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Polimery wra¿liwe na bodŸce (I)∗∗)

Streszczenie — W ostatnich latach du¿ym zainteresowaniem ciesz¹ siê polimery wra¿liwe na bodŸce
œrodowiska np. temperaturê, pH, œwiat³o czy obecnoœæ substancji biochemicznych. Polimery te, zwane
równie¿ „inteligentnymi” maj¹ du¿e znaczenie naukowe i technologiczne. Potencjalne, a tak¿e czêsto
ju¿ realizowane zastosowania wra¿liwych na bodŸce polimerów siêgaj¹ prób konstrukcji „nano-” i
„mikrourz¹dzeñ” wykorzystywanych do transportu leków, bioseparacji, jako czujniki i cz³ony wyko-
nawcze i wiele innych. Praca przegl¹dowa dotyczy wra¿liwych na bodŸce polimerów i ich zastosowa-
nia. W pierwszej czêœci opisane zostan¹ podstawy dotycz¹ce zachowania polimerów pod wp³ywem
dzia³ania temperatury i pH. Przegl¹d zawiera te¿ podstawowe informacje dotycz¹ce polimerów rea-
guj¹cych na inne bodŸce (œwiat³o, obecnoœæ substancji biochemicznych) oraz na wiêcej ni¿ jeden
bodziec. Kolejna czêœæ pracy przegl¹dowej poœwiêcona bêdzie mo¿liwoœci potencjalnego zastosowa-
nia polimerów wra¿liwych na bodŸce w ró¿nych dziedzinach.
S³owa kluczowe: polimery inteligentne, polimery wra¿liwe na temperaturê, LCST, polimery wra¿li-
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 szczególnie intensywnie badane
s¹ polimery, które s³u¿¹ otrzymaniu materia³ów opty-
malnie dostosowanych do ich u¿ytkowej funkcji. Wyma-
gania dotycz¹ równie¿ ekologicznej tolerowalnoœci tych
polimerów i optymalizacji cyklu ¿ycia. Powoduje to
wzrost zainteresowania polimerami specjalnymi, taki-
mi, których w³aœciwoœci s¹ dok³adnie dopasowane do
nieraz bardzo specjalnych funkcji materia³ów i urz¹dzeñ
z nich otrzymanych.

Polimery reaguj¹ce na bodŸce œrodowiska nale¿¹ do
takiej w³aœnie grupy zwi¹zków. Rosn¹ce zainteresowa-
nie badaniami tych polimerów spowodowane jest mo¿-
liwoœci¹ ich zastosowania w wielu dziedzinach, po-
cz¹wszy od uk³adów kontrolowanego transportu i
uwalniania leków czy substancji biologicznie aktyw-
nych [1, 2], przez membrany o sterowanej przepuszczal-

noœci [3, 4], czujniki i cz³ony wykonawcze [5, 6] a¿ po
próby konstrukcji „sztucznych miêœni” [7, 8].

W niniejszej pracy zostan¹ omówione polimery rea-
guj¹ce na zmiany temperatury i pH œrodowiska.

ZACHOWANIE POLIMERÓW POD WP£YWEM
DZIA£ANIA BOD�CÓW ZEWNÊTRZNYCH

Polimery wra¿liwe na bodŸce, zwane tak¿e „inteli-
gentnymi” („smart polymers” lub „stimuli-sensitive po-
lymers”), wykazuj¹ wyraŸne i odwracalne zmiany w³aœ-
ciwoœci fizycznych i chemicznych w odpowiedzi na nie-
wielkie fizyczne (zmiana temperatury, promieniowanie
UV-VIS, pole elektryczne lub magnetyczne), chemiczne
(zmiana pH, obecnoœæ soli) lub biologiczne (obecnoœæ
substancji biochemicznych) bodŸce zewnêtrzne (rys. 1)
[9—15]. Typ grup funkcyjnych w polimerze decyduje
o czynniku œrodowiska, na który polimer jest wra¿liwy.

Najczêœciej opisywane w literaturze rodzaje odpo-
wiedzi inteligentnych polimerów na bodŸce dotycz¹
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zmiany fazy, kszta³tu, w³aœciwoœci optycznych, mecha-
nicznych, energii powierzchniowej czy szybkoœci per-
meacji przez membrany.

