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Termoczule polimery gwiezdziste — synteza i wlasciwosci

Streszczenie — Zsyntezowano i scharakteryzowano dwa rodzaje (ko)polimeréw gwiezdzistych:
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 zyjacej
(kationowej i anionowej) umozliwily kontrole topologii otrzymywanych polimeréw (liczby i diu-
gosci ramion gwiazdy) i uzyskanie matej dyspersji mas molowych. Odpowiedni dobér parame-
trow strukturalnych (rodzaju rdzenia, ilosci i dtugosci ramion oraz, w wypadku gwiazd kopoli-
merowych, sktadu ramion) pozwolil na uzyskanie polimeréw o réoznych wtasciwosciach: od roz-
puszczalnych w wodzie po polimery termoczute o réznych wartosciach temperatury zmetnienia
ich roztworow wodnych. Strukture gwiazd skorelowano z ich termoczutoscia.

Stowa kluczowe: polimery gwiezdziste, polimery termowrazliwe, 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.

WSTEP

Polimery o nieliniowej topologii taricucha od kilku
dziesiecioleci ciesza si¢ rosnacym zainteresowaniem ze
wzgledu na swoje specjalne wlasciwosci, wynikajace z
bardziej zwartej budowy i wiekszej liczby funkcyjnych
grup koncowych niz wykazuja ich liniowe homologi.
Rozwdj metod polimeryzacji kontrolowanej doprowa-
dzit do otrzymania nowych, rozgatezionych polimeréw
o dobrze zdefiniowanych parametrach makroczasteczki
(liczby rozgatezien i grup koncowych, liczby grup funk-
cyjnych, masie molowej, dyspersji masy molowej).

Polimery o makroczasteczkach zawierajacych jeden
punkt rozgaleziajacy sa nazywane polimerami gwiez-
dzistymi lub potocznie gwiazdami. Rozgatezieniem
moze by¢ zarowno wielofunkcyjny zwiazek matoczas-
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teczkowy (porfiryny, cyklodekstryny, kaliksareny, penta-
erytryt i pochodne, itp.), jak i rozgateziony polimer za-
wierajacy wiele grup koncowych (dendrymery, polimery
hiperrozgatezione), pozwalajacych na dotaczenie ramion
syntezowanego polimeru gwiezdzistego. Metody synte-
zy polimeréw gwiezdzistych opisano w wielu pracach
przegladowych [1—4].

Oprocz polimeréw gwiezdzistych zawierajacych ra-
miona z taricuchami homopolimerowymi otrzymano
takze polimery gwiezdziste z ramionami zbudowanymi
z réznych homopolimeréw (miktoramienne) oraz o ra-
mionach kopolimerowych. Ze wzgledu na topologie
makroczasteczki, polimery gwiezdziste dzieli si¢ czesto
na symetryczne, o rownych ramionach lub asymetrycz-
ne, zawierajace w makroczasteczce ramiona o roznej dtu-
gosci. Topologia polimerow gwiezdzistych jest w pew-
nym stopniu zalezna od sposobu ich syntezy. Dwie naj-
czesciej wykorzystywane metody syntezy to: ,core first”
— kiedy ramiona polimeryzuje si¢ wykorzystujac rdzen
jako wielofunkcyjny inicjator, i ,,arm first” — gdy pierw-
szym etapem jest synteza ramion doczepianych nastep-
nie do rdzenia.

Polaczenie rozgalezionej mikrostruktury tancucha
z wrazliwoscia polimerowych ramion gwiazdy na okres-
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lony bodziec srodowiska (zmiane temperatury, pH, itp.)
pozwala uzyskac z takich polimeréw, tzw. materiaty inte-
ligentne [5—10]. Polimery takie, ze wzgledu na swoje
specjalne wtasciwosci zaréwno w roztworze, jak i w ciele
stalym, sg coraz czesciej stosowane w medycynie, biolo-
gii, farmacji oraz analityce. BodZcem, ktéry najczesciej
wywotuje zmiane struktury i idaca za niag zmiane witasci-
wosci polimeru jest temperatura. Wrazliwos¢ materiatu
polimerowego na zmiane temperatury moze by¢ wyge-
nerowana w wyniku zastosowania monomeru, ktory
polimeryzujac tworzy termowrazliwe tancuchy (np.
N-izopropyloakryloamid [11], 2-podstawione-2-oksazo-
liny [12], metakrylany monoeteréw glikoli etylenowych
[13]) lub tez w wyniku polaczenia w jednej makroczas-
teczce, na przyklad o strukturze gwiezdzistej, ramion
zbudowanych z kopolimeréw amfifilowych, w ktérych
sq obecne mery hydrofilowe oraz hydrofobowe [14]. Ce-
cha ramion kopolimerowych jest mozliwo$¢ sterowania,
w pewnym, zaleznym od uzytych monomeréw, zakresie
temperatura zmetnienia (T,,) roztworéw wodnych poli-
merdéw o takich ramionach. Zazwyczaj zwigkszenie
udzialéow meréw hydrofilowych powoduje wzrost ich
temperatury zmetnienia. Sterowanie zaréwno skladem
kopolimeru, jak i topologia makroczasteczki jest istotne
z punktu widzenia witasciwosci termoczutych polime-
row gwiezdzistych i umozliwia uzyskanie odpowiednio
waskiego zakresu temperaturowego przejscia. Zastoso-
wanie metod polimeryzacji jonowej (anionowej lub katio-
nowej) pozwala na sterowanie parametrami tancucha
otrzymanych polimerow, dzigki temu wlasciwosci mate-
rialéw polimerowych mozna dobiera¢ odpowiednio do
ich przewidywanego zastosowania (np. temperature
zmetnienia roztworu wodnego w zakresie temperatury
ciata cztowieka, odpowiednie rozmiary makroczastecz-
ki, itp.).

