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Barwniki ksantenowe i aminokwasy z ugrupowaniem tioeterowym
lub merkaptanowym jako potencjalne skladniki kompozycji
fotoinicjujacej polimeryzacje rodnikowa

XANTHENE DYES AND AMINO ACIDS CONTAINING THIOETHER
OR MERCAPTAN GROUPS AS POTENTIAL COMPONENTS OF
FREE-RADICAL POLYMERIZATION PHOTOINITIATING COMPOSI-
TIONS

Summary — Quenching of the triplet state in benzophenone and in
xanthene dyes in the presence of amino acids obeys the mechanism of
photoinduced intermolecular electron transfer (PET), which is followed by
transformations producing free radicals able to initiate polyme- rization. Ini-
tiation systems were studied in free-radical polymerization of
polyoxyethylene glycol diacrylate (PEGDA), based on xanthene dyes
(Table 1) as primary light absorbing chromophores, which were used as ini-
tiators, and amino acids carrying a thioether or a mercaptan group as elec-
tron donors, which were used as co-initiators. PEGDA was polymerized in a
(3:1 by vol.) mixture with 1% NH,OH, pH 11.8. The photo-redox pairs com-
posed of a xanthene dye and a sulfur(Il)-carrying amino acid were found to
be effective initiators (Table 3, Fig. 1); the maximum polymerization yield
was achieved with the amino acids of the methionine group, acting as elec-
tron donors, that were used in the composition with each dye examined.
A scheme (III) is suggested to describe the fundamental photochemical pro-
cesses occurring in the polymerization. The essential effect is emphasized,
exercised by the subsequent processes occurring immediately after electron
transfer, on the rate of the PET-photoinitiated polymerization of PEGDA.
This is true particularly of decarboxylation of the cation-radical having the
radical center located on the sulfur atom, leading to alpha-aminoalkyl radi-
cals able to initiate polymerization.

Key words: photoinitiated free-radical polymerization, photoinduced
intermolecular electron transfer (PET), xanthene dye—sufur(Il)-containing
amino acid photoredox system.

Wszystkie procesy biologiczne, takie jak np. kataliza
enzymatyczna, ochrona immunologiczna organizmoéw
zywych, przewodzenie impulséw nerwowych, regulo-
wanie wzrostu i wiele innych, zachodza z udzialem
biatek lub sg przez nie kontrolowane. Bialka spelniajg
wiec niezwykle wazna funkcje we wszelkich procesach
zyciowych.

Jednym z podstawowych etapéw wspomnianych
proceséw jest miedzyczasteczkowe przeniesienie elek-
tronu z udzialem czasteczek biatka [1—3], w ktérym to

*)  Autor, do ktérego nalezy kierowac ewentualna korespondencje.

przeniesieniu aminokwas odgrywa role donora elektro-
nu. Duzy stopieri skomplikowania ukladéw biologicz-
nych sklania do poszukiwania prostszych zwigzkéw
modelowych, do ktérych mozna zaliczy¢ przede
wszystkim aminokwasy. Utatwia to zrozumienie zaréw-
no pierwotnego procesu przeniesienia elektronu od
czasteczki aminokwasu, jak i bogatej fotochemii wszyst-
kich proceséw nastepczych.

Proces fotoindukowanego przeniesienia elektronu
(PET) od donora do akceptora wykorzystuje sie takze w
reakcjach inicjowania polimeryzacji. Obserwowana po-
wszechno$¢ wystepowania PET, zachodzacego zaréwno
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wewnatrz danej czasteczki, jak i miedzyczasteczkowo,
powoduje, Ze jest on w ostatnich latach aktywnie bada-
ny pod wzgledem teoretycznym [4—6] oraz doswiad-
czalnie [7, 8]. Szereg publikagji zostalo poswieconych
inicjowaniu polimeryzacji rodnikowej z wykorzysta-
niem procesu PET; opisano wiele kompozygji fotoini-
cjujacych taka polimeryzacje, np. ukladéw opartych na
barwnikach cyjaninowych [9—11], ksantenowych [12,
13], azometinowych [14] badZ na kamforochinonie [15,
16], stosowanych jako akceptory elektronu w obecnosci
donora, ktéry najczesciej stanowily Ill-rzedowe aminy
aromatyczne, fenyloglicyna badZ aniony boranowe.

