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Termoczu³e polimery gwieŸdziste — synteza i w³aœciwoœci

Streszczenie — Zsyntezowano i scharakteryzowano dwa rodzaje (ko)polimerów gwieŸdzistych:

gwiazdy z ramionami zbudowanymi z poli(2-etylo-2-oksazoliny) i gwiazdy z ramionami z po-

li(eteru tert-butyloglicydylowego)-b-poliglicydolu. Zastosowane metody polimeryzacji ¿yj¹cej

(kationowej i anionowej) umo¿liwi³y kontrolê topologii otrzymywanych polimerów (liczby i d³u-

goœci ramion gwiazdy) i uzyskanie ma³ej dyspersji mas molowych. Odpowiedni dobór parame-

trów strukturalnych (rodzaju rdzenia, iloœci i d³ugoœci ramion oraz, w wypadku gwiazd kopoli-

merowych, sk³adu ramion) pozwoli³ na uzyskanie polimerów o ró¿nych w³aœciwoœciach: od roz-

puszczalnych w wodzie po polimery termoczu³e o ró¿nych wartoœciach temperatury zmêtnienia

ich roztworów wodnych. Strukturê gwiazd skorelowano z ich termoczu³oœci¹.

S³owa kluczowe: polimery gwieŸdziste, polimery termowra¿liwe, poli(2-etylo-2-oksazolina),

polioksirany.

THERMOSENSITIVE STAR POLYMERS — SYNTHESIS AND PROPERTIES

Summary — Two kinds of termosensitive star polymers have been synthesized: stars with arms of

poly(2-ethyl-2-oxazoline) and stars with arms of poly(tert-butyl glycidyl ether)-b-(polyglycidol).

Under applied polymerization methods (living anionic and living cationic polymerization) the

topology of the obtained polymers (number and length of star arms) have been controlled and low

molar mass dispersities achieved. By the proper choice of structural parameters (nature of the core

and the arms and, in the case of copolymer stars, the composition of the arms) polymers ranging

from water soluble to termosensitive polymers of controlled cloud point temperature in water

have been obtained. The star structure has been correlated with their thermosensitivity.

Keywords: star polymers, thermosensitive polymers, poly(2-ethyl-2-oxazoline), polyoxiranes.

WSTÊP

Polimery o nieliniowej topologii ³añcucha od kilku
dziesiêcioleci ciesz¹ siê rosn¹cym zainteresowaniem ze
wzglêdu na swoje specjalne w³aœciwoœci, wynikaj¹ce z
bardziej zwartej budowy i wiêkszej liczby funkcyjnych
grup koñcowych ni¿ wykazuj¹ ich liniowe homologi.
Rozwój metod polimeryzacji kontrolowanej doprowa-
dzi³ do otrzymania nowych, rozga³êzionych polimerów
o dobrze zdefiniowanych parametrach makrocz¹steczki
(liczby rozga³êzieñ i grup koñcowych, liczby grup funk-
cyjnych, masie molowej, dyspersji masy molowej).

Polimery o makrocz¹steczkach zawieraj¹cych jeden
punkt rozga³êziaj¹cy s¹ nazywane polimerami gwieŸ-
dzistymi lub potocznie gwiazdami. Rozga³êzieniem
mo¿e byæ zarówno wielofunkcyjny zwi¹zek ma³ocz¹s-

teczkowy (porfiryny, cyklodekstryny, kaliksareny, penta-
erytryt i pochodne, itp.), jak i rozga³êziony polimer za-
wieraj¹cy wiele grup koñcowych (dendrymery, polimery
hiperrozga³êzione), pozwalaj¹cych na do³¹czenie ramion
syntezowanego polimeru gwieŸdzistego. Metody synte-
zy polimerów gwieŸdzistych opisano w wielu pracach
przegl¹dowych [1—4].

Oprócz polimerów gwieŸdzistych zawieraj¹cych ra-
miona z ³añcuchami homopolimerowymi otrzymano
tak¿e polimery gwieŸdziste z ramionami zbudowanymi
z ró¿nych homopolimerów (miktoramienne) oraz o ra-
mionach kopolimerowych. Ze wzglêdu na topologiê
makrocz¹steczki, polimery gwieŸdziste dzieli siê czêsto
na symetryczne, o równych ramionach lub asymetrycz-
ne, zawieraj¹ce w makrocz¹steczce ramiona o ró¿nej d³u-
goœci. Topologia polimerów gwieŸdzistych jest w pew-
nym stopniu zale¿na od sposobu ich syntezy. Dwie naj-
czêœciej wykorzystywane metody syntezy to: „core first”
— kiedy ramiona polimeryzuje siê wykorzystuj¹c rdzeñ
jako wielofunkcyjny inicjator, i „arm first” — gdy pierw-
szym etapem jest synteza ramion doczepianych nastêp-
nie do rdzenia.