W niniejszej pracy omdwiono termowrazliwe polime-
ry gwiezdziste otrzymane metoda ,,core first”, o amfifilo-
wanych ramionach kopolieterowych oraz poli(2-ety-
lo-2-oksazolinowych), ze szczegdlnym uwzglednieniem
ich zachowania w roztworze.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Monomery suszono w sposob opisany w literaturze:
2-etylo-2-oksazoling (99 %, Aldrich) suszono przez 24 h
nad KOH [15], etery: tert-butyloglicydylowy (+-BuOGL)
(Aldrich) oraz 1-etoksyetyloglicydylowy (synteza we-
dtug [16]) suszono przez kilka dni nad CaH, i destylowa-
no bezposrednio przed polimeryzacjq [17].

Rozpuszczalniki uzywane w procesie polimeryzacji
takze suszono w sposob opisany w literaturze: N,N-di-
metyloacetamid (99 %, Acros Chemicals) suszono 24 h
nad KOH, a nastepnie przedestylowano pod obnizonym
cisnieniem znad CaH,, acetonitryl (99,8 %, Aldrich)
ogrzewano pod chlodnica zwrotna przez 24 h nad P,0Os,

a nastepnie przedestylowano [15], tetrahydrofuran
(POCh) suszono nad CaH,, przedestylowano i gotowano
nad stopem K/Na (311) i destylowano bezposrednio
przed polimeryzacja, dimetylosulfotlenek (DMSO)
(POCh) suszono kilka dni nad CaH,, a nastepnie prze-
destylowano, suszono kilka dni nad tlenkiem baru, prze-
destylowano bezposrednio przed polimeryzacja [17].

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

Pozostate 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), tréjchloroacetyloizocyjanian (Aldrich) stoso-
wano bez oczyszczania.

Synteza kopolimerowych gwiazd polieterowych

Synteze odpowiedniego inicjatora przeprowadzono
bezposrednio przed polimeryzacja. Do suchego i wy-
petnionego argonem reaktora wprowadzano odpowied-
nig iloé¢ wielofunkcyjnego alkoholu (pentaerytrytolu, di-
pentaerytrytolu lub inozytolu), rozpuszczano w DMSO,
po czym wprowadzano roztwor terf-butanolanu potasu
w DMSO. Nastepnie odparowywano pod obnizonym
cisnieniem caly DMSO z powstatym tert-butanolem.
Powstaly inicjator rozpuszczano w DMSO i dodawano
odpowiednia ilo$¢ eteru fert-butyloglicydylowego. Po-
czatkowa temperatura polimeryzacji wynosita 70 °C, po
zmetnieniu mieszaniny reakcyjnej dodawano do niej
THF i dalsza polimeryzacje prowadzono do catkowitej
konwersji w mieszaninie. Po schfodzeniu mieszaniny do
uktadu wprowadzano odpowiednia ilo$¢ drugiego mo-
nomeru: eteru 1-etoksyetyloglicydylowego i dalsza poli-
meryzacje prowadzono do calkowitej konwersji mono-
meru (GC). Po uptywie okreslonego czasu rozpuszczal-
niki (DMSO i THF) odparowywano pod obnizonym cis-
nieniem. Surowy polimer rozpuszczano w nadmiarze
kwasu mréwkowego a nadmiar kwasu oraz lotne pro-
dukty reakcji odparowywano pod obnizonym cisnie-
niem. Pozostato$¢ rozpuszczano w dioksanie, dodawano
roztwor KOH w metanolu i mieszano przez 24 h. Otrzy-
many roztwor zobojetniano a nastepnie dializowano w
metanolu stosujac membrang Spectra Pore MWCO 3500.