Celem naszej obecnej pracy bylo zbadanie mozliwosci
stosowania aminokwaséw jako donoréw elektronéw w
procesie fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej, a ta-
kze okreslenie parametréw kinetycznych i termodyna-
micznych par utleniajaco-redukujacych (donor elektro-
nu/barwnik ksantenowy) inicjujacych polimeryzacje
akrylanéw zgodnie z mechanizmem miedzyczasteczko-
wego przeniesienia elektronu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Uklady inicjujace

Jako akceptory elektronéw (inicjatory) zastosowano
pochodne 6-fluoronu oraz acylowa pochodng Rézu
Bengalskiego. 3-(3-Metylobutoksy-5,7-dijodo-6-fluoron
(DIPF) oraz 3-acetyloksy-2,4,5,7-tetrajodo-6-fluoron (Ac-
TIHF) otrzymano zgodnie z metoda opisang przez Ta-
nabe i wspdlpr. [17], pochodng Rézu Bengalskiego
(RBAX)) uzyskano w sposéb opisany w publikacji [18].
Wzory strukturalne i wartoéci potencjaléw oksydacyj-
no-redukcyjnych tych inicjatoréw zawiera tabela 1.

Tabela 1.
réw (akceptoréw elektronéw)

Table 1. The structure, molecular weights, reduction potentials (E

initiators light-absorbing chromophores (electron acceptors)

Jako koinicjatory zastosowano aminokwasy firmy
Sigma zawierajgce ugrupowanie tioeterowe lub mer-
kaptanowe (tabela 2).

Potencjaly oksydacyjne uzytych aminokwaséw E,y.
oraz potencjaly redukcyjne barwnikéw ksantenowych
E.« wyznaczono za pomocy cyklowoltametru CS-1090
ameryXkariskiej firmy Cypress Systems Inc. Jako elektro-
lit podstawowy stosowano 0,5 M roztwdr nadchloranu
tetrabutyloamoniowego w acetonitrylu. Elektroda pla-
tynowa stuzyla jako elektroda robocza a elektroda chlo-
rosrebrowa jako elektroda odniesienia.

Wartosci energii stanu trypletowego Eyy obliczano
na podstawie zarejestrowanych widm fosforescencji
badanych barwnikéw w roztworach metylotetrahy-
drofuranu (MTHF) w temperaturze cieklego azotu.
Widma rejestrowano spektrofluorymetrem F4500 fir-
my Hitachi.

Polimeryzacja

Badano proces fotoinicjowanej polimeryzacji rodniko-
wej diakrylanu glikolu polioksyetylenowego (PEGDA)
(firmy Aldrich), wobec ukladu inicjujgcego barwnik
ksantenowy (akceptor elektronu)/aminokwas (donor
elektronu).

Inicjator polimeryzacji (barwnik) rozpuszczano w
monomerze. Rozpuszczalnikiem koinicjatora (odpo-
wiedniego aminokwasu) byla 25-proc. woda amoniakal-
na rozciericzona woda w stosunku objetosciowym 1:25.
Kompozycje inicjujacq uzyskiwano w wyniku zmiesza-
nia trzech objetosci roztworu inicjatora z jedng objeto-
Scig roztworu koinicjatora. Koricowe stezenia barwnika
ksantenowego i aminokwasu wynosily odpowiednio
0,001 mol/dm® i 0,1 mol/dm?; wartoé¢ pH tak przygo-
towanej mieszaniny polimeryzacyjnej wynosila 11,8.

Wartosci potencjaléw redukcyjnych (E ) i energii przejscia 00 dotyczacej stanu wzbudzonego (E,;) stosowanych inicjato-

), and (0->0) excited-state transition energies of xanthene dyes used as

Nazwa Wzér strukturalny M, g/mol E..eV Ey eV
3-(3-Metylobutoksy)-5,7-dijodo-6-fluoron (DIPF) 1 ~
534,00 -0,96 2,25
0 0 0—C H,,
I
3-Acetyloksy-2,4,5,7-tetrajodo-6-fluoron (AcTIHF)
758,00 -0,99 2,1

Acetylowa pochodna zdekarboksylowanego Rézu Bengal-
skiego (RBAX) [18]

