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Polimery wrazliwe na bodzZce m**

Streszczenie — W ostatnich latach duzym zainteresowaniem ciesza sie polimery wrazliwe na bodzce
srodowiska np. temperature, pH, $wiatto czy obecnos¢ substancji biochemicznych. Polimery te, zwane
réwniez , inteligentnymi” maja duze znaczenie naukowe i technologiczne. Potencjalne, a takze czesto
juz realizowane zastosowania wrazliwych na bodZce polimeréw siegaja prob konstrukgji ,nano-" i
,mikrourzadzen” wykorzystywanych do transportu lekéw, bioseparacji, jako czujniki i cztony wyko-
nawcze i wiele innych. Praca przegladowa dotyczy wrazliwych na bodZce polimeréw i ich zastosowa-
nia. W pierwszej czesci opisane zostana podstawy dotyczace zachowania polimeréw pod wpltywem
dziatania temperatury i pH. Przeglad zawiera tez podstawowe informacje dotyczace polimeréw rea-
gujacych na inne bodzce (Swiatlo, obecnoé¢ substancji biochemicznych) oraz na wiecej niz jeden
bodziec. Kolejna czes¢ pracy przegladowej pos§wiecona bedzie mozliwosci potencjalnego zastosowa-
nia polimeréw wrazliwych na bodZce w réznych dziedzinach.

Stowa kluczowe: polimery inteligentne, polimery wrazliwe na temperature, LCST, polimery wrazli-
we na pH.

STIMULI SENSITIVE POLYMERS (I)

Summary — In recent years much interest has been focused on the materials that respond to external
stimuli such as temperature, pH, light or presence of biochemical compounds. So called stimuli-sensi-
tive (,smart” or ,intelligent”) structures are of significant scientific and technological importance.
They are used to construct devices, also nano- and microdevices for a variety of applications in the
delivery of therapeutics, tissue engineering, bioseparation, sensors or actuators and many others. This
review focuses on the stimuli-sensitive polymers and their potential application. In the first part the
fundamentals of the behavior in solution of temperature and pH sensitive polymer materials are
discussed. Basic information on other stimuli responsive polymers (photo- and biochemical sensitive
systems, dual sensitive polymers) are also given. The next paper will be devoted to the application of
stimuli-sensitive polymer materials in various areas.

Key words: smart polymers, thermoresponsive polymers, LCST, pH sensitive polymers.

W ostatnich latach szczeg6lnie intensywnie badane
sa polimery, ktére stuza otrzymaniu materialéw opty-
malnie dostosowanych do ich uzytkowej funkcji. Wyma-
gania dotycza réwniez ekologicznej tolerowalnosci tych
polimeréw i optymalizacji cyklu zycia. Powoduje to
wzrost zainteresowania polimerami specjalnymi, taki-
mi, ktérych wtasciwosci sa dokladnie dopasowane do
nieraz bardzo specjalnych funkcji materiatéw i urzadzen
z nich otrzymanych.

Polimery reagujace na bodzce srodowiska naleza do
takiej wlasnie grupy zwiazkéw. Rosnace zainteresowa-
nie badaniami tych polimeréw spowodowane jest moz-
liwoscia ich zastosowania w wielu dziedzinach, po-
czawszy od ukladéw kontrolowanego transportu i
uwalniania lekéw czy substancji biologicznie aktyw-
nych [1, 2], przez membrany o sterowanej przepuszczal-
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) Ponizszy artykul wyjatkowo zamieszczamy bez jakiegokolwiek
opracowania redakcyjnego ze wzgledu na wyrazne zyczenie Auto-
réw.

nosci [3, 4], czujniki i cztony wykonawcze [5, 6] az po
proby konstrukgji ,sztucznych miesni” [7, 8].

W niniejszej pracy zostana oméwione polimery rea-
gujace na zmiany temperatury i pH srodowiska.

ZACHOWANIE POLIMEROW POD WPEYWEM
DZIAEANIA BODZCOW ZEWNETRZNYCH

Polimery wrazliwe na bodzZce, zwane takze ,inteli-
gentnymi” (,smart polymers” lub ,stimuli-sensitive po-
lymers”), wykazuja wyrazne i odwracalne zmiany wias-
ciwosci fizycznych i chemicznych w odpowiedzi na nie-
wielkie fizyczne (zmiana temperatury, promieniowanie
UV-VIS, pole elektryczne lub magnetyczne), chemiczne
(zmiana pH, obecnos¢ soli) lub biologiczne (obecno$é
substancji biochemicznych) bodzce zewnetrzne (rys. 1)
[9—15]. Typ grup funkcyjnych w polimerze decyduje
o czynniku §rodowiska, na ktéry polimer jest wrazliwy.