Syntezy makroinicjatoréw do polimeryzacji
2-etylo-2-oksazoliny

Otrzymywanie heksa(4-nitrobenzenosulfonianu
dipentaerytrytylu) oraz tosylowanego hiperrozgate-
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 M, = 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-
detkiem magnetycznym wprowadzono w odpowiednim
stosunku molowym makroinicjator N,N-dimetyloaceta-
mid i 2-etylo-2-oksazoling. Poczatkowe stezenie mono-
meru [M], wynosito 3,5 mol/dm®. Po wymieszaniu rea-
gentow, mieszanine reakcyjng odgazowano. Polimeryza-
¢je prowadzono w temp. 100 °C. W celu pomiaru stopnia
konwersji, z uktadu pobierano probki, zakanczajac oksa-
zolinowe centra aktywne przy uzyciu roztworu KOH
w metanolu (1 mol/dm®). Konwersje 2-etylo-2-oksazoliny
analizowano za pomocg chromatografii gazowej, stosu-
jac p-ksylen jako standard wewnetrzny. Po zakonczeniu
procesu polimeryzacji otrzymany produkt rozpuszczano
w tetrahydrofuranie, po czym wytracano go w eterze
dietylowym i suszono.

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

Metody badan
Chromatografia gazowa

Ocene konwersji monomerdéw oraz czysto$ci mono-
merow i rozpuszczalnikow wykonano metodg chroma-
tografii gazowej stosujac chromatograf gazowy VARIAN
3400 z detektorem FID i kolumng J&W Scientific DB-5
(30 m x 0,32 mm).

NMR

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

GPC-MALLS

Absolutne masy molowe polimeréw wyznaczano
przy uzyciu uktadu chromatograficznego wyposa-
zonego w refraktometr An-2010 RI (WGE Dr. Bures)
i wielokatowy detektor rozpraszania $wiatta lasero-
wego (MALLS) DAWN HELEOS Wyatt Technologies
(A =658 nm).

W przypadku gwiazd kopolimerowych, niezbedne
do poprawnego wyznaczenia mas molowych wartosci
inkrementéw wspdtczynnika zatamania swiatla dn/dc,
obliczono jako sume iloczynéw inkrementu odnoszacego
si¢ do homopolimeru i udzialu masowego tego bloku
w kopolimerze, przyjmujac zmierzone niezaleznie naste-
pujace wartosci inkrementow:

w THE:

dn/dc poli(eteru tert-butyloglicydylowego) =

0,057 cm*/g,

dn/dc poli(eteru 1-etoksyetyloglicydylowego) =

0,045 cm®/g,

w DMF:

dn/dc poli(eteru tert-butyloglicydylowego) =

0,028 cm®/ g,

dn/dc poliglicydolu = 0,054 cm®/g.

W przypadku gwiazd oksazolinowych wyznaczona
w THF wartos$¢ dn/dc miescita sie w zakresie 0,101 —
0,107 cm®*/g. W odniesieniu do liniowych polimeréw
2-etylo-2-oksazoliny wyznaczona wartos¢ drn/dc wynosi-
ta 0,100 cm®/g i w badanym zakresie byta niezalezna od
masy molowej.

Pomiary lepkosciowe gwiazd z ramionami poli(2-ety-
lo-2-oksazolinowymi) przeprowadzono w THF, wyko-
rzystujac opisany powyzej ukiad chromatograficzny, wy-
posazony dodatkowo w detektor wiskozymetryczny
ETA-2010 WGE Dr Bures.

Spektroskopia UV-VIS

Temperature zmetnienia wyznaczano stosujac spektro-
metr UV-VIS Jasco V-530 wyposazony w programowalna
przystawke temperaturowa MTC-P1 firmy Medson.

Rozpraszanie $wiatta

Do pomiaréw dynamicznego rozpraszania swiatla
(DLS) zastosowano goniometr wyposazony w laser helo-
wo-neonowy 632,8 nm, 35 mW i cyfrowy autokorelator
Brookhaven BI-9000 AT. Pomiary prowadzono w roztwo-
rach o stezeniu 2 g/dm?, w temperaturze nizszej niz tem-
peratura przejscia.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Polimeryzacja anionowa eteréw glicydylowych, pro-
wadzaca do liniowych polimeréw o taricuchach z wiaza-
niami eterowymi jest dobrze poznana. Mozliwos¢ osiag-
nigcia prawie catkowitej konwersji monomeru oraz sta-
bilno$¢ anionowego centrum wzrostu pozwala na wyko-
rzystanie takiego uktadu do syntezy kopolimeréw bloko-
wych o okreslonych dtugosciach blokow, w tym takze
termoczutych kopolimeréw amfifilowych.