Po³¹czenie rozga³êzionej mikrostruktury ³añcucha
z wra¿liwoœci¹ polimerowych ramion gwiazdy na okreœ-
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lony bodziec œrodowiska (zmianê temperatury, pH, itp.)
pozwala uzyskaæ z takich polimerów, tzw. materia³y inte-
ligentne [5—10]. Polimery takie, ze wzglêdu na swoje
specjalne w³aœciwoœci zarówno w roztworze, jak i w ciele
sta³ym, s¹ coraz czêœciej stosowane w medycynie, biolo-
gii, farmacji oraz analityce. BodŸcem, który najczêœciej
wywo³uje zmianê struktury i id¹c¹ za ni¹ zmianê w³aœci-
woœci polimeru jest temperatura. Wra¿liwoœæ materia³u
polimerowego na zmianê temperatury mo¿e byæ wyge-
nerowana w wyniku zastosowania monomeru, który
polimeryzuj¹c tworzy termowra¿liwe ³añcuchy (np.
N-izopropyloakryloamid [11], 2-podstawione-2-oksazo-
liny [12], metakrylany monoeterów glikoli etylenowych
[13]) lub te¿ w wyniku po³¹czenia w jednej makrocz¹s-
teczce, na przyk³ad o strukturze gwieŸdzistej, ramion
zbudowanych z kopolimerów amfifilowych, w których
s¹ obecne mery hydrofilowe oraz hydrofobowe [14]. Ce-
ch¹ ramion kopolimerowych jest mo¿liwoœæ sterowania,
w pewnym, zale¿nym od u¿ytych monomerów, zakresie
temperatur¹ zmêtnienia (Tcp) roztworów wodnych poli-
merów o takich ramionach. Zazwyczaj zwiêkszenie
udzia³ów merów hydrofilowych powoduje wzrost ich
temperatury zmêtnienia. Sterowanie zarówno sk³adem
kopolimeru, jak i topologi¹ makrocz¹steczki jest istotne
z punktu widzenia w³aœciwoœci termoczu³ych polime-
rów gwieŸdzistych i umo¿liwia uzyskanie odpowiednio
w¹skiego zakresu temperaturowego przejœcia. Zastoso-
wanie metod polimeryzacji jonowej (anionowej lub katio-
nowej) pozwala na sterowanie parametrami ³añcucha
otrzymanych polimerów, dziêki temu w³aœciwoœci mate-
ria³ów polimerowych mo¿na dobieraæ odpowiednio do
ich przewidywanego zastosowania (np. temperaturê
zmêtnienia roztworu wodnego w zakresie temperatury
cia³a cz³owieka, odpowiednie rozmiary makrocz¹stecz-
ki, itp.).

W niniejszej pracy omówiono termowra¿liwe polime-
ry gwieŸdziste otrzymane metod¹ „core first”, o amfifilo-
wanych ramionach kopolieterowych oraz poli(2-ety-
lo-2-oksazolinowych), ze szczególnym uwzglêdnieniem
ich zachowania w roztworze.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Monomery suszono w sposób opisany w literaturze:
2-etylo-2-oksazolinê (99 %, Aldrich) suszono przez 24 h
nad KOH [15], etery: tert-butyloglicydylowy (t-BuOGL)
(Aldrich) oraz 1-etoksyetyloglicydylowy (synteza we-
d³ug [16]) suszono przez kilka dni nad CaH2 i destylowa-
no bezpoœrednio przed polimeryzacj¹ [17].

Rozpuszczalniki u¿ywane w procesie polimeryzacji
tak¿e suszono w sposób opisany w literaturze: N,N-di-
metyloacetamid (99 %, Acros Chemicals) suszono 24 h
nad KOH, a nastêpnie przedestylowano pod obni¿onym
ciœnieniem znad CaH2, acetonitryl (99,8 %, Aldrich)
ogrzewano pod ch³odnic¹ zwrotn¹ przez 24 h nad P2O5,

a nastêpnie przedestylowano [15], tetrahydrofuran
(POCh) suszono nad CaH2, przedestylowano i gotowano
nad stopem K/Na (311) i destylowano bezpoœrednio
przed polimeryzacj¹, dimetylosulfotlenek (DMSO)
(POCh) suszono kilka dni nad CaH2, a nastêpnie prze-
destylowano, suszono kilka dni nad tlenkiem baru, prze-
destylowano bezpoœrednio przed polimeryzacj¹ [17].

Inicjatory: pentaerytrytol (Aldrich), dipentaerytrytol
(Aldrich) i inozytol (Aldrich) krystalizowano z wody
i suszono przez kilka dni w warunkach wysokiej pró¿ni.
4-Nitrobenzenosulfonian metylu (99 % Aldrich) stoso-
wano bez oczyszczania.

Pozosta³e odczynniki i rozpuszczalniki: eter dietylo-
wy (cz.d.a., POCH), metanol (cz., POCH), tetrahydro-
furan (cz.d.a., POCH), wodorotlenek potasu (cz.d.a.,
POCH), wodorek wapnia (Aldrich), tert-butanolan pota-
su (Fluka), trójchloroacetyloizocyjanian (Aldrich) stoso-
wano bez oczyszczania.

