup karboksylowych (1729 cm” 1. Oznacza
to, ze czed¢ grup kwasowych pozostaje wolna i nie rea-
guje z grupami hydroksylowymi bemitu.
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Rys. 6. Widmo FT-IR produktu reakcji bemitu z bezwodnikiem
maleinowym
Fig. 6. FT-IR spectrum of the product of boehmite with maleic
anhydride reaction
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Rys. 7. Widmo FT-IR produktu reakcji bemitu z bezwodnikiem
bursztynowym

Fig. 7. FT-IR spectrum of the product of boehmite with succi-
nic anhydride reaction

W analogicznych reakcjach z bezwodnikiem burszty-
nowym maksymalny stopiefi podstawienia grup OH wy-
nosi ok. 60%. Jednak widmo FT-IR (rys. 7) wskazuje, ze
udzial wolnych grup kwasowych jest niewielki, co
swiadczy o mozliwosci jednoczesnego przereagowania
obu grup karboksylowych w ukladach, w ktérych sa one
polaczone elastycznymi mostkami oligometylenowymi.

Préby zdyspergowania bemitu w zywicach
poliestrowych

Reakcje bemitu z bezwodnikami mozna wykorzystaé
do syntezy dyspersji KAO w zywicach poliestrowych.
Stwierdziliémy, ze bemit reaguje z mieszaninami cyk-
licznych bezwodnikéw i glikoli w warunkach syntezy
zywic poliestrowych. W przypadku zywic otrzymywa-
nych z bezwodnika maleinowego, bezwodnika ftalowe-
go i glikolu etylenowego z reguly wprowadzaliémy do
czasteczek zywicy ok. 3% mas. bemitu. Tylko ok. 1/7 tej
iloSci napetniacza tworzy w zZywicy roztwory rzeczywis-
te, a pozostala cze§¢ zawierajaca ok. 20% AlOz i frag-
menty poliestrowe wystepuje w postaci dyspersji czas-
tek nie ulegajacych sedymentacji; mozna je wyodrebnié
PO znacznym rozcieficzeniu ukladu acetonem.

PODSUMOWANIE

W wyniku reakcji bemitu z nienasyconymi kwasami
organicznymi lub ich bezwodnikami powstaja hybrydo-
we polimery glinoorganiczne, ktére moga by¢ reaktyw-
nymi napelniaczami w reakcjach polimeryzacji lub poli-
kondensacji. W przypadku pochodnych kwasu mleko-
wego mozna dzieki temu uzyskaé napeiniacze o wymia-
rach nanometrycznych.

Praca zostala zrealizowana w ramach projektu badawczego nr
15/09/T09/99/01b finansowanego przez KBN. Autorzy dzigkujq
dr. Jeffreyowi Fentonowi i firmie CONDEA-Vista za udostepnie-
nie probki bemitu (,Catapal D”) uzytego w badaniach.
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Nowe rozpuszczalne w wodzie fotosensybilizatory polimerowe

zawierajace chromofory porfirynowe

NEW WATER SOLUBLE POLYMERIC PHOTOSENSITIZERS CONTAINING
PORPHYRIN CHROMOPHORES

Summary — A comparison of photochemical properties of two amphiphilic
polymers: statistical and block copolymers of sodium styrenesulfonate and
5-(4-acryloyloxyphenyl)-10,15,20-tritolylporphyrin [PSSS-s-Po and PSSS-b-Po,
respectively — Formula (I)] is presented. It was demonstrated that both co-
polymers act as effective photosensitizers. Fluorescence quantum yield of por-
phyrin chromophores of PSSS-s-Po is much higher than of PSSS-b-Po. They
can influence the photochemical reactions viz energy transfer or electron
transfer. The efficient charge separation in the aqueous solution containing the
copolymer and viologen 1,1’-dipropylsulfonate was reached. The kinetics of
the reaction of the photooxidation of polycyclic aromatic compounds (such as
rubrene), solubilized in aqueous solution of the copolymer, was also investi-
gated (Fig. 3).

Key words: antenna polymers, styrenesulfonate/5-(4-acryloyloxyphenyl)-
-10,15,20-tritolylporphyrin copolymers, photoinduced electron transfer, por-

phyrins, photosensitizers.