Poli(2-etylo-2-oksazolina) jest polimerem termoczu-
lym z przejSciem fazowym w zakresie 60—90 °C, w za-
leznosci od masy molowej. Kationowa polimeryzacja
2-etylo-2-oksazoliny przebiega w kontrolowany sposéb
w wyniku inicjowania najczesciej estrami kwasu sulfono-
wego lub halogenkami alkilowymi badz acylowymi.

Mozliwos¢ sterowania tymi procesami pozwala na
uzyskanie dobrze zdefiniowanych kopolimeréw gwiez-
dzistych o jednolitej strukturze tancuchdéw oraz sktadzie.
Synteze otrzymywanych w pracy polimeréw gwiezdzis-
tych schematycznie przedstawia schemat A.
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Schemat A. Schemat otrzymywania polimerdw gwiezdzistych z ramionami (I) poli(2-etylo-2-oksazolinowymi) oraz (II) kopoliete-

rowymi metodq polimeryzacji jonowej

Scheme A. Synthetic route to star polymers with (1) poly(2-ethyl-2-oxazoline) arms and (II) copolyethers arms by the ionic poly-

merization methods

Synteza polimeréw gwiezdzistych z ramionami
poli(eter tert-butyloglicydylowy)-b-glicydol

Amfifilowe kopolimery gwiezdziste typu (AB), z
hydrofobowym wnetrzem zbudowanym z faiicuchéw
poli(eteru tert-butyloglicydylowego) zsyntezowano me-
toda ,, core first” [17]. W wyniku inicjowania alkoholanem
pentaerytrytolu otrzymano gwiazdy czteroramienne
(X-S4-TBGL), przy uzyciu zas$ dipentaerytrytolu oraz
inozytolu — gwiazdy 6-ramienne (X-S6-TBGL). Inicjato-
ry otrzymano w reakcji odpowiedniego alkoholu z
tert-butanolanem potasu w DMSO. Powstajacy w trakcie
reakcji tert-butanol usunieto razem z DMSO aby wyeli-
minowac reakcje przeniesienia i powstania liniowych
taricuchéw. Catkowita rozpuszczalno$¢ inicjatorow
osiagnieto jonizujac nie wiecej niz 20 % wszystkich grup
hydroksylowych w mieszaninie reakcyjnej. Kontrola
polimeryzacji jest zapewniona dzigki szybkiej wymianie
pomiedzy grupami alkoholowymi i alkoholanowymi.
Polimeryzacja eteru tert-butyloglicydylowego inicjowa-
na 416 funkcyjnymi alkoholanami prowadzi do utworze-

nia wewnetrznych blokéw hydrofobowych gwiazd.
Uktad taki inicjuje polimeryzacje eteru 1-etoksyetylogli-
cydylowego, tworzac po deprotekcji drugi blok ramion
gwiazdy. Lagodne warunki deprotekcji pozwalaja zacho-
wac wigzania eterowe w bloku poli(eteru fert-butylogli-
cydylowym). Charakterystyke gwiazd kopolieterowych
przedstawia tabela 1.

Liczbe koncowych, drugorzedowych grup hydro-
ksylowych wyznaczono na podstawie analizy widm
"H NMR (rys. 1) odpowiednich produktéw ilogciowej re-
akcji polimeru z trojchloroacetyloizocyjanianem. Sygna-
ly pochodzace od estrow kwasu trojchloroacetylokarba-
minowego sa dobrze oddzielone od reszty sygnatéw a ze
stosunku powierzchni odpowiednich sygnaléw mozna
obliczy¢ dtugos¢ bloku poliglicydolu oraz poli(eteru
tert-butyloglicydylowego).