Synteza kopolimerowych gwiazd polieterowych

Syntezê odpowiedniego inicjatora przeprowadzono
bezpoœrednio przed polimeryzacj¹. Do suchego i wy-
pe³nionego argonem reaktora wprowadzano odpowied-
ni¹ iloœæ wielofunkcyjnego alkoholu (pentaerytrytolu, di-
pentaerytrytolu lub inozytolu), rozpuszczano w DMSO,
po czym wprowadzano roztwór tert-butanolanu potasu
w DMSO. Nastêpnie odparowywano pod obni¿onym
ciœnieniem ca³y DMSO z powsta³ym tert-butanolem.
Powsta³y inicjator rozpuszczano w DMSO i dodawano
odpowiedni¹ iloœæ eteru tert-butyloglicydylowego. Po-
cz¹tkowa temperatura polimeryzacji wynosi³a 70 °C, po
zmêtnieniu mieszaniny reakcyjnej dodawano do niej
THF i dalsz¹ polimeryzacjê prowadzono do ca³kowitej
konwersji w mieszaninie. Po sch³odzeniu mieszaniny do
uk³adu wprowadzano odpowiedni¹ iloœæ drugiego mo-
nomeru: eteru 1-etoksyetyloglicydylowego i dalsz¹ poli-
meryzacjê prowadzono do ca³kowitej konwersji mono-
meru (GC). Po up³ywie okreœlonego czasu rozpuszczal-
niki (DMSO i THF) odparowywano pod obni¿onym ciœ-
nieniem. Surowy polimer rozpuszczano w nadmiarze
kwasu mrówkowego a nadmiar kwasu oraz lotne pro-
dukty reakcji odparowywano pod obni¿onym ciœnie-
niem. Pozosta³oœæ rozpuszczano w dioksanie, dodawano
roztwór KOH w metanolu i mieszano przez 24 h. Otrzy-
many roztwór zobojêtniano a nastêpnie dializowano w
metanolu stosuj¹c membranê Spectra Pore MWCO 3500.

Syntezy makroinicjatorów do polimeryzacji
2-etylo-2-oksazoliny

Otrzymywanie heksa(4-nitrobenzenosulfonianu
dipentaerytrytylu) oraz tosylowanego hiperrozga³ê-
zionego poliglicydolu opisano w pracy [15]. Hek-
sa(4-nitrobenzenosulfonian dipentaerytrytylu) zsyn-
tezowano w reakcji dipentaerytrytolu z chlorkiem
p-nitrobenzenosulfonylu, tosylowanie poliglicydolu
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o masie molowej Mn = 1000 g/mol przeprowadzono na
drodze estryfikacji grup hydroksylowych polimeru
chlorkiem p-toluenosulfonylu.

Polimeryzacja 2-etylo-2-oksazoliny

Do reaktora z doprowadzeniem azotu i miesza-
de³kiem magnetycznym wprowadzono w odpowiednim
stosunku molowym makroinicjator N,N-dimetyloaceta-
mid i 2-etylo-2-oksazolinê. Pocz¹tkowe stê¿enie mono-
meru [M]0 wynosi³o 3,5 mol/dm3. Po wymieszaniu rea-
gentów, mieszaninê reakcyjn¹ odgazowano. Polimeryza-
cjê prowadzono w temp. 100 °C. W celu pomiaru stopnia
konwersji, z uk³adu pobierano próbki, zakañczaj¹c oksa-
zolinowe centra aktywne przy u¿yciu roztworu KOH
w metanolu (1 mol/dm3). Konwersjê 2-etylo-2-oksazoliny
analizowano za pomoc¹ chromatografii gazowej, stosu-
j¹c p-ksylen jako standard wewnêtrzny. Po zakoñczeniu
procesu polimeryzacji otrzymany produkt rozpuszczano
w tetrahydrofuranie, po czym wytr¹cano go w eterze
dietylowym i suszono.

Liniowe poli(2-etylo-2-oksazoliny) zsyntezowano
w taki sam sposób stosuj¹c acetonitryl w charakterze roz-
puszczalnika oraz 4-nitrobenzenosulfonian metylu jako
inicjator.

Metody badañ

Chromatografia gazowa

Ocenê konwersji monomerów oraz czystoœci mono-
merów i rozpuszczalników wykonano metod¹ chroma-
tografii gazowej stosuj¹c chromatograf gazowy VARIAN
3400 z detektorem FID i kolumn¹ J&W Scientific DB-5
(30 m × 0,32 mm).

NMR

Widma 1H NMR rejestrowano za pomoc¹ spektrome-
tru VARIAN UNITY-INOVA 300 MHz oraz spektrometru
BRUKER 600 Ultra Shield Plus 600 MHz.

GPC-MALLS

Absolutne masy molowe polimerów wyznaczano
przy u¿yciu uk³adu chromatograficznego wyposa-
¿onego w refraktometr �n-2010 RI (WGE Dr. Bures)
i wielok¹towy detektor rozpraszania œwiat³a lasero-
wego (MALLS) DAWN HELEOS Wyatt Technologies
(� = 658 nm).

W przypadku gwiazd kopolimerowych, niezbêdne
do poprawnego wyznaczenia mas molowych wartoœci
inkrementów wspó³czynnika za³amania œwiat³a dn/dc,
obliczono jako sumê iloczynów inkrementu odnosz¹cego
siê do homopolimeru i udzia³u masowego tego bloku
w kopolimerze, przyjmuj¹c zmierzone niezale¿nie nastê-
puj¹ce wartoœci inkrementów:

w THF:
dn/dc poli(eteru tert-butyloglicydylowego) =
0,057 cm3/g,
dn/dc poli(eteru 1-etoksyetyloglicydylowego) =
0,045 cm3/g,

w DMF:
dn/dc poli(eteru tert-butyloglicydylowego) =
0,028 cm3/g,
dn/dc poliglicydolu = 0,054 cm3/g.
W przypadku gwiazd oksazolinowych wyznaczona

w THF wartoœæ dn/dc mieœci³a siê w zakresie 0,101—
0,107 cm3/g. W odniesieniu do liniowych polimerów
2-etylo-2-oksazoliny wyznaczona wartoœæ dn/dc wynosi-
³a 0,100 cm3/g i w badanym zakresie by³a niezale¿na od
masy molowej.