Inteligentne polimery mog¹ wystêpowaæ w postaci
roztworów (najczêœciej wodnych), jako polimery usie-
ciowane (¿ele), b¹dŸ jako ³añcuchy naniesione na po-
wierzchniê lub szczepione na powierzchni (rys. 2) [12].

Polimery rozpuszczone pod wp³ywem bodŸca zew-
nêtrznego wytr¹caja siê z roztworu (rys. 2a), ¿ele ulegaj¹
kurczeniu (rys. 2b). Polimery szczepione lub naniesione
na powierzchnie mog¹ równie¿ kurczyæ siê, co powodu-
je odwracaln¹ zmianê w³aœciwoœci powierzchni (rys. 2c).

W tym przegl¹dzie uwaga skupiaæ siê bêdzie przede
wszystkim na polimerach rozpuszczalnych w wodzie.

WRA¯LIWOŒÆ POLIMERÓW NA TEMPERATURÊ

Spoœród polimerów wra¿liwych na bodŸce najczêœ-
ciej badane s¹ polimery wra¿liwe na temperaturê [16—
22]. Zmiany struktury polimeru pod wp³ywem tempera-
tury mo¿na ³atwo badaæ, a temperaturê przejœcia fazo-
wego zmieniaæ w szerokich granicach.

Polimery termoczu³e s¹ rozpuszczalne tylko poni¿ej
pewnej temperatury, a po jej przekroczeniu (tzw. punkt
zmêtnienia — TCP) przestaj¹ siê rozpuszczaæ. £añcuchy
polimerowe organizuj¹ siê do makroskopowo homoge-
nicznych uk³adów koloidalnych, a w pewnych warun-
kach wytr¹caj¹ siê z roztworu. Wartoœæ TCP zale¿y od
stê¿enia polimeru. Najni¿sza temperatura, w której nas-
têpuje separacja fazowa miêdzy polimerem a rozpusz-
czalnikiem nosi nazwê dolnej krytycznej temperatury
rozpuszczania (LCST) (rys. 3) [23].

Mechanizm przejœcia fazowego polimerów termo-
wra¿liwych zosta³ zaproponowany przez Heskinsa
i Guilleta [24], a nastêpnie by³ badany przez wielu auto-
rów [25—27]. Przejœcie fazowe zwi¹zane jest z oddzia³y-
waniami pomiêdzy ³añcuchami polimerowymi i cz¹s-
teczkami wody oraz z oddzia³ywaniami ³añcuch–³añ-
cuch. Poni¿ej temperatury przejœcia fazowego makro-
cz¹steczka utrzymywana jest w roztworze dziêki sferze
solwatacyjnej. Powstaje ona w wyniku utworzenia wi¹-
zañ wodorowych pomiêdzy hydrofilowymi fragmenta-
mi ³añcucha polimerowego a cz¹steczkami wody. Dos-
tarczenie energii do uk³adu (ogrzewanie) powoduje, ¿e
sfera solwatacyjna ulega zniszczeniu. Zaczynaj¹ domi-
nowaæ oddzia³ywania wewn¹trz- i miêdzy³añcuchowe
o ró¿nej naturze (dipolowe, wodorwe, van der Waalsa
itp.). Powszechnie oddzia³ywania te s¹ okreœlane wspól-
n¹ nazw¹ oddzia³ywañ hydrofobowych [27—29]. Od-
dzia³ywania wewn¹trz³añcuchowe generuj¹ przejœcie
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Rys. 1. Przyk³adowa odpowiedŸ polimeru i ¿elu na bodziec
œrodowiska
Fig. 1. Typical response of smart polymers in aqueouse solu-
tion and as hydrogel to a stimulus

Rys. 2. Przyk³adowe odpowiedzi na bodŸce œrodowiska polime-
rów w roztworze (a), hydro¿eli (b) oraz polimerów na powierz-
chni (c)
Fig. 2. Response of polymers in aqueouse solution (a), hydro-
gels (b) and on surfaces (c) to a stimulus

Rys. 3. Uproszczony wykres fazowy wodnego roztworu poli-
meru wra¿liwego na temperaturê
Fig. 3. Schematic phase diagram for thermosensitive polymer
aqueouse solution
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makrocz¹steczki z konformacji k³êbka do konformacji
globuli, natomiast oddzia³ywania miêdzy³añuchowe
odpowiadaj¹ za agregacje globuli do mniejszych (mezo-
globule) lub wiêkszych cz¹stek [30, 31]. Przejœcie to pro-
wadzi do makroskopowej separacji fazowej (rys. 4).