Zgodnos¢ mas molowych, okre$lonych metoda
GPC-MALLS oraz 'H NMR, polimeréw przed i po usu-
nieciu grupy 1-etoksyetylowej bloku glicydolowego do-
wodzi wlasciwej kontroli procesu polimeryzacji. Masy
molowe kopolimeréw przed deprotekcja wyznaczano
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Tabela 1. Charakterystyka gwiazd kopolieterowych
Table 1. Characterization of copolyether stars
| | amienia) EBOGL iyl M, g/mol Liczba
Polimer Inicjator My/My,
ze stosur}ku 1H NMR ze stosur}ku TH NMR GPC-MALLS grup OH
reagentow reagentow
1-54-TBGL PEN 10:7 9,2:6,2 7 400 6 800 8200 1,02 29
2-54-TBGL PEN 12:7 12:8 8400 8700 8500 1,02 36
3-54-TBGL PEN 10:12 9,0:11,5 8900 8200 9100 1,01 50
4-54-TBGL PEN 11:15 10,6:15,0 10 300 10 100 11 400 1,03 64
5-54-TBGL PEN 10:17 9,5:16,9 10 400 10100 11 600 1,03 72
6-54-TBGL PEN 10:21 9,0:20,3 11 550 10 800 12 200 1,03 85
7-56-TBGL INOZ 10:11 11,0:10,5 13 250 13 200 13 800 1,09 69
8-56-TBGL DIPEN 12:12 14:14 15170 17 200 18 000 1,01 90
A C 0 nastofunkcyjn.ych makroinicjatordw, na ktc')rych polime-
O H/CPK (CHa H/O)'}CH {CPK PN ryzowano kationowo 2-etylo-2-oksazoline. Gwiazdy oz-
©m/ Cop e O NH o CCh naczono odpowiednio X-S6-PEOX i X-$13-PEOX.
HQ B'S BN Do inicjacji polimeryzacji 2-oksazolin stosuje si¢ rdz-
Cac 0O p 0 Lo e ) S
“d ¢ o=C 0-C ne rodzaje inicjatoréw, m.in.: kwasy Lewisa, silne kwasy
C,c” ey \/NH ENH protonowe i ich estry, jak rowniez halogenki alkilowe.
0=C 0=C Estry kwaséw to jedne z najbardziej efektywnych inicja-
ccls cCl ¢ toréow polimeryzacji oksazolin [18], dlatego do syntez
gwiazd wykorzystano szesciofunkcyjny heksa(4-nitro-
benzenosulfonian) dipentaerytrytolu (Nos-DIPEN) i hi-
perrozgateziony poliglicydol zawierajacy trzynascie to-
_B sylowych grup funkcyjnych (Tos-PGl) [schemat A (I)].
Y 1§ Pierwszy z opisywanych makroinicjatoréw powstaje
T T3 T 53 " Ts W reakcji dipentaerytrytolu z chlorkiem p-nitrobenzeno-
' T sppm ' ’ "~ sulfonowym, natomiast hiperrozgateziony makroinicja-

Rys. 1. Widmo 'H NMR gwiazdy czteroramiennej 3-54-TBGL
po reakcji z trdjchloroacetyloizocyjanianem (300 MHz,
DMSO-de)
Fig. 1. '"H NMR spectrum of four-arm star 3-S4-TBGL after
the reaction with trichloroacethylisocyanate (300 MHz,
DMSO-de)

w tetrahydrofuranie natomiast kopolimeréw po depro-
tekcji, w ktérych wystepuja liczne grupy hydroksylowe,
w dimetyloformamidzie. Chromatogramy zelowe wszy-
stkich kopolimerow sq monomodalne a dyspersja mas
molowych nie przekracza wartosci 1,03. Analiza metoda-
mi SEC-MALLS i '"H NMR potwierdzita réwniez brak
zauwazalnej degradacji kopolimeru podczas usuwania
grup l-etoksyetylowych. Ilosciowe usuniecie tych grup
potwierdzono na drodze analizy widm 'H NMR.

Synteza polimeréw gwiezdzistych o ramionach
z poli(2-etylo-2-oksazoliny)

Gwiezdziste, termoczule systemy polimerowe 2-ety-
lo-2-oksazoliny otrzymano stosujac metode ,core-first”
[15]. Do syntezy ramion gwiazd uzyto szesciu- oraz trzy-

tor otrzymano na drodze chemicznej modyfikacji grup
hydroksylowych hiperrozgatezionego poliglicydolu
chlorkiem p-toluenosulfonylu. W pracy wykorzystano
hiperrozgateziony poliglicydol o masie molowej M, =
1000 g/mol, zsyntezowany w grupie profesora H. Freya
[19]. Synteze makroinicjatoréow szczegdtowo opisano
w pracy [15].

W celu zoptymalizowania warunkow polimeryzacji
dobierano odpowiednia temperature, stosunek molowy
inicjujacych grup tosylowych lub nitrotosylowych do
monomeru oraz rozpuszczalniki. Najlepsze rezultaty
uzyskano prowadzac proces polimeryzacji w temp.
100 °C w N,N-dimetyloacetamidzie. Polimeryzacje 2-ety-
lo-2-oksazoliny, w warunkach uzytych stezenn monomeru
oraz inicjatora, pozwalajacych na otrzymanie polimeréw
gwiezdzistych o roznej dtugosci ramion, przebiegaty w
sposob kontrolowany, potwierdzeniem tego jest liniowa
charakterystyczna dla tego rodzaju procesu, zaleznosc¢
In(My/M) = £(t).