Pomiary lepkoœciowe gwiazd z ramionami poli(2-ety-
lo-2-oksazolinowymi) przeprowadzono w THF, wyko-
rzystuj¹c opisany powy¿ej uk³ad chromatograficzny, wy-
posa¿ony dodatkowo w detektor wiskozymetryczny
ETA-2010 WGE Dr Bures.

Spektroskopia UV-VIS

Temperaturê zmêtnienia wyznaczano stosuj¹c spektro-
metr UV-VIS Jasco V-530 wyposa¿ony w programowaln¹
przystawkê temperaturow¹ MTC-P1 firmy Medson.

Rozpraszanie œwiat³a

Do pomiarów dynamicznego rozpraszania œwiat³a
(DLS) zastosowano goniometr wyposa¿ony w laser helo-
wo-neonowy 632,8 nm, 35 mW i cyfrowy autokorelator
Brookhaven BI-9000 AT. Pomiary prowadzono w roztwo-
rach o stê¿eniu 2 g/dm3, w temperaturze ni¿szej ni¿ tem-
peratura przejœcia.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Polimeryzacja anionowa eterów glicydylowych, pro-
wadz¹ca do liniowych polimerów o ³añcuchach z wi¹za-
niami eterowymi jest dobrze poznana. Mo¿liwoœæ osi¹g-
niêcia prawie ca³kowitej konwersji monomeru oraz sta-
bilnoœæ anionowego centrum wzrostu pozwala na wyko-
rzystanie takiego uk³adu do syntezy kopolimerów bloko-
wych o okreœlonych d³ugoœciach bloków, w tym tak¿e
termoczu³ych kopolimerów amfifilowych.

Poli(2-etylo-2-oksazolina) jest polimerem termoczu-
³ym z przejœciem fazowym w zakresie 60—90 °C, w za-
le¿noœci od masy molowej. Kationowa polimeryzacja
2-etylo-2-oksazoliny przebiega w kontrolowany sposób
w wyniku inicjowania najczêœciej estrami kwasu sulfono-
wego lub halogenkami alkilowymi b¹dŸ acylowymi.

Mo¿liwoœæ sterowania tymi procesami pozwala na
uzyskanie dobrze zdefiniowanych kopolimerów gwieŸ-
dzistych o jednolitej strukturze ³añcuchów oraz sk³adzie.
Syntezê otrzymywanych w pracy polimerów gwieŸdzis-
tych schematycznie przedstawia schemat A.
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Synteza polimerów gwieŸdzistych z ramionami
poli(eter tert-butyloglicydylowy)-b-glicydol

Amfifilowe kopolimery gwieŸdziste typu (AB)n z
hydrofobowym wnêtrzem zbudowanym z ³añcuchów
poli(eteru tert-butyloglicydylowego) zsyntezowano me-
tod¹ „core first” [17]. W wyniku inicjowania alkoholanem
pentaerytrytolu otrzymano gwiazdy czteroramienne
(X-S4-TBGL), przy u¿yciu zaœ dipentaerytrytolu oraz
inozytolu — gwiazdy 6-ramienne (X-S6-TBGL). Inicjato-
ry otrzymano w reakcji odpowiedniego alkoholu z
tert-butanolanem potasu w DMSO. Powstaj¹cy w trakcie
reakcji tert-butanol usuniêto razem z DMSO aby wyeli-
minowaæ reakcje przeniesienia i powstania liniowych
³añcuchów. Ca³kowit¹ rozpuszczalnoœæ inicjatorów
osi¹gniêto jonizuj¹c nie wiêcej ni¿ 20 % wszystkich grup
hydroksylowych w mieszaninie reakcyjnej. Kontrola
polimeryzacji jest zapewniona dziêki szybkiej wymianie
pomiêdzy grupami alkoholowymi i alkoholanowymi.
Polimeryzacja eteru tert-butyloglicydylowego inicjowa-
na 4 i 6 funkcyjnymi alkoholanami prowadzi do utworze-

nia wewnêtrznych bloków hydrofobowych gwiazd.
Uk³ad taki inicjuje polimeryzacjê eteru 1-etoksyetylogli-
cydylowego, tworz¹c po deprotekcji drugi blok ramion
gwiazdy. £agodne warunki deprotekcji pozwalaj¹ zacho-
waæ wi¹zania eterowe w bloku poli(eteru tert-butylogli-
cydylowym). Charakterystykê gwiazd kopolieterowych
przedstawia tabela 1.

Liczbê koñcowych, drugorzêdowych grup hydro-
ksylowych wyznaczono na podstawie analizy widm
1H NMR (rys. 1) odpowiednich produktów iloœciowej re-
akcji polimeru z trójchloroacetyloizocyjanianem. Sygna-
³y pochodz¹ce od estrów kwasu trójchloroacetylokarba-
minowego s¹ dobrze oddzielone od reszty sygna³ów a ze
stosunku powierzchni odpowiednich sygna³ów mo¿na
obliczyæ d³ugoœæ bloku poliglicydolu oraz poli(eteru
tert-butyloglicydylowego).