W ostatnich latach prowadzi si¢ intensywne badania
nad tzw. polimerami antenowymi, ktérych zdolnosci fo-
tofizyczne sa zblizone do odpowiednich zdolnosci zto-
zonych wieloczasteczkowych systeméw antenowych
obecnych w organizmach roslin zielonych. Stwierdzono
mozliwo§¢ zastosowania polimeréw tego typu do foto-
sensybilizacji réznego rodzaju reakcji fotochemicznych,
np. syntezy zwiazkéw organicznych, badz tez degrada-
cji niektérych zwiazkéw toksycznych obecnych w $ro-
dowisku wodnym [1]. Duze zainteresowanie budza
obecnie uklady zawierajace chromofory porfirynowe;
wynika to zaréwno z ich zdolnosci do absorbowania
$wiatla z zakresu widzialnego, jak i ze wzgledu na ich
kluczowa role w procesie fotosyntezy. Cenne byloby za-
tem otrzymanie rozpuszczalnych w wodzie polimeréw
zawierajacych hydrofobowe chromofory porfirynowe.
W niniejszym opracowaniu przedstawiamy poréwnanie
wladciwosci fotofizycznych i fotochemicznych dwu ro-
dzajéw kopolimeru styrenosulfonian sodowy (SSS)/5-
-(4-akryloiloksyfenylo)-10,15,20-tritoliloporfiryna (Po):
statystycznego (PSSS-s-Po) [wzdr (I)] i blokowego (PSSS-
-b-Po). Oba te kopolimery otrzymano metoda polimery-
zacji rodnikowej [2, 3], przy czym do syntezy PSSS-b-Po

? Autor, do ktérego nalezy kierowa¢ korespondencje.

{ CH,— CHﬁ CH,— gHer
c=0

SO3;9Nae

e e

CH;,

zastosowano metodclg polimeryzacji pseudozyjacej [3].
Na podstawie widm "H NMR stwierdzono, Ze PSS5-s-Po
zawiera 19% mas. (6,5% mol.), natomiast PSSS-b-Po 13%
mas. (4% mol.) meréw porfirynowych. Chromatogramy
GPC (detektor absorpcjometryczny, dwie rézne dtugosci
fali charakterystyczne dla absorpgji PSSS, badz tez Po)
wykazuja w przypadku obu kopolimeréw obecno$¢ tyl-
ko jednego pasma (piku na chromatogramie) odpowia-
dajacego obu dlugosciom fali i temu samemu czasowi
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retencji. Pozwala to na stwierdzenie, Ze oba otrzymane
zwiazki sa kopolimerami, nie za§ mieszanina homopoli-
meréw.

Ustaliliémy, ze makroczasteczki badanych kopolime-
réw przybieraja w roztworze wodnym konformacje
pseudomicelarng. Objetos¢ hydrodynamiczna laficucha
polimerowego zmniejsza sie¢ wraz z rosnaca zawartoscia
meréw hydrofobowych, co uniemozliwia wyznaczenie
$rednich mas molowych badanych kopolimeréw wprost
z pomiaréw GPC. W przypadku PSS5-b-Po wagowo
§rednia mase molowa kopolimeru (Mw) okreslono na
podstawie My prekursora (PSSS, My = 44 000 g/mol)
oraz skladu kopolimeru jako réwny 50 000 g/mol.

W celu zbadania polarnosci wnetrza pseudomiceli
tworzonych w $rodowisku wodnym przez czasteczki
badanych kopolimeréw, zsolubilizowano w nich czas-
teczki pirenu, stanowiacego sonde molekularna [4]. Sto-
sunek intensywnosci pasma III do pasma I struktury os-
cylacyjnej widma fluorescencji pirenu charakteryzuje
polarnoéé¢ srodowiska, w jakim sie on znajduje — im
wieksza wartos¢ tego stosunku, tym mniej polarne sro-
dowisko. W przypadku pirenu zsolubilizowanego w
mikrodomenach polimerowych PSS5-s-Po stosunek ten
wynosi 0,77, zatem polarnos¢ wnetrza pseudomiceli jest
nieco mniejsza od polarnosci metanolu (0,75). Natomiast
w przypadku kopolimeru blokowego stosunek ten wy-
nosi az 0,92, a zatem wnetrze pseudomiceli PSSS-b-Po
charakteryzuje si¢ polarnoscia poréwnywalna z polar-
noscia toluenu (0,90).