W toku syntez pobierano kolejne probki i przy uzyciu
KOH zakanczano oksazolinowe centra aktywne uzysku-
jac polimery o r6znych masach molowych. Masy molowe
otrzymanych polimeréw wyznaczano za pomoca chro-
matografii zelowej z wielokatowym rozpraszaniem
$wiatta. Do obliczen w badaniach GPC-MALLS wyko-
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rzystywano okreslone w niezaleznych pomiarach war-
tosci inkrementu wspotczynnika zatamania Swiatta
dn/dc.

Wyznaczone masy molowe niewiele réznia si¢ od
zatozonych, obliczonych na podstawie zaleznosci uwz-
gledniajacej konwersje monomeru oceniang metoda
chromatografii gazowej.

Rozktady mas molowych otrzymanych polimeréw sa
monomodalne i charakteryzuja si¢ mata dyspersyjnoscia,
w granicach 1,10—1,32.

Aby potwierdzi¢ zwarta strukture gwiazd poréwna-
no ich rzeczywiste masy molowe (M,, cpc.marLs) Z POZOr-
nymi, obliczonymi z zastosowaniem kalibracji liniowymi
standardami poli(2-etylo-2-oksazoliny) (M,, \.ip.)- Masy
molowe: teoretyczne oraz uzyskane z kalibracji i z po-
miaréw rozpraszania $wiatta przedstawiono w tabeli 2.

W wyniku przeprowadzonych polimeryzacji otrzy-
mano serie szescio- i trzynastoramiennych gwiazd o
stopniu polimeryzacji ramion zmieniajacym si¢ od 5 do
60.

Termowrazliwos¢ gwiazd i ich zachowanie
w roztworze

Najczesciej badang grupa polimerow wrazliwych na
bodzce sa polimery termoczute. Termowrazliwe polime-
ry powyzej pewnej temperatury staja si¢ nierozpuszczal-
ne w wodzie. Sa dobrze rozpuszczalne w niskiej tempe-
raturze a wraz z jej wzrostem rozpuszczalnos¢ maleje
[20]. Zjawisko termowrazliwosci polimeréw bardzo dob-
rze opisano w przypadku polimeréw liniowych. W ostat-
nich latach jest dostepna coraz wigksza liczba prac po-
$wieconych stosunkowo mato zbadanemu zachowaniu
w roztworze i termowrazliwosci makroczasteczek o ar-
chitekturze rozgatezionej [21—25].

41 6 ramienne gwiazdy kopolieterowe

Otrzymane polimery gwiezdziste sa zbudowane z
kopolimerowych ramion, w ktorych bloki poli(eteru
tert-butyloglicydylowego) [schemat A (II)] sa doczepione
bezposrednio do punktu rozgatezienia i stanowig hydro-
fobowy rdzen, a hydrofilowe bloki poliglicydolu tworza
powloke gwiazdy. Gwiazdy rézniq sie wiasciwosciami
zaleznie od struktury a przede wszystkim od stosunku
ilosci meréw hydrofobowych do hydrofilowych.

Czteroramienne gwiazdy kopolimerowe, w ktorych
przewaza ilos¢ meréw hydrofobowych (1-54-TBGL i
2-54-TBGL), nie sa rozpuszczalne w wodzie i dajq opali-
zujace, stabilne roztwory, nawet w temperaturze bliskiej
0 °C. Pozostate gwiazdy sa rozpuszczalne w roztworach
wodnych w temperaturze pokojowej. Roztwory wodne
gwiazd czteroramiennych z przewaga hydrofilowych
jednostek glicydolowych wykazuja termowrazliwos¢,
przy czym temperatura przejscia jest zalezna od stosun-
ku dtugosci bloku hydrofobowego do hydrofilowego. Im
dtuzszy blok hydrofilowy, tym wyzsza temperatura
przejscia. Zakres temperatury przejscia otrzymanych ko-
polimerow wynosit 26 —69 °C. Gwiazdy szescioramien-
ne, zbudowane na rdzeniu dipentaerytrytolu i inozytolu,
zawierajace podobne ilosci meréw hydrofobowych i
hydrofilowych (7-S6-TBGL i 8-S6-TBGL) nie wykazuja
termowrazliwosci, a ich roztwory sa klarowne nawet
w temperaturze bliskiej temperaturze wrzenia roztworu.
Charakterystyke omawianych gwiazd kopolimerowych
w roztworach wodnych przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Wlasciwosci gwiazd polieterowych w zaleznosci od

temperatury
Table 3. Temperature properties of polyether stars
et | tc |y
Polimer -BuOGL:Gl (steze2n1e rozatworu dyna-
CHNMR) idm?) | micany
1-S4-TBGL 9,2:6,2 opalizujacy roztwor —
2-54-TBGL 12:8 opalizujacy roztwor —
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 roztwor 5,7**)
8-S6-TBGL 14:14 klarowny roztwor 5,1**)

") Mierzone technikg DLS w temp. 15 °C.
) Mierzone technikq DLS w temp. 40 °C.