Zgodnoœæ mas molowych, okreœlonych metod¹
GPC-MALLS oraz 1H NMR, polimerów przed i po usu-
niêciu grupy 1-etoksyetylowej bloku glicydolowego do-
wodzi w³aœciwej kontroli procesu polimeryzacji. Masy
molowe kopolimerów przed deprotekcj¹ wyznaczano
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Schemat A. Schemat otrzymywania polimerów gwieŸdzistych z ramionami (I) poli(2-etylo-2-oksazolinowymi) oraz (II) kopoliete-
rowymi metod¹ polimeryzacji jonowej
Scheme A. Synthetic route to star polymers with (I) poly(2-ethyl-2-oxazoline) arms and (II) copolyethers arms by the ionic poly-
merization methods



w tetrahydrofuranie natomiast kopolimerów po depro-
tekcji, w których wystêpuj¹ liczne grupy hydroksylowe,
w dimetyloformamidzie. Chromatogramy ¿elowe wszy-
stkich kopolimerów s¹ monomodalne a dyspersja mas
molowych nie przekracza wartoœci 1,03. Analiza metoda-
mi SEC-MALLS i 1H NMR potwierdzi³a równie¿ brak
zauwa¿alnej degradacji kopolimeru podczas usuwania
grup 1-etoksyetylowych. Iloœciowe usuniêcie tych grup
potwierdzono na drodze analizy widm 1H NMR.

Synteza polimerów gwieŸdzistych o ramionach
z poli(2-etylo-2-oksazoliny)

GwieŸdziste, termoczu³e systemy polimerowe 2-ety-
lo-2-oksazoliny otrzymano stosuj¹c metodê „core-first”
[15]. Do syntezy ramion gwiazd u¿yto szeœciu- oraz trzy-

nastofunkcyjnych makroinicjatorów, na których polime-
ryzowano kationowo 2-etylo-2-oksazolinê. Gwiazdy oz-
naczono odpowiednio X-S6-PEOX i X-S13-PEOX.

Do inicjacji polimeryzacji 2-oksazolin stosuje siê ró¿-
ne rodzaje inicjatorów, m.in.: kwasy Lewisa, silne kwasy
protonowe i ich estry, jak równie¿ halogenki alkilowe.
Estry kwasów to jedne z najbardziej efektywnych inicja-
torów polimeryzacji oksazolin [18], dlatego do syntez
gwiazd wykorzystano szeœciofunkcyjny heksa(4-nitro-
benzenosulfonian) dipentaerytrytolu (Nos-DIPEN) i hi-
perrozga³êziony poliglicydol zawieraj¹cy trzynaœcie to-
sylowych grup funkcyjnych (Tos-PGl) [schemat A (I)].

Pierwszy z opisywanych makroinicjatorów powstaje
w reakcji dipentaerytrytolu z chlorkiem p-nitrobenzeno-
sulfonowym, natomiast hiperrozga³êziony makroinicja-
tor otrzymano na drodze chemicznej modyfikacji grup
hydroksylowych hiperrozga³êzionego poliglicydolu
chlorkiem p-toluenosulfonylu. W pracy wykorzystano
hiperrozga³êziony poliglicydol o masie molowej Mn =
1000 g/mol, zsyntezowany w grupie profesora H. Freya
[19]. Syntezê makroinicjatorów szczegó³owo opisano
w pracy [15].

W celu zoptymalizowania warunków polimeryzacji
dobierano odpowiedni¹ temperaturê, stosunek molowy
inicjuj¹cych grup tosylowych lub nitrotosylowych do
monomeru oraz rozpuszczalniki. Najlepsze rezultaty
uzyskano prowadz¹c proces polimeryzacji w temp.
100 °C w N,N-dimetyloacetamidzie. Polimeryzacje 2-ety-
lo-2-oksazoliny, w warunkach u¿ytych stê¿eñ monomeru
oraz inicjatora, pozwalaj¹cych na otrzymanie polimerów
gwieŸdzistych o ró¿nej d³ugoœci ramion, przebiega³y w
sposób kontrolowany, potwierdzeniem tego jest liniowa
charakterystyczna dla tego rodzaju procesu, zale¿noœæ
ln(M0/M) = f(t).

W toku syntez pobierano kolejne próbki i przy u¿yciu
KOH zakañczano oksazolinowe centra aktywne uzysku-
j¹c polimery o ró¿nych masach molowych. Masy molowe
otrzymanych polimerów wyznaczano za pomoc¹ chro-
matografii ¿elowej z wielok¹towym rozpraszaniem
œwiat³a. Do obliczeñ w badaniach GPC-MALLS wyko-
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Rys. 1. Widmo 1H NMR gwiazdy czteroramiennej 3-S4-TBGL
po reakcji z trójchloroacetyloizocyjanianem (300 MHz,
DMSO-d6)
Fig. 1. 1H NMR spectrum of four-arm star 3-S4-TBGL after
the reaction with trichloroacethylisocyanate (300 MHz,
DMSO-d6)

T a b e l a 1. Charakterystyka gwiazd kopolieterowych
T a b l e 1. Characterization of copolyether stars

Polimer Inicjator

Sk³ad kopolimeru, (jednego
ramienia) t-BuOGL:glicydol

Mn, g/mol

Mw/Mn
Liczba

grup OHze stosunku
reagentów

1H NMR
ze stosunku
reagentów

1H NMR GPC-MALLS

1-S4-TBGL PEN 10:7 9,2:6,2 7 400 6 800 8 200 1,02 29

2-S4-TBGL PEN 12:7 12:8 8 400 8 700 8 500 1,02 36

3-S4-TBGL PEN 10:12 9,0:11,5 8 900 8 200 9 100 1,01 50

4-S4-TBGL PEN 11:15 10,6:15,0 10 300 10 100 11 400 1,03 64

5-S4-TBGL PEN 10:17 9,5:16,9 10 400 10 100 11 600 1,03 72

6-S4-TBGL PEN 10:21 9,0:20,3 11 550 10 800 12 200 1,03 85

7-S6-TBGL INOZ 10:11 11,0:10,5 13 250 13 200 13 800 1,09 69

8-S6-TBGL DIPEN 12:12 14:14 15 170 17 200 18 000 1,01 90



rzystywano okreœlone w niezale¿nych pomiarach war-
toœci inkrementu wspó³czynnika za³amania œwiat³a
dn/dc.