Fenomenologicznie oznacza to, ¿e proces przejœcia fa-
zowego jest sterowany entropowo — wytr¹ceniu poli-
meru z wodnego roztworu przy wzroœcie temperatury
towarzyszy wzrost entropii uk³adu.

W wielu zastosowaniach konieczne jest, aby polimer
by³ usieciowany z uwagi na lepsze w³aœciwoœci materia-
³owe. ¯ele wra¿liwe na temperaturê pod wp³ywem
zmiany warunków œrodowiska kurcz¹ siê lub pêczniej¹.
Mechanizm takiego przejœcia objêtoœciowego (volume
transition) jest doœæ z³o¿ony, choæ w istocie podobny do
mechanizmu przejœcia fazowego polimerów rozpusz-
czalnych [32].

Wiele polimerów wykazuje doln¹ krytyczn¹ tempe-
raturê rozpuszczania w wodzie. Zjawisko to opisano dla
polimerów z grupami amidowymi np. poli(N-podsta-

wionych akryloamidów) [16] oraz poli(winylolakta-
mów) [33], polimerów z grupami eterowymi np. po-
li(tlenku etylenu) [28], poli(tlenku propylenu) [34], ko-
polimerów blokowych tlenku etylenu i tlenku propyle-
nu [35] oraz poli(eterów alkilowinylowych) [36], jak
równie¿ polimerów zawieraj¹cych grupy hydroksylowe
np. pochodnych poli(alkoholu winylowego) [37] i poli-
glicydolu [38—40].

Powszechnie znanymi i najlepiej zbadanymi polime-
rami wykazuj¹cymi LCST w œrodowisku wodnym s¹
poli(N-podstawione akryloamidy) (rys. 5), a przede
wszystkim poli(N-izopropyloakryloamid) (PNIPAM)
(rys. 5a). Temperatura przejœcia fazowego tego polimeru
wynosi 32 oC [27], jest wiêc bliska temperatury fizjolo-
gicznej. PNIPAM jest równie¿ dobrze tolerowany biolo-
gicznie [41], prowadzone s¹ wiêc badania nad jego za-
stosowaniem w medycynie i biotechnologii [16, 42, 43].

Przyk³ady polimerów wykazuj¹cych wra¿liwoœæ na
temperaturê i wartoœci ich LCST zebrane zosta³y w tabe-
li 1.
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Rys. 4. Mechanizm przejœcia fazowego
Fig. 4. The mechanism of phase transition

Rys. 5. Przyk³ady termowra¿liwych poli(N-podstawionych akryloamidów): (I) poli(N-izopropyloakryloamid), (II) poli(N,N‘-di-
etyloakryloamid), (III) 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), (III) poly(carboxyisopropylmethacrylamide), (IV) poly(N-ethylacrylamide), (V) poly(N-(L)-(1-hydroxymethyl)pro-
pyl-methacrylamide)
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T a b e l a 1. Przyk³ady polimerów wra¿liwych na temperaturê i
ich LCST
T a b l e 1. Examples of temperature sensitive polymers and their
LCST

Polimer LCST (oC) Literatura

poli(N-izopropyloakryloamid) 32 [27]
poli(N,N‘-dietyloakryloamid) 32—39 [44]
poli(N-etyloakryloamid) 73 [45]
poli(N-(L)-(1-hydroksymetylo)propylo-

metakryloamid)
30 [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 Mn = 2000 g/mol.

Mo¿liwoœæ sterowania temperatur¹ przejœcia fazowe-
go ma podstawowe znaczenie dla zastosowañ polime-
rów wra¿liwych na bodŸce. Temperaturê tê mo¿na
zmieniaæ kontroluj¹c sk³ad i budowê makrocz¹steczki.