971,41 0,8 21
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Tabela 2. Aminokwasy z ugrupowaniem tioeterowym i merkaptanowym uzyte jako koinicjatory fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej
Table 2. Amino adds containing possessing a thioether or a mercaptan group, used as co-initiators, their molecular weights and oxidation potentials

Koinicjator Wzér strukturalny M, g/mol E,..eV
L-cysteina HS-CH,-CH-COOH 121,16 0912
NH,
Homaocysteina HS—CH;—CH;—(",‘H—COOH 135,19 1,140
NH,
S-metylo-L-cysteina
CHy-5-CH;-CH-COOH 135,19 0,910
NH,
S-etylo-L-cysteina
CHy-CHy-S-CH-CH-COOH 149,19 1,164
NH,
S-karboksymetylo-L-cysteina
ymelylo-t-cy HOOG-CH-$-CHz-CH-COOH 179,19 0,966
NH,
S-karboksyetylo-L-cysteina
HOOC—CH;—CHI—S—CHZ—(I?H—COOH 191,19 0,970
NH,
Lmetionina CHyS-CHCH CH- COOH
= AUy 149,19 0,948
NH,
Etionina CHy-CH,S-CH,-CH,-CH-COOH
e T 163,24 1,244
NH,
N-acetylo-L-metionina CHyS-CH;-CHs-CH-COOH
H,COG-NH 191,25 1,016
Tiaprolina "HOO
g)N“ 133,17 1,178

Szybkos¢ fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej
mierzono metoda pomiaru zmian ciepla polimeryzagji
z wykorzystaniem diody termoczulej jako czujnika
temperatury. Zrédio $wiatla stanowit laser argonowy
~Model 543 500MA” firmy Omnichrome o natezeniu
wiazki promieniowania 100 mW /0, 785 cm®. Proporcjo-
nalny do zmian temperatury sygnat elektryczny byt
przetwarzany w przetworniku analogowo-cyfrowym i
rejestrowany za pomocg wspoélpracujacego z przetwor-
nikiem komputera. Za kryterium szybkosci polimeryza-
gi przyjmowano warto$¢ wspoélczynnika kierunkowego
prostoliniowej czesci krzywej kinetycznej w  jej
poczatkowym przebiegu. Pomiary natezenia $wiatla
wykonywano za pomoca miemika do pomiaréw mocy
promieniowania laserowego typu ,Field Master” firmy
Cobherent.

WYNIKI I DYSKUSJA

Fotoinicjowana, sensybilizowana barwnikami polime-
ryzacja rodnikowa jest przykladem zastosowania teorii

miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu (PET) w
praktyce. Tradycyjny opis schematu kinetycznego pro-
cesu fotoinicjowanej polimeryzacji zaproponowany
przez Eatona [19] przedstawia ten proces w sposéb bar-
dzo uproszczony i moze by¢ zasadniczo stosowany do
opisu kinetyki fotopolimeryzacji inicjowanej inicjatora-
mi fotodysocjujacymi. Najogdlniej biorac, szybkosé foto-
inicjowanej polimeryzacji mozna opisa¢ réwnaniem (1):

—dM] _, (Z_LJ'/Z[M] (1)
de "Lk

t

gdzie: k,, k,, I, — konwencjonalne, powszechnie stosowane w
literaturze wielkosci kinetyczne.

W  przypadku barwnikowych ukiadéw fotoini-
qujacych polimeryzacje, proces tworzenia wolnych rod-
nikéw jest bardziej zlozony i przebiega przez szereg
etapéw posrednich, z ktérych najwazniejszym z punktu
widzenia kinetyki, wydaje si¢ przeniesienie elektronu
pomiedzy wzbudzonym akceptorem (A") i donorem
elektronu (D). Uproszczony schemat kinetyczny tego
procesu prowadzacego do powstawania wolnych rodni-
kéw mozna przedstawié¢ nastepujaco:
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Schemat I

kg, k k
hv dif. * el . oty SEP .. ot
o A* + HD 5= (A ...HD]T——_;[A ..HD**]—»A*_.HD

-dif i
A*H+D® A+HD  reakeje
k;y \k\p nastgpcze
produkt polimer +
wybielania  zredukowany
barwnik

W schemacie I ks jest staly szybkodci dyfuzji A’
(wzbudzony akceptor) i D (donor), czyli reagentéw
tworzacych kompleks spotkaniowy. Przeniesienie elek-
tronu wewnatrz kompleksu (state szybkosci odpowied-
nio k, oraz k.;) prowadzi do powstawania rodnikojo-
néw, ktére w wyniku przeniesienia protonu (stala szyb-
kosci ky) daja w konsekwencji wolne rodniki inicjujace
proces polimeryzacji opisany stalg szybkosci k,.