Wyznaczone masy molowe niewiele ró¿ni¹ siê od
za³o¿onych, obliczonych na podstawie zale¿noœci uwz-
glêdniaj¹cej konwersjê monomeru ocenian¹ metod¹
chromatografii gazowej.

Rozk³ady mas molowych otrzymanych polimerów s¹
monomodalne i charakteryzuj¹ siê ma³¹ dyspersyjnoœci¹,
w granicach 1,10—1,32.

Aby potwierdziæ zwart¹ strukturê gwiazd porówna-
no ich rzeczywiste masy molowe (Mn GPC-MALLS) z pozor-
nymi, obliczonymi z zastosowaniem kalibracji liniowymi
standardami poli(2-etylo-2-oksazoliny) (Mn kalib.). Masy
molowe: teoretyczne oraz uzyskane z kalibracji i z po-
miarów rozpraszania œwiat³a przedstawiono w tabeli 2.

W wyniku przeprowadzonych polimeryzacji otrzy-
mano seriê szeœcio- i trzynastoramiennych gwiazd o
stopniu polimeryzacji ramion zmieniaj¹cym siê od 5 do
60.

Termowra¿liwoœæ gwiazd i ich zachowanie
w roztworze

Najczêœciej badan¹ grup¹ polimerów wra¿liwych na
bodŸce s¹ polimery termoczu³e. Termowra¿liwe polime-
ry powy¿ej pewnej temperatury staj¹ siê nierozpuszczal-
ne w wodzie. S¹ dobrze rozpuszczalne w niskiej tempe-
raturze a wraz z jej wzrostem rozpuszczalnoœæ maleje
[20]. Zjawisko termowra¿liwoœci polimerów bardzo dob-
rze opisano w przypadku polimerów liniowych. W ostat-
nich latach jest dostêpna coraz wiêksza liczba prac po-
œwiêconych stosunkowo ma³o zbadanemu zachowaniu
w roztworze i termowra¿liwoœci makrocz¹steczek o ar-
chitekturze rozga³êzionej [21—25].

4 i 6 ramienne gwiazdy kopolieterowe

Otrzymane polimery gwieŸdziste s¹ zbudowane z
kopolimerowych ramion, w których bloki poli(eteru
tert-butyloglicydylowego) [schemat A (II)] s¹ doczepione
bezpoœrednio do punktu rozga³êzienia i stanowi¹ hydro-
fobowy rdzeñ, a hydrofilowe bloki poliglicydolu tworz¹
pow³okê gwiazdy. Gwiazdy ró¿ni¹ siê w³aœciwoœciami
zale¿nie od struktury a przede wszystkim od stosunku
iloœci merów hydrofobowych do hydrofilowych.

Czteroramienne gwiazdy kopolimerowe, w których
przewa¿a iloœæ merów hydrofobowych (1-S4-TBGL i
2-S4-TBGL), nie s¹ rozpuszczalne w wodzie i daj¹ opali-
zuj¹ce, stabilne roztwory, nawet w temperaturze bliskiej
0 °C. Pozosta³e gwiazdy s¹ rozpuszczalne w roztworach
wodnych w temperaturze pokojowej. Roztwory wodne
gwiazd czteroramiennych z przewag¹ hydrofilowych
jednostek glicydolowych wykazuj¹ termowra¿liwoœæ,
przy czym temperatura przejœcia jest zale¿na od stosun-
ku d³ugoœci bloku hydrofobowego do hydrofilowego. Im
d³u¿szy blok hydrofilowy, tym wy¿sza temperatura
przejœcia. Zakres temperatury przejœcia otrzymanych ko-
polimerów wynosi³ 26—69 °C. Gwiazdy szeœcioramien-
ne, zbudowane na rdzeniu dipentaerytrytolu i inozytolu,
zawieraj¹ce podobne iloœci merów hydrofobowych i
hydrofilowych (7-S6-TBGL i 8-S6-TBGL) nie wykazuj¹
termowra¿liwoœci, a ich roztwory s¹ klarowne nawet
w temperaturze bliskiej temperaturze wrzenia roztworu.
Charakterystykê omawianych gwiazd kopolimerowych
w roztworach wodnych przedstawia tabela 3.

T a b e l a 3. W³aœciwoœci gwiazd polieterowych w zale¿noœci od
temperatury
T a b l e 3. Temperature properties of polyether stars

Polimer

Sk³ad kopolimeru
(jednego ramienia)

t-BuOGL:Gl
(1H NMR)

TCP, °C
(stê¿enie roztworu

2 g/dm3)

Promieñ
hydro-
dyna-

miczny
Rh, nm

1-S4-TBGL 9,2:6,2 opalizuj¹cy roztwór —

2-S4-TBGL 12:8 opalizuj¹cy roztwór —

3-S4-TBGL 9,0:11,5 26 5,1�)

4-S4-TBGL 10,6:15,0 51 5,2�)

5-S4-TBGL 9,5:16,9 63 5,4�)

6-S4-TBGL 9,0:20,3 69 6,5�)

7-S6-TBGL 11,0:10,5 klarowny roztwór 5,7��)

8-S6-TBGL 14:14 klarowny roztwór 5,1��)

*) Mierzone technik¹ DLS w temp. 15 °C.
**) Mierzone technik¹ DLS w temp. 40 °C.