Temperatura przejœcia fazowego zale¿y od zawartoœ-
ci elementów hydrofilowych i hydrofobowych w makro-
cz¹steczce oraz od ich rozk³adu (kopolimery bez³adne
lub blokowe), od topologii makrocz¹steczki (polimery
liniowe, szczepione, rozga³êzione), jej masy molowej
i obecnoœci substancji niskocz¹steczkowych w roztwo-
rze [14]. Stopieñ usieciowania oraz rodzaj zastosowane-
go czynnika sieciuj¹cego ma wp³yw na temperatury
przejœcia fazowego polimerów usieciowanych [53, 54].

Wbudowanie do ³añcucha polimerowego merów
hydrofilowych podwy¿sza temperaturê przejœcia fazo-
wego — wiêcej oddzia³ywañ hydrofilowych powoduje,
¿e potrzeba wiêcej energii, aby zniszczyæ sferê solwata-
cyjn¹ [55—59]. Eeckman i wspó³pracownicy stwierdzili,
¿e kopolimeryzacja NIPAMu z hydrofilowymi komono-
merami tj. akryloamidem, metakryloamidem, N-metylo-
-N-winyloacetamidem, N-winyloacetamidem lub N-wi-
nylo-2-pirolidonem prowadzi do kopolimerów bez³ad-
nych charakteryzuj¹cych siê wy¿sz¹ wartoœci¹ LCST
w porównaniu do homopolimeru N-izopropyloakryl-
amidu [60]. W zale¿noœci od rodzaju oraz iloœci zastoso-
wanego komonomeru LCST tych polimerów zmieniano
w granicach od 32 do 45 oC.

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] wykazuj¹ce tem-
peraturê LCST wy¿sz¹ ni¿ poli(tlenek propylenu). Takie
szczepienie polimeru hydrofilowymi grupami lub two-
rzenie bloków z hydrofilowymi segmentami umo¿liwi³o
kontrolê LCST od 20 oC (dla polimerów z nisk¹ zawar-
toœci¹ hydrofilowego komonomeru) do 100 oC (dla poli-
merów z wysok¹ zawartoœci¹ hydrofilowego sk³adnika).

Wbudowanie do ³añcucha polimerowego merów o
charakterze hydrofobowym powoduje obni¿enie war-
toœci temperatury przejœcia fazowego, gdy¿ zmniejszona
zostaje globalna energia oddzia³ywañ hydrofilowych
[63—65]. Aby obni¿yæ LCST poli(tlenku etylenu), która
jest stosunkowo wysoka, otrzymano jego kopolimery
blokowe z tlenkiem butylenu [66]. Ten sam efekt uzyska-
no, zakoñczaj¹c ³añcuchy poli(tlenku etylenu) hydrofo-
bowymi grupami np. pochodnymi cholesterolu [67] lub
³añcuchami alifatycznymi o ró¿nej d³ugoœci [65, 68, 69].
Otrzymano równie¿ termowra¿liwe polimery gwiaŸ-
dziste zbudowane z hydrofobowego rdzenia pochodz¹-
cego od wielofunkcyjnych pochodnych siloksanowych i
korony zbudowanej z ³añcuchów poli(tlenku etylenu)
[70]. Poli(tlenek etylenu) szczepiono równie¿ do termo-
wra¿liwego ³añcucha PNIPAMu. W zale¿noœci od d³u-
goœci ³añcucha bocznego i gêstoœci szczepienia mo¿liwa
by³a kontrola LCST tak otrzymanych kopolimerów [71,
72]. Kontrolowana modyfikacja ³añcucha poli(tlenku
etylenu) poprzez syntezê polimerów blokowych, szcze-
pionych lub gwiaŸdzistych umo¿liwi³a otrzymanie poli-
merów wykazuj¹cych LCST od 20 do 80 oC.

Grupy hydrofobowe mo¿na równie¿ wprowadziæ do
³añcucha polimerowego poprzez modyfikacjê grup
funkcyjnych obecnych w polimerze wyjœciowym. Hyd-
rofilowe polimery, takie jak pochodne poliakryloamido-
we lub polimetakryloamidowe [73], poli(alkohol winy-
lowy) [37] lub poliglicydol [38, 40, 74, 75] wykazywa³y
wra¿liwoœæ na temperaturê po modyfikacji grup hydro-
ksylowych hydrofobowymi grupami octanowymi, ety-
lokarbaminowymi, benzoilowymi lub cynamoilowymi.
LCST tak otrzymanych polimerów zale¿a³o od rodzaju
i iloœci wbudowanych grup hydrofobowych.