Termodynamiczny warunek wystapienia zjawiska
PET stanowi ujemna wartos¢ entalpii swobodnej proce-
su, ktérg stosunkowo latwo wyznaczy¢ doswiadczalnie
postugujac sie réwnaniem Rehma—Wellera [20, 21]:

AZe?
~Eq )

AG*=E, O/D™)-E A" /A)-
12

gdzie: E,,(D/D™) — potencjat utleniania donora elektronu,
E,(A"/A) — potencjat redukcji akceptora elektronu, Ze*/Dr,
— energin oddziakywani kulombowskich (pomijalnie makn w
odniesieniu do opisywanych procesow), Ey — energia stanu
wzbudzonego akceptora, na ktéry nastgpuje przeniesienie elck-
tronu.

Przedstawione na rys. 1 przyldady przebiegu krizywych ki-
netycznych procesu fotoinicjowanej polimeryzacji badanych
ulkdadéw fotoiniqujacych z DIPF jako akceptorem elektronu
oraz zebrane w tabeli 3 wzgledne szybkosd polimeryzagi te-
stowanych kompozydji fotoinicjujacych wskazuja, Ze proces ten
jest najbardziej wydajny wéwczas, gdy jako donory elektro-

Tabela 3. Wzgledna szybkosé polimeryzacji inicjowanej za po-
moca kompozycji barwnik ksantenowy/aminokwas zawierajacy
atom siarki (II) (pH mieszaniny polimeryzacyjnej = 11,8)
Table 3. Relative rates of PEGDA polymerizations initiated with
xanthene dye—S(Il) carrying amino acid compositions (pH = 11.8)

Wzgledna szybkos¢ polimeryzacji
Koinicjator

DIPF AcTIHF RBAX
L-cysteina 1,652 0,219 0,049
Homocysteina 3,293 0,506 0,064
5-metylo-L-cysteina 3,410 0,554 0,168
ntblS-etylo-L-cysteina 3,288 0,679 0,161
S-karboksymetylo-L-cysteina 0,231 0,193 0,027
S-karboksyetylo-L-cysteina 0,262 0,352 0,029
L-metionina 4,849 0,937 0,235

3,715% 0,735" 0,196”
Etionina 6,032 0,997 0,483
N-acetylo-D-metionina 1,516 0,244 —
Tiaprolina 1,338 0,571 0,161

“ Pomiar dotyczy mieszaniny polimeryzacyjnej o pH = 11,2.
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Rys. 1. Przebieg krzywych kinetycznych fotoinicjowanej po-
limeryzacji z zastosowaniem DIPF jako inicjatora i badanych
donordw clektrondw (koinicjatordw): 1 — etionina, 2 —
L-metionina, 3 — homocysteina, 4 — Haprolina, 5 — S-
-etylo-L-cysteina, 6 — S-metylo-L-cysteina, 7 — L-cysteina,
8 — S-karboksyetylo-L-cysteina, 9 — S-karboksymetylo-L-
-cysteina, 10 — N-acetylo-D-metionina

Fig. 1. Kinetic curves recorded in photoinitiated polymeriza-
tion of polyoxyethylene glycol diacrylate (PEGDA) with
DIPF (cf. Table 1) as the initiating dye and: 1 — ethionine,
2 — L-methionine, 3 — homocysteine, 4 — thiaproline,
5 — S-ethyl-L-cysteine, 6 — S-methyl-L-cysteine, 7 — L-
-cysteine, 8 — S-carboxyethyl-L-cysteine, 9 — S-carboxy-
methyl-L-cysteine, and 10 — N-acetyl-D-methionine as elec-
tron donors and used as co-initiators

Tabela 4. Wartosci entalpii swobodnej (-AG°) procesu PET do-
tyczace badanych par fotoredoksy w procesie fotoinicjowanej poli-
meryzacji rodnikowej

Table 4. Free energies of activation (-AG") of the PET process
involving the photoredox pairs examined in free-radical polymerization