Najczesciej opisywane w literaturze rodzaje odpo-
wiedzi inteligentnych polimeréw na bodZce dotycza
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Rys. 1. Przyktadowa odpowiedz polimeru i zelu na bodziec
$rodowiska

Fig. 1. Typical response of smart polymers in aqueouse solu-
tion and as hydrogel to a stimulus

zmiany fazy, ksztattu, wlasciwosci optycznych, mecha-
nicznych, energii powierzchniowej czy szybkosci per-
meacji przez membrany.

Inteligentne polimery moga wystepowaé w postaci
roztworéw (najczesciej wodnych), jako polimery usie-
ciowane (zele), badz jako laficuchy naniesione na po-
wierzchnie lub szczepione na powierzchni (rys. 2) [12].
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Rys. 2. Przyktadowe odpowiedzi na bodZce Srodowiska polime-
réw w roztworze (a), hydrozeli (b) oraz polimerdw na powierz-
chni (c)

Fig. 2. Response of polymers in aqueouse solution (a), hydro-
gels (b) and on surfaces (c) to a stimulus

Polimery rozpuszczone pod wplywem bodZca zew-
netrznego wytracaja sie z roztworu (rys. 2a), zele ulegaja
kurczeniu (rys. 2b). Polimery szczepione lub naniesione
na powierzchnie moga réwniez kurczy¢ sie, co powodu-
je odwracalna zmiane wiasciwosci powierzchni (rys. 2c).

W tym przegladzie uwaga skupiac sie bedzie przede
wszystkim na polimerach rozpuszczalnych w wodzie.

WRAZLIWOSC POLIMEROW NA TEMPERATURE

Sposréd polimeréw wrazliwych na bodzZce najczes-
ciej badane sa polimery wrazliwe na temperature [16—
22]. Zmiany struktury polimeru pod wplywem tempera-
tury mozna latwo bada¢, a temperature przejscia fazo-
wego zmienia¢ w szerokich granicach.

Polimery termoczute sa rozpuszczalne tylko ponizej
pewnej temperatury, a po jej przekroczeniu (tzw. punkt
zmetnienia — Tcp) przestaja sie rozpuszczaé. Lancuchy
polimerowe organizuja sie¢ do makroskopowo homoge-
nicznych ukladéw koloidalnych, a w pewnych warun-
kach wytracaja sie z roztworu. Wartos¢ Tcp zalezy od
stezenia polimeru. Najnizsza temperatura, w ktérej nas-
tepuje separacja fazowa miedzy polimerem a rozpusz-
czalnikiem nosi nazwe dolnej krytycznej temperatury
rozpuszczania (LCST) (rys. 3) [23].
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Rys. 3. Uproszczony wykres fazowy wodnego roztworu poli-
meru wrazliwego na temperature

Fig. 3. Schematic phase diagram for thermosensitive polymer
aqueouse solution

Mechanizm przejscia fazowego polimeréw termo-
wrazliwych zostal zaproponowany przez Heskinsa
i Guilleta [24], a nastepnie byt badany przez wielu auto-
réow [25—27]. Przejécie fazowe zwiazane jest z oddziaty-
waniami pomiedzy laficuchami polimerowymi i czas-
teczkami wody oraz z oddzialywaniami laficuch-tan-
cuch. Ponizej temperatury przejscia fazowego makro-
czasteczka utrzymywana jest w roztworze dzigki sferze
solwatacyjnej. Powstaje ona w wyniku utworzenia wia-
zah wodorowych pomiedzy hydrofilowymi fragmenta-
mi laficucha polimerowego a czasteczkami wody. Dos-
tarczenie energii do ukladu (ogrzewanie) powoduje, ze
sfera solwatacyjna ulega zniszczeniu. Zaczynaja domi-
nowaé oddzialywania wewnatrz- i miedzytaficuchowe
o réznej naturze (dipolowe, wodorwe, van der Waalsa
itp.). Powszechnie oddzialywania te sa okreslane wspdl-
na nazwa oddzialywan hydrofobowych [27—29]. Od-
dzialywania wewnatrzlancuchowe generuja przejscie
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Rys. 4. Mechanizm przejscia fazowego
Fig. 4. The mechanism of phase transition
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Rys. 5. Przyktady termowrazliwych poli(N-podstawionych akryloamidow): (I) poli(N-izopropyloakryloamid), (II) poli(N,N’-di-
etyloakryloamid), (I1I) poli(karboksyizopropylometakryloamid), (IV) poli(N-etyloakryloamid), (V) poli(N-(L)-(1-hydroksymety-
lo)propylometakryloamid)