Z przedstawionych danych wynika, ¿e o temperatu-
rze przejœcia decyduje nie tylko stosunek d³ugoœci bloku
hydrofobowego do hydrofilowego w ramieniu gwiazdy,
ale równie¿ zale¿na od liczby ramion gêstoœæ zewnêtrz-
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T a b e l a 2. Masy molowe otrzymanych polimerów gwieŸdzistych
T a b l e 2. Molar masses of star polymers

Polimer Inicjator Mn(teor), g/mol Mn GPC-MALLS, g/mol Mn kalib., g/mol Mw/Mn DPramienia

1-S6-PEOX Nos-DIPEN 23 300 26 700 15 000 1,25 44

2-S6-PEOX Nos-DIPEN 25 700 28 500 15 900 1,28 47

3-S6-PEOX Nos-DIPEN 35 800 35 600 20 600 1,32 60

1-S13-PEOX Tos-PGl 7 800 7 900 5 500 1,21 5

1-S13-PEOX Tos-PGl 13 900 15 500 6200 1,10 11

1-S13-PEOX Tos-PGl 65 400 23 200 14 600 1,11 17



nej pow³oki hydrofilowej, izoluj¹cej hydrofobowy rdzeñ
od otoczenia. Podobny sk³ad ramion w gwiazdach czte-
roramiennych prowadzi do ich termowra¿liwoœci, zaœ
w szeœcioramiennych zapewnia ich rozpuszczalnoœæ w
wodzie do temperatury wrzenia roztworu.

Przeprowadzono równie¿ badania rozcieñczonych
roztworów otrzymanych polimerów metod¹ dynamicz-
nego rozpraszania œwiat³a DLS. Uzyskane wielkoœci pro-
mienia hydrodynamicznego Rh struktur kopolimerów w
wodzie mieszcz¹ siê w przedziale 5,1—6,5 nm. Rozmiary
te s¹ zbyt du¿e dla izolowanych polimerów gwieŸdzis-
tych o masach odpowiadaj¹cych masie badanych
gwiazd. Badane gwiazdy wystêpuj¹ zatem w roztworach
wodnych o okreœlonych stê¿eniach nie w postaci unime-
rów, lecz niewielkich agregatów. Potwierdzaj¹ to badania
DLS tych samych kopolimerów w N,N-dimetyloforma-
midzie, który jest dobrym rozpuszczalnikiem zarówno
dla bloku hydrofobowego, jak i hydrofilowego. W tym
wypadku kopolimery gwieŸdziste wystêpuj¹ jako poje-
dyncze gwiazdy, a ich rozmiary s¹ tak ma³e (mniejsze ni¿
3 nm), ¿e s³aba intensywnoœæ rozpraszania nie pozwala
na pomiar Rh.

Gwiazdy o ramionach z poli(2-etylo-2-oksazoliny)

Zachowanie siê w roztworze gwiazd z ramionami
zbudowanymi z poli(2-etylo-2-oksazoliny) scharaktery-
zowano na podstawie badañ lepkoœciowych, porównuj¹c
zachowanie gwiazd do ich liniowych homologów. Para-
metrem opisuj¹cym kszta³t makrocz¹steczki rozga³êzio-
nej w roztworze jest, tzw. wspó³czynnik g‘ definiowany
jako stosunek [�]star/[�]lin, gdzie [�]star i [�]lin to lepkoœæ
graniczna polimeru, odpowiednio, gwieŸdzistego i linio-
wego o takich samych wartoœciach Mn, mierzonych w ta-
kich samych warunkach. Wartoœci wspó³czynnika g‘
gwiazd z trzynastoma i szeœcioma ramionami s¹ mniej-
sze od 1 (rys. 2), co wskazuje, ¿e gwiazdy maj¹ mniejsze
wymiary cz¹steczkowe ni¿ liniowe polimery o takich
samych masach molowych. Zgodnie z oczekiwaniami,
gwiazdy z trzynastoma ramionami poli(2-etylo-2-oksa-
zoliny) (g‘ � 0,32) s¹ bardziej zwarte ni¿ z szeœcioma ra-
mionami (g‘ � 0,6). Otrzymane wyniki porównano z obli-
czonymi na podstawie zale¿noœci uzyskanej przez Roo-

versa, opisuj¹cej zachowanie gwiazd o funkcyjnoœci f � 6
[26]. Z rys. 2 wynika, ¿e równanie Rooversa lepiej opisuje
lepkoœæ gwiazd polioksazolinowych o wiêkszej liczbie
ramion.

Temperaturê zmêtnienia (TCP) wodnych roztworów
gwiazd polioksazolinowych, tak jak opisanych wczeœniej
gwiazd polieterowych, wyznaczono na podstawie po-
miaru transmitancji UV-Vis. Stwierdzono, ¿e wartoœci
temperatury przejœcia fazowego otrzymanych polime-
rów gwieŸdzistych mieszcz¹ siê w granicach 62—75 °C i
s¹ zale¿ne od d³ugoœci ramion gwiazdy — wartoœci te
zmniejszaj¹ siê ze zwiêkszeniem masy molowej ramion
(tabela 4). Podobne zachowanie w wodzie obserwowano
w przypadku innych polimerów gwieŸdzistych z termo-
czu³ymi ramionami, np. poli(metakrylanu N,N‘-dimety-
loaminoetylu) [27]. Obni¿enie wartoœci TCP ze wzrostem
d³ugoœci ³añcucha obserwuje siê równie¿ w liniowych
poli(2-etylo-2-oksazolinach) [12].