-AG", eV
Koinicjator

DIPF AcTIHF RBAX
L-cysteina 0,378 0,198 0,922
Homocysteina 0,15 -0,03 1,15
S-metylo-L-cysteina 0,38 0,2 0,92
S-etylo-L-cysteina 0,126 -0,054 1,174
S-karboksymetylo-L-cysteina 0,324 0,144 0,976
S-karboksyetylo-L-cysteina 0,32 0,14 0,98
L-metionina 0,342 0,162 0,958
Etionina 0,046 -0,134 1,254
Tiaprolina 0,112 0,094 1,188
N-acetylo-D-metionina 0,274 -0,068 1,026

néw zastosuje sie¢ tioaminokwasy grupy metioniny. Polimery-
zadja przebiega z wyraZnie mniejsza szybkosciq w przypadku
uldadéw zawierajacych cysteine lub jej alkilowe pochodne jako
koinicjator. Obserwuje sig to w odniesieniu do kazdego z prze-
badanych barwnikéw (inigatoréw), mimo ze obliczone warto-
Sci entalpii swobodnej dotyczace procesu przeniesienia elektro-
nu na to nie wskazujg (tabela 4). Nalezy zatem rozwazy¢ mo-
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zliwosc faktu, ze szybkosé fotogenerowania wolnych rodnikéw
iniqjujacych polimeryzacje nie musi by¢ limitowana przez pro-
ces miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu.

Utlenianie aminokwaséw w obecnoéci sensybiliza-
toréw stanu trypletowego, takich jak np. benzofenon
[22], zwiazki indolowe [23] lub flawiny [24, 25] pro-
wadzi w wyniku szeregu reakgji nastepczych do rodni-
kéw a-aminoalkilowych, znanych ze swoich silnych
wiasciwosci redukujacych [26].

Zaproponowany na przykladzie metioniny [27] me-
chanizm sensybilizowanego przez benzofenon fotoutle-
niania zawierajacych atom siarki prostych aminokwa-
séw zaklada, ze prawdopodobny donor elektronu w ba-
danej reakcji stanowi w srodowisku obojetnym atom
siarki (schemat II).

Schemat II

czesto pojawienie si¢ indywiduéw przejsciowych z
dwucentrowymi tréjelektronowymi wigzaniami typu
S: X, gdzie X moze by¢ atomem siarki, tlenu lub azotu
[30].

Procesem pierwotnym, zgodnym ze schematem opi-
sujacym mechanizm PET, jest przeniesienie elektronu
od atomu siarki aminokwasu do stanu trypletowego
barwnika, czego efektem jest utworzenie par rodniko-
wych (kompleksu CT) w ich stanach trypletowych.
Utworzone w wyniku PET rodnikojony sa indywidu-
ami krétko zyjacymi i na szybkos¢é powstawania z nich
wolnych rodnikéw decydujacy wplyw wywieraja pro-
cesy nastepcze zachodzace po separacji rodnikojonéw
(schemat III). Reakcje nastepcze, jakim ulegaja pary rod-
nikojonéw, zalezg od struktury zaréwno donora, jak i

NHR
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hv kisc

*
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NHR

|
H,C-S-CH,-CH,~CH-CO0°® + CO,

NH,

I e \ N\
H;C-S-CH,-CH,-CH-COO™ + /c-=o ——»> H;C-S-CH,-CH,-CH=NH + /C-OH

Niezaleznie jednak od centrum donorowo-elektrono-
wego, powstaja kationorodniki z centrum rodnikowym
na atomie siarki lub azotu, ktére ulegaja wydajnej de-
karboksylacji, tworzac w efekcie rodniki a-aminoalki-
lowe (aN) [28, 29]. Rodniki te moga by¢ utleniane przez
obecne w Srodowisku reakcji substancje o wlasciwo-
Sciach elektronowo-akceptorowych. W uzupelnieniu na-
lezy dodaé, ze utlenieniu aminokwaséw towarzyszy