Fig. 5. Examples of thermosensitive poly(N-substituted acrylamide)s: (I) poly(N-isopropylacrylamide), (II) poly(N,N’-diethylac-
rylamide), (I1I) poly(carboxyisopropylmethacrylamide), (IV) poly(N-ethylacrylamide), (V) poly(N-(L)-(1-hydroxymethyl)pro-

pyl-methacrylamide)

makroczasteczki z konformacji klebka do konformacji
globuli, natomiast oddzialywania miedzylafiuchowe
odpowiadaja za agregacje globuli do mniejszych (mezo-
globule) lub wiekszych czastek [30, 31]. Przejscie to pro-
wadzi do makroskopowej separacji fazowej (rys. 4).

Fenomenologicznie oznacza to, ze proces przejscia fa-
zowego jest sterowany entropowo — wytraceniu poli-
meru z wodnego roztworu przy wzroscie temperatury
towarzyszy wzrost entropii ukladu.

W wielu zastosowaniach konieczne jest, aby polimer
byt usieciowany z uwagi na lepsze wlasciwosci materia-
lowe. Zele wrazliwe na temperature pod wpltywem
zmiany warunkéw srodowiska kurcza sie lub pecznieja.
Mechanizm takiego przejScia objetoSciowego (volume
transition) jest dos¢ ztozony, cho¢ w istocie podobny do
mechanizmu przejscia fazowego polimeréw rozpusz-
czalnych [32].

Wiele polimeréw wykazuje dolna krytyczna tempe-
rature rozpuszczania w wodzie. Zjawisko to opisano dla
polimeréw z grupami amidowymi np. poli(N-podsta-

wionych akryloamidéw) [16] oraz poli(winylolakta-
moéw) [33], polimeréw z grupami eterowymi np. po-
li(tlenku etylenu) [28], poli(tlenku propylenu) [34], ko-
polimeréw blokowych tlenku etylenu i tlenku propyle-
nu [35] oraz poli(eteréw alkilowinylowych) [36], jak
rowniez polimeréw zawierajacych grupy hydroksylowe
np. pochodnych poli(alkoholu winylowego) [37] i poli-
glicydolu [38—40].

Powszechnie znanymi i najlepiej zbadanymi polime-
rami wykazujacymi LCST w érodowisku wodnym sa
poli(N-podstawione akryloamidy) (rys. 5), a przede
wszystkim poli(N-izopropyloakryloamid) (PNIPAM)
(rys. 5a). Temperatura przejscia fazowego tego polimeru
wynosi 32 °C [27], jest wiec bliska temperatury fizjolo-
gicznej. PNIPAM jest réwniez dobrze tolerowany biolo-
gicznie [41], prowadzone sa wiec badania nad jego za-
stosowaniem w medycynie i biotechnologii [16, 42, 43].

Przyktady polimeréw wykazujacych wrazliwos¢ na
temperature i wartosci ich LCST zebrane zostaly w tabe-
lil.
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Tabela 1. Przyklady polimeréw wrazliwych na temperature i
ich LCST

Table 1. Examples of temperature sensitive polymers and their
LCST

Polimer LCST (°C) | Literatura
poli(N-izopropyloakryloamid) 32 [27]
poli(N,N"-dietyloakryloamid) 32—39 [44]
poli(N-etyloakryloamid) 73 [45]
poli(N-(L)-(1-hydroksymetylo)propylo- 30 46

metakryloamid) [46]
poli(tlenek etylenu) ~100 [28]
poli(tlenek propylenu) 20* [34]
poli(eter 4-hydroksybutylowo-winylowy) 42 [36]
poli(eter etoksyetylowo-glicydowy) 11* [47]
poli(2-etylo-2-oksazolina) 62 [48]
poli(2-isopropylo-2-oksazolina) 40 [49]
poli(eter metylowo-winylowy) 37 [50]
poli(N-winylokaprolaktam) 34 [51]
poli(metakrylan N,N*-dimetyloaminoetylu) 50 [52]

* LCST dla My = 2000 g/mol.