Wlasciwosci fotofizyczne chromoforéw porfiryno-
wych zaleza od pH roztworu ze wzgledu na ustalenie
sie¢ réwnowagi kwasowo-zasadowej, ktéra mozna sche-
matycznie przedstawié nastepujaco:

M

Forma dikationu
(pH<7)

Forma oboj¢tna
(PH27)

Pasma charakterystyczne odpowiadajace obu for-
mom porfiryny sa obserwowane w widmach absorpcyj-
nych i emisyjnych badanych zwiazkéw. Zbadano zatem
zalezno$¢ widm absorpcyjnych oraz emisyjnych bada-
nych kopolimeréw od pH ich wodnego roztworu. Na
widmach absorpcyjnych PSSS-s-Po punkt izozbestycz-
ny obserwowano w waskim zakresie pH od 5,5 do 7,0,
a w roztworach o pH < 5,5 obecna byla jedynie forma
dikationu (rys. 1a) [5]. Natomiast w przypadku PSSS-b-
-Po nawet w warunkach pH = 1 wciaz wystepuje, obok
dikationu, réwniez forma obojetna (rys. 1b). Takie za-
chowanie badanego polimeru moze sugerowaé, ze wne-
trze'utworzonej w roztworze wodnym pseudomiceli
wykazuje znaczna hydrofobowosé, co utrudnia proto-
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Rys. 1. Wplyw pH wodnego roztworu PSSS-s-Po (a) oraz
PSSS5-b-Po (b) na charakter ich widm UV-Vis; a) wartosci pH:
1—2,6;2—58;3—7,3;4—8,3;b)wartoscipH: 1 — 0,98;
2—1,35,3—3,50

Fig. 1. Effect of pH of aqueous solutions of PSS5-s-Po (a) and
PSSS-b-Po (b) on the characters of their UV-VIS spectra; fig.
a)pH:1—26,2—58,3—73,4—83;fig. b) pH: 1 —
0.98,2—1353—3.50

nom jego penetracje i utworzenie dikationowej formy
porfiryny.

Pomiary widm fluorescencji obu kopolimeréw w roz-
tworach zasadowych (pH = 13,0) wykazaly obecnosé
dwéch maksiméw przy ok. 650 nm i ok. 720 nm, za$
w roztworach kwasnych (pH = 1,0) — jednego szerokie-
go maksimum przy ok. 700 nm. Zmierzone wydajnosci
kwantowe fluorescencji chromoforéw porfirynowych
w roztworach zasadowych §wiadcza o tym, Ze w przy-
padku kopolimeru statystycznego, wydajno$¢ kwanto-
wa (¢ = 0,07) jest zblizona do wartosci charakterystycz-
nej dla ukladu modelowego (tetratoliloporfiryny), nato-
miast kopolimer blokowy charakteryzuje sie bardzo
mala wydajnoscia kwantowa fluorescencji (¢f = 0,0012).
Jest to najprawdopodobniej spowodowane wzajemnym
wygaszaniem chromoforéw porfirynowych stloczonych
we wnetrzu pseudomiceli polimerowej PSSS-b-Po.

W celu zbadania efektywno$ci migracji energii
wzdluz larficuchéw polimerowych zmierzyliSmy depo-
laryzacje fluorescencji sondy molekularnej zsolubilizo-
wanej do wnetrza pseudomiceli polimerowej. Jako
sonde molekularna wykorzystano tu rodamine B ze
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Rys. 2. Zmiany w widmie UV-Vis wodnego roztworu PSSS-s-Po (1,1 - 10™ g/dma) zawierajqcego PSV (5 - 10° M) oraz
trietanoloamine (tzw. ,sacrificial donor”) (2,5 - 10° M), pod wplywem selektywnego naswietlania chromoforéw Po (filtr ,cut-
-off” 395 nm); czas naswietlanin 1 — 0s,2 —30s,3 — 2 min, 4 — 10 min, 5 — 30 min