Obecnoœæ soli i surfaktantów w roztworze termo-
wra¿liwych polimerów tak¿e wp³ywa na temperaturê
ich przejœcia fazowego. Dodatek soli nieorganicznych do
roztworu termowra¿liwego polimeru powoduje spadek
LCST (tzw. efekt „salting-out”) [76—79]. Niektóre poli-
mery, np. poli(winylopirolidon) [51] lub estryfikowany
poli(γ-kwas glutaminowy) [80] wykazuj¹ termowra¿li-
woœæ tylko w obecnoœci soli nieorganicznych. Sole orga-
niczne b¹dŸ zwi¹zki powierzchniowo czynne powoduj¹
natomiast wzrost LCST, wówczas mówimy o efekcie
„salting-in” [81, 82].

Temperatura przejœcia fazowego zale¿y na ogó³ od
masy molowej polimeru, choæ w sposób doœæ z³o¿ony:
dla pewnej grupy polimerów LCST maleje wraz z male-
j¹c¹ mas¹ molow¹ [48, 83], dla innych wzrasta [84], cza-
sem pozostaje bez zmian [85].

POLIMERY WRA¯LIWE NA pH

Wra¿liwoœæ polimerów na pH œrodowiska wynika
z obecnoœci w ³añcuchu polimerowym grup funkcyj-
nych pochodz¹cych od s³abych kwasów lub s³abych za-
sad. Najczêœciej badany jest poli(kwas akrylowy) i po-
li(kwas metakrylowy). Jako polizasady u¿ywane s¹
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poli(metakrylan N,N‘-dietyloaminoetylu), poli(winylo-
imidazol) czy poli(4-winylopirydyna). Rysunek 6 przed-
stawia przyk³adowe polimery wra¿liwe na pH.

O przejœciu fazowym polimerów czu³ych na pH de-
cyduj¹ oddzia³ywania kwasowych lub zasadowych
grup funkcyjnych. Przy niskim pH segmenty polikwa-
sów przyci¹gaj¹ siê dziêki wodorowym oddzia³ywa-
niom pomiêdzy niezjonizowanymi grupami karboksy-
lowymi (rys. 7). Oddzia³ywania wewn¹trzcz¹steczkowe
kurcz¹ makrocz¹steczkê do zwartej globuli, oddzia³y-
wania miêdzycz¹steczkowe s¹ odpowiedzialne za agre-
gacjê makrocz¹steczek i wytr¹cenie polimeru z roztwo-
ru. Je¿eli pH uk³adu podwy¿szy siê, to grupy karboksy-
lowe ulegaj¹ jonizacji i odpychaj¹ siê powoduj¹c rozluŸ-
nianie ³añcucha polimerowego. Polimer przechodzi do
roztworu [14].

Podobnie dzia³a mechanizm przejœcia fazowego dla
polizasad, choæ kierunek zmian jest odwrotny: dla nis-
kich wartoœci pH polimer rozpuszcza siê na skutek od-
pychania siê powsta³ych czwartorzêdowych grup amo-
niowych. W œrodowisku zasadowym niejonizowane
grupy aminowe tworz¹ miêdzy sob¹ wi¹zania wodoro-
we, oddzia³ywania wewn¹trz- i miêdzycz¹steczkowe
powoduj¹ agregacjê makrocz¹steczek i wytr¹cenie poli-
meru z roztworu (rys. 8) [86, 87].