Nie zaobserwowano przejœcia fazowego w przypad-
ku gwiazdy o masie molowej ni¿szej ni¿ 10 000 g/mol
(polimer 1-S13-PEOX, tabela 4).
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Rys. 2. Wspó³czynniki rozga³êzienia g’ w funkcji masy molowej
gwiazd z ramionami poli(2-etylo-2-oksazoliny)
Fig. 2. Branching parameter g’ vs. molar mass for stars with
poly(2-ethyl-2-oxazoline) arms

T a b e l a 4. Wartoœci temperatury zmêtnienia wodnych roztworów gwiazd oraz liniowych polimerów poli(2-etylo-2-oksazolin) w za-
le¿noœci od masy molowej (stê¿enie 5 g/dm3)
T a b l e 4. Values of cloud point temperature of water solutions of stars and linear poly(2-ethyl-2-oxazoline) as a function of molar
mass (conc. 5 g/L)

Polimer gwieŸdzisty Mn GPC-MALLS, g/mol TCP, °C Polimer liniowy Mn GPC-MALLS, g/mol TCP, °C

1-S6-PEOX 26 700 73 1-LIN-PEOX 13 500 81

2-S6-PEOX 28 500 63 2-LIN-PEOX 29 900 77

3-S6-PEOX 35 600 62 3-LIN-PEOX 39 000 73

1-S13-PEOX 7 900 — 4-LIN-PEOX 44 800 72

1-S13-PEOX 15 500 75 5-LIN-PEOX 53 600 68

1-S13-PEOX 23 200 66



Wartoœci TCP otrzymanych gwiazd porównano z tem-
peratur¹ przejœcia liniowych poli(2-etylo-2-oksazolin)
o podobnej d³ugoœci ³añcuchów (tabela 4). Po³¹czenie
merów oksazolinowych w strukturê gwiazdy powoduje
spadek wartoœci TCP takiej polioksazoliny o 10—20 °C
w stosunku do temperatury przejœcia polimeru o takiej
samej co gwiazda liczbie merów, lecz tworz¹cych liniowy
³añcuch.

PODSUMOWANIE

Opisane polimery gwieŸdziste, zarówno zbudowa-
ne z bloków polieterowych, jak i z ³añcuchów po-
li(2-etylo-2-oksazolinowych), wykazuj¹ termowra¿li-
woœæ w roztworach wodnych. W obu wypadkach syn-
teza jest wystarczaj¹co dobrze kontrolowanym proce-
sem, aby mo¿na by³o otrzymaæ gwiazdy o zaprojekto-
wanych parametrach, takich jak: liczba i d³ugoœæ ra-
mion, masa molowa i jej niewielka dyspersja. Inny jest
natomiast zakres mo¿liwoœci sterowania w³aœciwoœ-
ciami uzyskanych polimerów gwieŸdzistych a zw³asz-
cza temperatur¹ ich przejœcia fazowego w roztworach
wodnych. W przypadku gwiazd o ramionach zbudo-
wanych z polioksazolin, tj. z termoczu³ego homopoli-
meru, temperatura zmêtnienia roztworów wodnych
zale¿y g³ównie od d³ugoœci ramion gwiazdy. Im d³u¿-
sze ramiona, przy sta³ej ich liczbie w makrocz¹steczce,
tym temperatura przejœcia jest ni¿sza, podobnie jak w
wypadku liniowych cz¹steczek tego polimeru. Zasto-
sowanie do budowy gwiazdy jednoczeœnie hydrofilo-
wego rdzenia i krótkich ramion (DP ~ 5) powoduje
utratê termowra¿liwoœci, natomiast przed³u¿enie ra-
mion pozwala na uzyskanie przez takie makrocz¹s-
teczki wra¿liwoœci na zmianê temperatury, przy czym
przed³u¿anie ramion obni¿a temperaturê przejœcia.

W wypadku amfifilowych gwiazd kopolietero-
wych zakres temperatury przejœcia fazowego jest
znacznie wiêkszy ni¿ gwiazd oksazolinowych. Tem-
peratura ta zale¿y od stosunku d³ugoœci bloków hyd-
rofobowych do hydrofilowych, wzrasta wraz ze
wzrostem d³ugoœci bloków hydrofilowych i ich liczby
w zewnêtrznej warstwie makrocz¹steczki. Wzrost
liczby zewnêtrznych bloków hydrofilowych kopolie-
terowych gwiazd, wynikaj¹cy ze wzrostu funkcyjnoœ-
ci rdzenia z 4 do 6, powoduje wytworzenie wokó³ hyd-
rofobowego rdzenia gwiazd zwartej hydrofilowej
otoczki, co poprawia ich solwatacjê i powoduje, ¿e
przestaj¹ byæ termowra¿liwe. Dzieje siê tak mimo to,
¿e stosunek merów hydrofobowych do hydrofilowych
w szeœcioramiennych gwiazdach jest analogiczny jak
ten w czteroramiennych.
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