lHQO

H,C-S-CH,-CH,-CHO + NH;,4

akceptora elektronéw i dotycza, praktycznie biorac, tej
czedci rodnikojonéw, ktére ulegly separacji. Anionorod-
niki inicjatora ulegaja szybkiemu protonowaniu do wol-
nych rodnikéw i zanikajg np. na drodze rekombinacji
dajac produkty wybielania barwnika. Protonowanie ka-
tionorodnika z centrum rodnikowym na atomie siarki
daje w rezultacie rodniki a-alkilotioalkilowe mogace ini-
cjowad polimeryzacje akrylanéw.
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Inng wazna z punktu widzenia kinetyki proceséw
polimeryzacji rodnikowej droga zaniku kationorodni-
kéw jest w przypadku aminokwaséw ich dekarboksyla-
cja, prowadzaca do rodnikéw a-aminoalkilowych (aN)
znanych z silnych wilasciwosci redukujgcych. Zatem
tworzenie wolnych rodnikéw mogacych inicjowaé pro-
ces polimeryzacji rodnikowej jest skutkiem naste-
pujacych réznych proceséw:

— pierwotnej reakcji przeniesienia protonu za-
chodzacej wewnatrz pary rodnikojonéw, w konsekwen-
Gji czego powstajg rodniki a-alkilotioalkilowe;

— proceséw nastepczych zachodzacych po dysocjacji
kompleksu CT na wolne rodnikojony.

Powstale po dysocjacji kompleksu CT kationorodniki
z centrum rodnikowym na atomie siarki ulegajg reakcji
deprotonowania i dekarboksylacji, co prowadzi do po-
wstawania, odpowiednio, rodnikéw a-alkilotioalkilo-
wych i a-aminoalkilowych (aN). Przy tym wydaje sie,
Ze zaréwno proces pierwotny zachodzacy wewnatrz
pary jonowej, jak i procesy nastepcze prowadzace do
powstawania rodnikéw a-alkilotioalkilowych wywie-
raja jednak niewielki wplyw na kinetyke polimeryzacji
ze wzgledu na ich malq reaktywnos¢ w poréwnaniu z
rodnikami alN [30].

Podczas naswietlania stosowanych w badaniach par
fotoredoks obserwuje sie proces utraty barwy (wybiela-
nie). [lustruja to krzywe zmian absorpcji przedstawione
na rys. 2. Utrata barwy przez barwnik $wiadczy o re-

1,0

o
@

o
(=)
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| | 1 !
400 440 480 520 560 600
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Rys. 2. Zmiany w elektronowym widmie absorpcyjnym po
naswictlaniu roztworu pary fotoredoksy AcTIHF/L-metioni-
na; czas naswictlania: 1 — 0s, 2 — 20s, 3 — 40 s, 4 —
80s,5—160s, 6 —320s,7— 640 s

Fig. 2. UV-VIS spectra recorded after the AcTIHF (cf. Table
1)— L-methionine photoredox pair, irradiation for: 1 — 0, 2
—20,3—40,4—80,5—100,6 —320,7 — 640 s

kombinacji powstalych podczas naswietlania wolnych
rodnikéw, z ktérych jeden stanowi produkt fotoredukgji
barwnika, drugi — produkt fotoutleniania aminokwa-
su. Wybielanie jest zatem reakcjq usuwajaca ze s$rodo-

wiska wolne rodniki, a wiec procesem konkurujacym
z inicjowaniem laricucha polimeryzacji rodnikowej.
Zlozono$¢ mechanizméw reakcji fotoutleniania tioami-
nokwaséw w obecnosci barwnika ksantenowego ilu-
struje schemat III przygotowany na podstawie prac Bo-
browskiego [30], Neckersa [12] oraz Paczkowskiego i
wspdtpracownikéw [31].

Wyraznie slabsza aktywnos$¢ pochodnych cysteiny
jako koinicjatoréw polimeryzacji akrylanéw mozna
wytlumaczy¢ rézng szybkoscig przeniesienia elektronu i
rézng reaktywnosciq rodnikéw aN. Wyznaczone przez
Bobrowskiego i wspétpr. [30, 32] wartosci statych szyb-
kosci wygaszania stanu trypletowego benzofenonu
przez aminokwasy zawierajgce atom siarki, dotyczace
tioaminokwaséw grupy metioniny sg rzedu (2,7—2,9) -
10° Ms™? 1 sa wieksze zaréwno w $rodowisku obojet-
nym, jak i zasadowym od stalych szybkosci wygaszania
zmierzonych w odniesieniu do pochodnych cysteiny [k,
=(0,81—2,1) - 10° M s oraz zdecydowanie wigksze niz
woéwczas, gdy jako wygaszacza uzyje sie alaniny [k, =
0,18 - 10° M'.s? w warunkach pH = 11,51 k; < 0,0006 -
10° M's w warunkach pH = 6,8), a wiec aminokwasu
niezawierajacego atomu siarki. Dane te dos¢ jedno-
Znacznie sugerujg, ze czynnikami limitujacymi szybkos¢
i wydajnos¢ tworzenia wolnych rodnikéw zdolnych ini-
cjowac polimeryzacje rodnikowg sg zaréwno proces
pierwotny (PET), jak i reakcje nastepcze.