Mozliwo$¢ sterowania temperatura przejscia fazowe-
go ma podstawowe znaczenie dla zastosowan polime-
row wrazliwych na bodzZce. Temperature te mozna
zmienia¢ kontrolujac sktad i budowe makroczasteczki.

Temperatura przejécia fazowego zalezy od zawartos-
ci elementéw hydrofilowych i hydrofobowych w makro-
czasteczce oraz od ich rozkladu (kopolimery bezladne
lub blokowe), od topologii makroczasteczki (polimery
liniowe, szczepione, rozgalezione), jej masy molowej
i obecnosci substancji niskoczasteczkowych w roztwo-
rze [14]. Stopien usieciowania oraz rodzaj zastosowane-
go czynnika sieciujagcego ma wplyw na temperatury
przejscia fazowego polimeréw usieciowanych [53, 54].

Wbudowanie do laficucha polimerowego meréw
hydrofilowych podwyzsza temperature przejscia fazo-
wego — wiecej oddzialywan hydrofilowych powoduje,
ze potrzeba wiecej energii, aby zniszczy¢ sfere solwata-
cyjna [55—59]. Eeckman i wspétpracownicy stwierdzili,
ze kopolimeryzacja NIPAMu z hydrofilowymi komono-
merami tj. akryloamidem, metakryloamidem, N-metylo-
-N-winyloacetamidem, N-winyloacetamidem lub N-wi-
nylo-2-pirolidonem prowadzi do kopolimeréw bezlad-
nych charakteryzujacych sie wyzsza wartoécia LCST
w poréwnaniu do homopolimeru N-izopropyloakryl-
amidu [60]. W zaleznosci od rodzaju oraz ilosci zastoso-
wanego komonomeru LCST tych polimeréw zmieniano
w granicach od 32 do 45 °C.

Otrzymano kopolimery blokowe tlenku propylenu z
tlenkiem etylenu [35, 61], kopolimery szczepione tlenku
propylenu i N-dimetyloakryloamidu oraz tlenku propy-
lenu i N-izopropyloakryloamidu [62] wykazujace tem-
perature LCST wyzsza niz poli(tlenek propylenu). Takie
szczepienie polimeru hydrofilowymi grupami lub two-
rzenie blokéw z hydrofilowymi segmentami umozliwito
kontrole LCST od 20 °C (dla polimeréw z niska zawar-
to$cia hydrofilowego komonomeru) do 100 °C (dla poli-
meréw z wysoka zawartoscia hydrofilowego skiadnika).

Wbudowanie do laficucha polimerowego meréw o
charakterze hydrofobowym powoduje obnizenie war-
tosci temperatury przejscia fazowego, gdyz zmniejszona
zostaje globalna energia oddzialywan hydrofilowych
[63—65]. Aby obnizy¢ LCST poli(tlenku etylenu), ktéra
jest stosunkowo wysoka, otrzymano jego kopolimery
blokowe z tlenkiem butylenu [66]. Ten sam efekt uzyska-
no, zakoniczajac tancuchy poli(tlenku etylenu) hydrofo-
bowymi grupami np. pochodnymi cholesterolu [67] lub
taficuchami alifatycznymi o réznej dtugosci [65, 68, 69].
Otrzymano réwniez termowrazliwe polimery gwiaz-
dziste zbudowane z hydrofobowego rdzenia pochodza-
cego od wielofunkcyjnych pochodnych siloksanowych i
korony zbudowanej z laficuchéw poli(tlenku etylenu)
[70]. Poli(tlenek etylenu) szczepiono réwniez do termo-
wrazliwego laficucha PNIPAMu. W zaleznosci od diu-
gosci taficucha bocznego i gestosci szczepienia mozliwa
byta kontrola LCST tak otrzymanych kopolimeréw [71,
72]. Kontrolowana modyfikacja taficucha poli(tlenku
etylenu) poprzez synteze polimeréw blokowych, szcze-
pionych lub gwiazdzistych umozliwila otrzymanie poli-
meréw wykazujacych LCST od 20 do 80 °C.