Fig. 2. Changes of UV-Vis spectrum of aqueous solution of PSSS-s-Po (1.1 - 107 g/dms), containing PSV (5 - 10° M) and
triethanolamine (so called ,sacrificial donor”) (2.5 - 10° M) under the influence of selective irradiation of Po chromophores (filter
Jcut-off” 395 nm). Irradiation time: 1 — 0s,2 — 305s,3 — 2 min, 4 — 10 min, 5 — 30 min
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Rys. 3. Zmiany w widmie UV-Vis ukladu: wodny roztwér PSSS-b-Pofzsolubilizowany rubren (4 -10°M) pod wplywem
naswietlania promieniowaniem monochromatycznym (A = 425 nm); czas naswietlanin: 1 — 0s,2 — 5min, 3 — 15 min, 4 —

35 min

Fig. 3. Changes of UV-Vis spectrum of the system: aqueous solution of PSSS-b-Po [ solubilized rubrene (4 - 10° M) under
monochromatic irradiation (A = 425 nm). Irradiation time:1 —0s, 2 — 5 min, 3 — 15 min, 4 — 35 min

wzgledu na mozliwosé wzbudzenia jej czasteczek za-
réwno bezposrednio (A = 552 nm), jak i posrednio po-
przez przeniesienie energii z polimerowych chromofo-
réw Po (A = 422 nm). Zaobserwowali§my znaczna depo-
laryzacje fluorescencji rodaminy B zsolubilizowanej we
wnetrzu mikrodomen PSSS-b-Po (anizotropia fluores-
cencji zmienita sie od r = 0,119 + 0,001 w przypadku
wzbudzenia bezposredniego do r = 0,031 + 0,005 w przy-
padku wzbudzenia posredniego); §wiadczy to o efek-
tywnej migracji energii pomiedzy chromoforami porfi-
rynowymi badanego polimeru.

Podjelismy réwniez badania fotoindukowanego
przeniesienia elektronu w wodnym roztworze zawiera-
jacym badany kopolimer (PSSS-s-Po lub PSSS-b-Po) oraz

1,1’-dipropylosulfonian wiologenu (PSV) — rozpusz-
czalng w wodzie pochodna metylowiologenu. Wzbu-
dzenie chromoforéw Po indukuje przeniesienie elektro-
nu z Po do czasteczki PSV, ktéra po przyjeciu elektronu
staje si¢ anionorodnikiem (PSV ™). Przebieg reakcji mégt
by¢ latwo §ledzony na podstawie pojawiania sie charak-
terystycznego szafirowego zabarwienia roztworu zwia-
zanego z absorpcja przez PSV'~ §wiatla w zakresie wi-
dzialnym (szerokie, intensywne pasmo absorpcyjne
z maksimum przy 610 nm) (rys. 2). Taki wybdr akcepto-
ra pozwolit na stworzenie ukladu, w ktérym dobrze roz-
puszczalny w wodzie, obojetny elektrostatycznie akcep-
tor elektronu (PSV) pozostaje na zewnatrz pseudomiceli
polimerowej, podczas gdy chromofory porfirynowe be-
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dace donorami elektronu znajduja si¢ w jej wnetrzu.
W chwili przeniesienia elektronu akceptor przestaje by¢
elektrycznie obojetny i zostaje odepchnigty przez ujem-
nie naladowane grupy sulfonianowe hydrofilowej czesci
laficucha kopolimeru, zmniejszajac prawdopodobieri-
stwo powrotnego przeniesienia elektronu. Fakt ten
sprzyja trwatej separacji ladunku.

W celu sprawdzenia zdolnosci fotosensybilizacyj-
nych omawianych kopolimeréw zbadano przebieg reak-
cji fotoutleniania rubrenu (5, 6, 11, 12-tetrafenylonaftale-
nu) zsolubilizowanego do wnetrza pseudomiceli poli-
merowej w srodowisku wodnym. Reakcja byla inicjowa-
na promieniowaniem monochromatycznym (A = 425
nm), absorbowanym jedynie przez chromofory Po kopo-
limeréw (rys. 3). Stale szybkosci reakcji fotoutleniania
(reakcja II-rzedu) w przypadku PSSS-s-Po i PSSS-b-Po
wynosily odpowiednio: kutt = (2,7 £ 0,2) - 10 [dm3 .
mol” - min™] oraz kut = 3,1 £0,1) - 107 [dm® - mol™
-min’], co wskazuje, ze kopolimer blokowy jest nieco
lepszym fotosensybilizatorem tej reakc;ji [6].
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