Zakres pH, przy którym polimery wykazuj¹ odwra-
caln¹ zmianê zachowañ, zale¿y od pH u¿ytego s³abego
kwasu lub zasady, si³y jonowej roztworu oraz stê¿enia
soli obecnej w œrodowisku. Poli(kwas akrylowy) wystê-
puje w postaci niezdysocjowanej dla pH<4, przy pH>8
³añcuch jest w pe³ni zjonizowany. Poli(kwas metakrylo-
wy) wykazuje przy pH 5 ostrzejsze przejœcie fazowe ni¿
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Rys. 6. Przyk³ady polimerów wra¿liwych 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: (VI) 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)

Rys. 8. Zmiany konformacji ³añcucha polizasad w odpowiedzi na zmiany pH roztworu
Fig. 8. Conformational change of polybase chain in responce to pH changes of solution

Rys. 7. Zmiany konformacji ³añcucha polikwasów w odpowiedzi na zmiany pH roztworu
Fig. 7. Conformational change of polyacid chain in responce to pH changes of solution

POLIMERY 2008, 53, nr 10 721



poli(kwas akrylowy) [88, 89]. Polimery zawieraj¹ce gru-
py sulfonamidowe (jak polimer VIII na rys. 6) zmieniaj¹
konformacjê ³ancucha przy pH od 6 do 9, zale¿nie od
podstawnika [90]. Wœród polizasad, poli(4-winylopiry-
dyna) wytr¹ca siê z roztworu przy pH 5 [86], natomiast
poli(metakrylan N,N‘-dietyloaminoetylu) przy oko³o 7,5
[87].

Wbudowanie hydrofobowych segmentów do ³añcu-
cha polimerowego wp³ywa na wartoœæ pH, przy którym
nastêpuje zmiana konformacji ³añcucha polimeru czu³e-
go na pH. Obecnoœæ hydrofobowych elementów w ³añ-
cuchu polikwasów wzmacnia oddzia³ywania hydrofo-
bowe miêdzy ³añcuchami polimerowymi. Aby wymusiæ
zmiany konformacyjne ³añcucha polimerowego po-
trzebne jest wówczas wy¿sze pH [88, 91, 92]. W przy-
padku polizasad sytuacja jest odwrotna [93].

POLIMERY WRA¯LIWE NA INNE BOD�CE

Wra¿liwoœæ na promieniowanie UV-VIS

Wbudowanie do ³añcucha polimerowego grup bocz-
nych o w³aœciwoœciach fotochromowych umo¿liwia
otrzymanie polimerów wra¿liwych na œwiat³o. Pod
wp³ywem œwiat³a o okreœlonej d³ugoœci grupy fotochro-
mowe ulegaj¹ zmianom konformacji (izomeryzacja
cis-trans, tworzenie jonu obojnaczego, tworzenie rodni-
ków, dysocjacja na jony). Taka zmiana indukuje zmiany
w konformacji ³añcuchów polimerowych, do których
grupy te zosta³y wbudowane. Otrzymano wra¿liwe na
œwiat³o polimery oparte na pochodnych akrylamidów
z grupami azobenzenowymi [94], spiropiranowymi [95,

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

Grupa azobenzenowa poddana dzia³aniu promienio-
wania ultrafioletowego ulega izomeryzacji do formy cis.
Towarzysz¹cy temu wzrost momentu dipolowego po-
woduje wzrost hydrofilowoœci polimeru, do którego
grupa ta zosta³a wprowadzona. Z kolei pod wp³ywem
promieniowania widzialnego izomer cis azobenzenu
przechodzi w mniej polarny, hydrofobowy izomer trans.
Pochodne trifenylometanowe ulegaj¹ dysocjacji do pary
jonowej pod wp³ywem dzia³ania promieniowania ultra-
fioletowego. Zmiana polarnoœci tych grup jest wyraŸ-
niejsza ni¿ obserwowane dla grupy azobenzenowej.

Wra¿liwoœæ na zwi¹zki biochemiczne

Du¿e zainteresowanie wzbudzaj¹ polimery wra¿liwe
na substancje biochemiczne np. glukozê [100] czy anty-
geny [101, 102]. S¹ one intensywnie badane z uwagi na
ich mo¿liwe zastosowanie w przemyœle biomedycznym.
Szczególne zainteresowanie wzbudzaj¹ polimery wra¿-
liwe na obecnoœæ glukozy w œrodowisku, gdy¿ rozwa¿a
siê ich wykorzystanie w urz¹dzeniach dozuj¹cych insu-
linê. Czu³oœæ tak¹ osi¹gniêto przez do³¹czenie do ma-
krocz¹steczek enzymu oksydazy glukozowej katalizuj¹-
cej konwersjê glukozy do kwasu glukonowego [103],
lektyny — konkawaliny A zdolnej do wi¹zania polioli
[104] lub przez do³¹czenie grup zawieraj¹cych w swej
budowie pochodne kwasu fenyloborowego [105]. Wra¿-
liwoœæ na glukozê badano dla polimerów opartych na
poli(kwasie akrylowym) [106], poli(metakrylanie N,N‘-
-dietyloaminoetylu) [107], kopolimerach szczepionych
tlenku etylenu i akrylanów lub metakrylanów [108] oraz
poli(N-winylopirolidonie) [109].