Grupy hydrofobowe mozna réwniez wprowadzi¢ do
taiicucha polimerowego poprzez modyfikacje grup
funkcyjnych obecnych w polimerze wyjsciowym. Hyd-
rofilowe polimery, takie jak pochodne poliakryloamido-
we lub polimetakryloamidowe [73], poli(alkohol winy-
lowy) [37] lub poliglicydol [38, 40, 74, 75] wykazywaty
wrazliwo$¢ na temperature po modyfikacji grup hydro-
ksylowych hydrofobowymi grupami octanowymi, ety-
lokarbaminowymi, benzoilowymi lub cynamoilowymi.
LCST tak otrzymanych polimeréw zalezalo od rodzaju
i iloéci wbudowanych grup hydrofobowych.

Obecnos¢ soli i surfaktantéw w roztworze termo-
wrazliwych polimeréw takze wplywa na temperature
ich przejécia fazowego. Dodatek soli nieorganicznych do
roztworu termowrazliwego polimeru powoduje spadek
LCST (tzw. efekt ,salting-out”) [76—79]. Niektoére poli-
mery, np. poli(winylopirolidon) [51] lub estryfikowany
poli(y-kwas glutaminowy) [80] wykazuja termowrazli-
wos¢ tylko w obecnosci soli nieorganicznych. Sole orga-
niczne badz zwiazki powierzchniowo czynne powoduja
natomiast wzrost LCST, wéwczas mowimy o efekcie
,salting-in” [81, 82].

Temperatura przejscia fazowego zalezy na ogét od
masy molowej polimeru, cho¢ w sposéb dos¢ zlozony:
dla pewnej grupy polimeréw LCST maleje wraz z male-
jaca masa molowaq [48, 83], dla innych wzrasta [84], cza-
sem pozostaje bez zmian [85].

POLIMERY WRAZLIWE NA pH

Wrazliwos$¢ polimeréw na pH srodowiska wynika
z obecnosci w laficuchu polimerowym grup funkcyj-
nych pochodzacych od stabych kwaséw lub stabych za-
sad. Najczesciej badany jest poli(kwas akrylowy) i po-
litkwas metakrylowy). Jako polizasady uzywane sa
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Rys. 6. Przyktady polimerow wrazliwych na pH: (VI) poli(kwas akrylowy), (VII) poli(kwas metakrylowy), (VIII) poli(N-(4-me-
takryloamido)-N"-4-pirydyno benzenosulfonamid), (IX) poli(4-winylopirydyna), (X) poli(winyloimidazol), (XI) poli(metakrylan

N,N'-dietyloaminoetylu)

Fig. 6. Examples of pH sensitive polymers: (V1) poly(acrylic acid), (VII) poly(methacrylic acid), (VIII) poly(N-(4-methacrylami-
do)-N"-4-pyrinyl benzenesulfonamide), (IX) poly(4-vinylpyridine), (X) poly(vinylimidazole), (XI) poly(N,N'-diethylaminoethyl

methacrylate)
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Rys. 7. Zmiany konformacji tavicucha polikwasow w odpowiedzi na zmiany pH roztworu
Fig. 7. Conformational change of polyacid chain in responce to pH changes of solution
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Rys. 8. Zmiany konformacji tavicucha polizasad w odpowiedzi na zmiany pH roztworu
Fig. 8. Conformational change of polybase chain in responce to pH changes of solution

poli(metakrylan N,N’-dietyloaminoetylu), poli(winylo-
imidazol) czy poli(4-winylopirydyna). Rysunek 6 przed-
stawia przykladowe polimery wrazliwe na pH.

O przejsciu fazowym polimeréw czutych na pH de-
cyduja oddzialywania kwasowych lub zasadowych
grup funkcyjnych. Przy niskim pH segmenty polikwa-
sow przyciagaja sie dzieki wodorowym oddzialywa-
niom pomiedzy niezjonizowanymi grupami karboksy-
lowymi (rys. 7). Oddzialywania wewnatrzczasteczkowe
kurcza makroczasteczke do zwartej globuli, oddziaty-
wania miedzyczasteczkowe sa odpowiedzialne za agre-
gacje makroczasteczek i wytracenie polimeru z roztwo-
ru. Jezeli pH ukladu podwyzszy sie, to grupy karboksy-
lowe ulegaja jonizacji i odpychaja sie powodujac rozluz-
nianie laficucha polimerowego. Polimer przechodzi do
roztworu [14].