Z przedstawionych danych wynika, ze o temperatu-
rze przejscia decyduje nie tylko stosunek dtugosci bloku
hydrofobowego do hydrofilowego w ramieniu gwiazdy,
ale réwniez zalezna od liczby ramion gestos¢ zewnetrz-

Tabela 2. Masy molowe otrzymanych polimeréw gwiezdzistych

Table 2. Molar masses of star polymers

Polimer Inicjator Myteory g/mol | M, gpcmarrs g/mol | My, i, g/mol My/M, DPamienia
1-S6-PEOX Nos-DIPEN 23 300 26 700 15000 1,25 44
2-S6-PEOX Nos-DIPEN 25700 28 500 15900 1,28 47
3-S6-PEOX Nos-DIPEN 35 800 35600 20 600 1,32 60
1-S13-PEOX Tos-PGl 7 800 7900 5500 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
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nej powloki hydrofilowej, izolujacej hydrofobowy rdzen - g wg rownania Rooversa

od otoczenia. Podobny skiad ramion w gwiazdach czte- = S-6-PEOX .

roramiennych prowadzi do ich termowrazliwosci, za$ 0,61 * S-13-PEOX LI Ly P

w szescioramiennych zapewnia ich rozpuszczalnos¢ w 1 e =8 -

wodzie do temperatury wrzenia roztworu. 0,51 o
Przeprowadzono réwniez badania rozcienczonych 0 44

roztworow otrzymanych polimeréw metoda dynamicz- ’

nego rozpraszania swiatla DLS. Uzyskane wielko$ci pro- . 0’3j ° o

mienia hydrodynamicznego R;, struktur kopolimeréw w 1

wodzie mieszcza si¢ w przedziale 5,1 —6,5 nm. Rozmiary 0,2

te sa zbyt duze dla izolowanych polimerow gwiezdzis- %

tych o masach odpowiadajacych masie badanych 0»13

gwiazd. Badane gwiazdy wystepuja zatem w roztworach 0.0 +————

wodnych o okreslonych stezeniach nie w postaci unime-
row, lecz niewielkich agregatow. Potwierdzaja to badania
DLS tych samych kopolimeréw w N,N-dimetyloforma-
midzie, ktory jest dobrym rozpuszczalnikiem zaréwno
dla bloku hydrofobowego, jak i hydrofilowego. W tym
wypadku kopolimery gwiezdziste wystepuja jako poje-
dyncze gwiazdy, a ich rozmiary sa tak mate (mniejsze niz
3 nm), ze staba intensywnos$¢ rozpraszania nie pozwala
na pomiar R;,

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

Zachowanie si¢ w roztworze gwiazd z ramionami
zbudowanymi z poli(2-etylo-2-oksazoliny) scharaktery-
zowano na podstawie badan lepkosciowych, poréwnujac
zachowanie gwiazd do ich liniowych homologow. Para-
metrem opisujacym ksztatt makroczasteczki rozgatezio-
nej w roztworze jest, tzw. wspotczynnik g’ definiowany
jako stosunek [n]star/[n]lin/ gdZie [n]star i [n]lin to lepkOéé
graniczna polimeru, odpowiednio, gwiezdzistego i linio-
wego o takich samych wartosciach M,, mierzonych w ta-
kich samych warunkach. Wartosci wspolczynnika g’
gwiazd z trzynastoma i szescioma ramionami sg mniej-
sze od 1 (rys. 2), co wskazuje, ze gwiazdy majg mniejsze
wymiary czasteczkowe niz liniowe polimery o takich
samych masach molowych. Zgodnie z oczekiwaniami,
gwiazdy z trzynastoma ramionami poli(2-etylo-2-oksa-
zoliny) (¢* = 0,32) sa bardziej zwarte niz z sze$cioma ra-
mionami (g’ = 0,6). Otrzymane wyniki poréwnano z obli-
czonymi na podstawie zaleznosci uzyskanej przez Roo-

0 10 20 30 40 50 60

M,10”, g/mol
Rys. 2. Wspdtczynniki rozgatezienia 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

versa, opisujacej zachowanie gwiazd o funkcyjnosci f > 6
[26]. Z rys. 2 wynika, ze rGwnanie Rooversa lepiej opisuje
lepkos¢ gwiazd polioksazolinowych o wigkszej liczbie
ramion.