Wra¿liwoœæ na pole elektryczne i magnetyczne

Otrzymano oparte na polielektrolitach polimery
wra¿liwe 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].

Wra¿liwoœæ na pole magnetyczne uzyskano otrzy-
muj¹c hydro¿ele zbudowane z PNIPAMu oraz poli(al-
koholu winylowego) z immobilizowanymi nanocz¹st-
kami magnetycznymi (γ-Fe2O3 lub Fe3O4) [115, 116].

Polimery reaguj¹ce na kilka bodŸców: ³¹czenie
elementów

W makrocz¹steczce mo¿na zawrzeæ grupy wra¿liwe
na wiêcej ni¿ jeden bodziec, np. grupy decyduj¹ce o re-
akcji na temperaturê i grupy reaguj¹ce na pH lub œwiat³o
[117—123]. O temperaturze przejœcia fazowego decydo-
waæ bêdzie wówczas kombinacja tych bodŸców, na
przyk³ad temperatura przejœcia fazowego zale¿eæ bêdzie
od pH roztworu.

(XIV)

pochodna trifenylometanowa

CN

N

CH3

CH3

N

H3C

H3C

* *
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O

CH3
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Rys. 9. Przyk³ady grup fotochromowych: (XII) azobenzenowa,
(XIII) spirobenzopiranowa, (XIV) pochodna trifenylometa-
nowa
Fig. 9. Examples of photochromic groups: (XII) azobenzene,
(XIII) spiropyran, (XIV) triphenylomethane derivatives
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Otrzymano wiele takich uk³adów. Zale¿noœci s¹ doœæ
z³o¿one i mimo znacznego materia³u eksperymentalne-
go nie zawsze jasne. Obszerny przegl¹d podano w pracy
[124].

PODSUMOWANIE

Polimery wra¿liwe na bodŸce wykazuj¹ ciekawe
w³aœciwoœci, które ulegaj¹ zmianie w zale¿noœci od wa-
runków œrodowiska. Otrzymanie z takich polimerów
materia³ów polimerowych w postaci hydro¿eli czy po-
wierzchni jest wa¿ne z uwagi na mo¿liwoœci ich poten-
cjalnego zastosowania. Zanim jednak materia³y polime-
rowe wra¿liwe na bodŸce znajd¹ zastosowanie mo¿liwa
musi byæ staranna kontrola struktury makrocz¹steczki,
co pozwoli na dopasowanie ich zachowania do okreœlo-
nych wymagañ. Przede wszystkim wa¿na jest mo¿li-
woœæ sterowania zakresem temperatury czy pH, przy
którym nastêpuje zmiana w³aœciwoœci tych materia³ów,
oraz sterowanie szybkoœci¹, z jak¹ odpowiadaj¹ one na
bodziec zewnêtrzny. Wra¿liwe na bodŸce materia³y poli-
merowe musz¹ równie¿ charakteryzowaæ siê dobr¹ wy-
trzyma³oœci¹ mechaniczn¹ oraz biokompatybilnoœci¹,
biodegradowalnoœci¹ i nietoksycznoœci¹.

W kolejnej czêœci pracy przegl¹dowej przedstawione
zostan¹ mo¿liwoœci potencjalnych zastosowañ wra¿li-
wych na bodŸce materia³ów polimerowych w medycy-
nie i farmacji jako systemy do kontrolowanego uwalnia-
nia leków, w biotechnologii do immobilizacji enzymów
oraz do budowy czujników i zaworów.

Praca by³a finansowana ze œrodków projektu EU MTDK
509841 „Nanostim”.
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