Inny czynnik wydatnie ograniczajacy zdolnos¢ inicjo-
wania polimeryzacji kompozycji z zastosowaniem cy-
steiny i jej pochodnych alkilowych jako donoréw elek-
tronu stanowi wtérny proces fragmentagi, ktéremu
moga ulegaé rodniki alN powstale w wyniku dekarbok-
sylacji pochodnych cysteiny. Przebieg reakcji fragmen-
tacji rodnikéw oN utworzonych z S-alkilowych po-
chodnych cysteiny opisuje réwnanie (3):

RS-CHy,- CH-NH, — CH,=CH-NH, + R-S*  (3)

Potwierdzenie tego faktu mozna uzyskac¢ poréwnujac
efektywno$¢ procesu polimeryzacji pod wpltywem kom-
pozydji fotoinicjujacych, w ktérych role donora elektro-
néw petnia, odpowiednio, cysteina i homocysteina. Po-
dobny efekt wystepuje w przypadku par fotoredoks cy-
steina (lub alkilowa pochodna cysteiny)/barwnik oraz
metionina (lub aminokwas grupy metioniny)/barwnik
(rys. 1, tab. 3). Reakcje rozpadu, ktérym ulegajaq rodniki
umiejscowione na atomie wegla  wzgledem atomu
siarki (jak to ma miejsce w przypadku cysteiny i jej alki-
lowych pochodnych), prowadza w rezultacie do po-
wstania olefin i rodnikéw alkilosulfanylowych R-S°
(por. réwnanie (3) [33, 34]}. Zmniejsza to w konsekwen-
cji wydajnos¢ kwantowg tworzenia rodnikéw aN, naj-
bardziej pozadanych z punktu widzenia procesu poli-
meryzacji.

W odniesieniu do kazdej z przebadanych przez nas
par  utleniajgco-redukujacych  barwnik  ksanteno-
wy/aminokwas, polimeryzacja przebiegala najszybciej
w przypadku zastosowania DIPF jako pierwotnego ab-
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sorbera promieniowania (tabela 3). Inicjator o slabszej
zdolnosci do fotoredukgji — AcTIHF — powoduje istot-
ne zmniejszenie wzglednej szybkosci polimeryzacji ba-
danych kompozycji, co znajduje réwniez potwierdzenie
w wyznaczonych wartosciach -AG’ okre§lajacych site
procesu PET (tabela 4). Zastgpienie pochodnej fluoronu
w kompozydji inicjujacej przez RBAX powoduje dalszy
spadek szybkosci polimeryzacji lub nawet catkowite za-
hamowanie tego procesu (tabela 3). Efekt ten moze by¢
wynikiem zwigkszenia wymiardw czasteczki akceptora
o pierscieri benzenowy co zwieksza odleglo$¢ na jaka
musi by¢ przeniesiony elektron, zatem zmniejsza szyb-
kos¢ tego procesu lub wrecz uniemozliwia jego zajscie.
Nalezy podkredli¢, ze obecnos¢ w czasteczce amino-
kwasu dwéch grup funkcyjnych, z ktérych kazda ma
okreslone wiasciwosci kwasowo-zasadowe, powoduje,
Zze w roztworze jego budowa zalezy od wartosci pH.
Srodowisko alkaliczne sprzyja tworzeniu postaci anio-
nowych z grupami deprotonowanymi. Poniewaz proces
polimeryzacji prowadziliSmy w warunkach pH = 11,8,
to wszystkie badane zwigzki wystepowaly w swoich
postaciach anionowych — jednoujemnych z deprotono-
wang grupa aminowq i karboksylowa badz dwuujem-
nych w przypadku obecnosci dodatkowej grupy kar-
boksylowej. Zjawisko to ilustruje schemat IV na
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Rys. 3. Przebieg krzywych kinetycznych fotoinicjowancej po-
limeryzacji wobec AcTIHF jako inicjatora i wybranych do-
nordw elektrondw (oznaczenia krzywych jak na rys. 1)