Podobnie dziala mechanizm przejscia fazowego dla
polizasad, cho¢ kierunek zmian jest odwrotny: dla nis-
kich warto$ci pH polimer rozpuszcza sie na skutek od-
pychania si¢ powstalych czwartorzedowych grup amo-
niowych. W $rodowisku zasadowym niejonizowane
grupy aminowe tworza miedzy soba wigzania wodoro-
we, oddzialywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe
powoduja agregacje makroczasteczek i wytracenie poli-
meru z roztworu (rys. 8) [86, 87].

Zakres pH, przy ktérym polimery wykazuja odwra-
calna zmiane zachowan, zalezy od pH uzytego stabego
kwasu lub zasady, sily jonowej roztworu oraz stezenia
soli obecnej w srodowisku. Poli(kwas akrylowy) wyste-
puje w postaci niezdysocjowanej dla pH<4, przy pH>8
laiicuch jest w pelni zjonizowany. Poli(kwas metakrylo-
wy) wykazuje przy pH 5 ostrzejsze przejscie fazowe niz
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poli(kwas akrylowy) [88, 89]. Polimery zawierajace gru-
py sulfonamidowe (jak polimer VIII na rys. 6) zmieniajq
konformacje tancucha przy pH od 6 do 9, zaleznie od
podstawnika [90]. Wsréd polizasad, poli(4-winylopiry-
dyna) wytraca sie z roztworu przy pH 5 [86], natomiast
poli(metakrylan N,N’-dietyloaminoetylu) przy okoto 7,5
[871.

Whbudowanie hydrofobowych segmentéw do lanicu-
cha polimerowego wptywa na wartos¢ pH, przy ktérym
nastepuje zmiana konformacji taficucha polimeru czule-
go na pH. Obecno$¢ hydrofobowych elementéw w lan-
cuchu polikwaséw wzmacnia oddzialywania hydrofo-
bowe miedzy laficuchami polimerowymi. Aby wymusi¢
zmiany konformacyjne taficucha polimerowego po-
trzebne jest wéwczas wyzsze pH [88, 91, 92]. W przy-
padku polizasad sytuacja jest odwrotna [93].

POLIMERY WRAZLIWE NA INNE BODZCE

Wrazliwos¢é na promieniowanie UV-VIS

Wbudowanie do laficucha polimerowego grup bocz-
nych o wlasciwosciach fotochromowych umozliwia
otrzymanie polimeréw wrazliwych na $wiatto. Pod
wplywem swiatla o okres$lonej dtugosci grupy fotochro-
mowe ulegaja zmianom konformacji (izomeryzacja
cis-trans, tworzenie jonu obojnaczego, tworzenie rodni-
kéw, dysocjacja na jony). Taka zmiana indukuje zmiany
w konformacji taficuchéw polimerowych, do ktérych
grupy te zostaly wbudowane. Otrzymano wrazliwe na
$wiatto polimery oparte na pochodnych akrylamidéw
z grupami azobenzenowymi [94], spiropiranowymi [95,

N=N

(XII)
grupa azobenzenowa

(XI1I)
grupa spirobenzopiranowa

*

H3C\ /CH3
AN
H;C CN CH;

(XIV)

pochodna trifenylometanowa

Rys. 9. Przyktady grup fotochromowych: (XII) azobenzenowa,
(XIII) spirobenzopiranowa, (XIV) pochodna trifenylometa-
nowa

Fig. 9. Examples of photochromic groups: (XII) azobenzene,
(XII) spiropyran, (XIV) triphenylomethane derivatives

96], pochodnymi trifenylometanowymi [97, 98] czy ak-
rydyzynowymi [99] (rys. 9).

Grupa azobenzenowa poddana dzialaniu promienio-
wania ultrafioletowego ulega izomeryzacji do formy cis.
Towarzyszacy temu wzrost momentu dipolowego po-
woduje wzrost hydrofilowosci polimeru, do ktérego
grupa ta zostala wprowadzona. Z kolei pod wptywem
promieniowania widzialnego izomer cis azobenzenu
przechodzi w mniej polarny, hydrofobowy izomer trans.
Pochodne trifenylometanowe ulegaja dysocjacji do pary
jonowej pod wplywem dzialania promieniowania ultra-
fioletowego. Zmiana polarnoéci tych grup jest wyraz-
niejsza niz obserwowane dla grupy azobenzenowe;j.