Fig. 3. Kinetic curves ascertained for the polymerization
photoinitiated with AcTIHF (cf. Table 1) and with selected
amino acids used as electron donors (for symbols on curves,

przykladzie réwnowag kwasowo-zasadowych do- see Fig. 1)
tyczacych S-karboksymetylocysteiny.
Schemat IV
HOOC—CH,;—S—CH;—CH—COOH eOOC—CH;—S—CHz—CH—CI)Oe
e e
pK = 1.99 2 o° K336 oH® H@ H@ o’ pK = 8.89

HOOC—CH,—S— CHz—(liH—(I)Oe

®
NH3

Wzrost pH do wartosci przekraczajacej 10 powoduje,
Ze czasteczka aminokwasu w postaci anionowej zawie-
ra réwniez drugie centrum elektronowo-donorowe zlo-
kalizowane na atomie azotu deprotonowanej grupy
aminokwasowej. Nawet niewielki wzrost pH srodowi-
ska wywoluje przyspieszenie procesu polimeryzacji
(por. L-metionina w tabeli 3). Duza wartos$¢ pH sprzyja
réwniez procesowi dekarboksylacji kationorodnikéw.
Szybkos¢ tego procesu jest wigksza w obszarze pH
przekraczajacego pK, grupy aminowej kwasu, co jest
spowodowane stabilizujgcym wplywem wolnej pary
elektronowej atomu azotu na powstale w wyniku tej re-
akcji rodniki alN.

Wprowadzenie do czasteczki aminokwasu dodatko-
wej grupy karboksylowej powoduje spadek wzglednej
szybkosci polimeryzacji. Efekt ten obserwuje si¢ zaréw-
no w przypadku S-karboksymetylo-L-cysteiny jak i
S-karboksyetylo-L-cysteiny w poréwnaniu z ich analo-
gami z jedng grupg karboksylowg (krzywe 5 i 8 oraz 6 i

eOOC—CHz—S—CHz—?H—COOe

NH2

9 na rys. 1i 3). Podobng zalezno$¢ zaobserwowali réw-
niez Wrzyszczynski i in. [35] badajac kwasy tiokarboksy-
lowe jako donory elektronéw podczas fotoinicjowanej
polimeryzacji akryloamidu w wodzie.

Analizujac proces fotoinicjowanej vin PET polimery-
zacji rodnikowej nalezy przeanalizowaé¢ mozliwosé
wplywu na szybkos¢ polimeryzacji procesu pierwotne-
g0, tj. szybkosci procesu fotoindukowanego przeniesie-
nia elektronu. Gdyby procesem limitujacym szybkosd¢
polimeryzacji byt proces PET, to stosujac uproszczone
réwnanie Marcusa [36], winno si¢ obserwowac parabo-
liczng zalezno$¢ pomiedzy szybkoscig polimeryzacji R,
i parametrem termodynamicznym tego procesu AG:

InR, = A - (. + AG,))*/4\ART ()

Dane doswiadczalne dotyczace przebadanych kilku-
dziesigciu uktadéw fotoinicjujacych barwnik ksanteno-
wy/aminokwas zasadniczo nie spelniajg zaleznosci opi-
sywanej rownaniem Marcusa. Brak korelacji przewidy-
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wanej tym réwnaniem sugeruje, ze w przypadku opisy-
wanych w naszej obecnej pracy par fotoredoksy etapem
limitujgcym szybkos¢ fotoinicjowanej polimeryzacji nie
jest proces PET, lecz procesy zachodzace bezposrednio
po przeniesieniu elektronu — ich kierunek, szybkosé
oraz zwigzana z tym reaktywnos$¢ produktéw po-
wstalych w wyniku reakcji nastepczych, zwlaszcza zas
proces dekarboksylacji kationorodnika z centrum rodni-
kowym na atomie siarki prowadzacy do powstawania
rodnikéw aN zdolnych do inicjowania polimeryzagji.

Praca finansowana przez Komitet Badari Naukowych,
grant 3 TO9B 087 15. Autorzy dzigkujg za to finansowe
wsparcie. '
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