Wrazliwos$¢ na zwiazki biochemiczne

Duze zainteresowanie wzbudzaja polimery wrazliwe
na substancje biochemiczne np. glukoze [100] czy anty-
geny [101, 102]. Sq one intensywnie badane z uwagi na
ich mozliwe zastosowanie w przemysle biomedycznym.
Szczegdlne zainteresowanie wzbudzaja polimery wraz-
liwe na obecnos¢ glukozy w srodowisku, gdyz rozwaza
sie ich wykorzystanie w urzadzeniach dozujacych insu-
line. Czulos¢ taka osiagnieto przez dolaczenie do ma-
kroczasteczek enzymu oksydazy glukozowej katalizuja-
cej konwersje glukozy do kwasu glukonowego [103],
lektyny — konkawaliny A zdolnej do wiazania polioli
[104] lub przez dolaczenie grup zawierajacych w swej
budowie pochodne kwasu fenyloborowego [105]. Wraz-
liwoé¢ na glukoze badano dla polimeréw opartych na
poli(kwasie akrylowym) [106], poli(metakrylanie N,N’-
-dietyloaminoetylu) [107], kopolimerach szczepionych
tlenku etylenu i akrylanéw lub metakrylanéw [108] oraz
poli(N-winylopirolidonie) [109].

Wrazliwos¢ na pole elektryczne i magnetyczne

Otrzymano oparte na polielektrolitach polimery
wrazliwe na pole elektryczne, np. kopolimery kwasu ak-
rylowego i akryloamidu [110, 111], kwasu akrylowego i
kwasu winylosulfonowego [112, 113] oraz poli(metakry-
lan N,N’-dimetyloaminoetylu) [114].

Wrazliwo$é na pole magnetyczne uzyskano otrzy-
mujac hydrozele zbudowane z PNIPAMu oraz poli(al-
koholu winylowego) z immobilizowanymi nanoczast-
kami magnetycznymi (y-Fe;O3 lub Fe3Oy) [115, 116].

Polimery reagujace na kilka bodzcéw: laczenie
elementéw

W makroczasteczce mozna zawrzeé grupy wrazliwe
na wiecej niz jeden bodziec, np. grupy decydujace o re-
akcji na temperature i grupy reagujace na pH lub $wiatlo
[117—123]. O temperaturze przejécia fazowego decydo-
wacé bedzie wéwczas kombinacja tych bodzcéw, na
przyklad temperatura przejScia fazowego zaleze¢ bedzie
od pH roztworu.
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Otrzymano wiele takich uktadéw. Zaleznosci sq dos¢
zloZone i mimo znacznego materialu eksperymentalne-
go nie zawsze jasne. Obszerny przeglad podano w pracy
[124].

PODSUMOWANIE

Polimery wrazliwe na bodzce wykazuja ciekawe
wlasciwosci, ktore ulegaja zmianie w zaleznoéci od wa-
runkéw Srodowiska. Otrzymanie z takich polimeréw
materialéw polimerowych w postaci hydrozeli czy po-
wierzchni jest wazne z uwagi na mozliwosci ich poten-
cjalnego zastosowania. Zanim jednak materiaty polime-
rowe wrazliwe na bodZce znajda zastosowanie mozliwa
musi by¢ staranna kontrola struktury makroczasteczki,
co pozwoli na dopasowanie ich zachowania do okreslo-
nych wymagan. Przede wszystkim wazna jest mozli-
wos¢ sterowania zakresem temperatury czy pH, przy
ktérym nastepuje zmiana wlasciwosci tych materiatow,
oraz sterowanie szybkoscia, z jaka odpowiadaja one na
bodziec zewnetrzny. Wrazliwe na bodZce materiaty poli-
merowe musza rowniez charakteryzowac si¢ dobra wy-
trzymaloscia mechaniczng oraz biokompatybilnoscia,
biodegradowalnoscia i nietoksycznoscia.

W kolejnej czesci pracy przegladowej przedstawione
zostang mozliwosci potencjalnych zastosowan wrazli-
wych na bodzZce materialéw polimerowych w medycy-
nie i farmacji jako systemy do kontrolowanego uwalnia-
nia lekéw, w biotechnologii do immobilizacji enzyméw
oraz do budowy czujnikéw i zaworéw.

Praca byta finansowana ze Srodkéw projektu EU MTDK
509841 ,Nanostim”.
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