Temperature zmetnienia (Tp) wodnych roztwordw
gwiazd polioksazolinowych, tak jak opisanych wczesniej
gwiazd polieterowych, wyznaczono na podstawie po-
miaru transmitancji UV-Vis. Stwierdzono, ze wartosci
temperatury przejscia fazowego otrzymanych polime-
row gwiezdzistych mieszcza si¢ w granicach 62—75 °C i
sa zalezne od dlugo$ci ramion gwiazdy — wartosci te
zmniejszajq si¢ ze zwigkszeniem masy molowej ramion
(tabela 4). Podobne zachowanie w wodzie obserwowano
w przypadku innych polimeréw gwiezdzistych z termo-
czulymi ramionami, np. poli(metakrylanu N,N’-dimety-
loaminoetylu) [27]. Obnizenie wartosci T(-p ze wzrostem
dlugosci tancucha obserwuje sie réwniez w liniowych
poli(2-etylo-2-oksazolinach) [12].

Nie zaobserwowano przejscia fazowego w przypad-
ku gwiazdy o masie molowej nizszej niz 10 000 g/mol
(polimer 1-S13-PEOX, tabela 4).

Tabela 4. WartoSci temperatury zmetnienia wodnych roztworéw gwiazd oraz liniowych polimeréw poli(2-etylo-2-oksazolin) w za-

leznosci od masy molowej (stezenie 5 g/dm?®)

Table 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 gwiezdzisty M, cpe-maLLs, §/mol Tcp, °C Polimer liniowy M, cpe-maLLs, §/mol Tcp, °C
1-S6-PEOX 26 700 73 1-LIN-PEOX 13 500 81
2-S6-PEOX 28 500 63 2-LIN-PEOX 29900 77
3-S6-PEOX 35 600 62 3-LIN-PEOX 39 000 73
1-S13-PEOX 7900 — 4-LIN-PEOX 44 800 72
1-S13-PEOX 15 500 75 5-LIN-PEOX 53 600 68
1-S13-PEOX 23200 66
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Wartosci T-p otrzymanych gwiazd porownano z tem-
peratura przejscia liniowych poli(2-etylo-2-oksazolin)
o podobnej dtugosci tancuchéw (tabela 4). Potaczenie
merdéw oksazolinowych w strukture gwiazdy powoduje
spadek wartosci Tp takiej polioksazoliny o 10—20 °C
w stosunku do temperatury przejscia polimeru o takiej
samej co gwiazda liczbie merow, lecz tworzacych liniowy
fanicuch.

PODSUMOWANIE

Opisane polimery gwiezdziste, zar6wno zbudowa-
ne z blokéw polieterowych, jak i z taicuchéw po-
li(2-etylo-2-oksazolinowych), wykazujg termowrazli-
wos¢ w roztworach wodnych. W obu wypadkach syn-
teza jest wystarczajaco dobrze kontrolowanym proce-
sem, aby mozna byto otrzymac gwiazdy o zaprojekto-
wanych parametrach, takich jak: liczba i dtugos¢ ra-
mion, masa molowa i jej niewielka dyspersja. Inny jest
natomiast zakres mozliwosci sterowania wtasciwos-
ciami uzyskanych polimeréw gwiezdzistych a zwtasz-
cza temperaturg ich przejscia fazowego w roztworach
wodnych. W przypadku gwiazd o ramionach zbudo-
wanych z polioksazolin, tj. z termoczutego homopoli-
meru, temperatura zmetnienia roztworéw wodnych
zalezy gtdwnie od dlugosci ramion gwiazdy. Im duz-
sze ramiona, przy statejich liczbie w makroczasteczce,
tym temperatura przejscia jest nizsza, podobnie jak w
wypadku liniowych czasteczek tego polimeru. Zasto-
sowanie do budowy gwiazdy jednoczesnie hydrofilo-
wego rdzenia i krotkich ramion (DP ~ 5) powoduje
utrate termowrazliwos$ci, natomiast przedtuzenie ra-
mion pozwala na uzyskanie przez takie makroczas-
teczki wrazliwo$ci na zmiang temperatury, przy czym
przediuzanie ramion obniza temperature przejscia.

W wypadku amfifilowych gwiazd kopolietero-
wych zakres temperatury przej$cia fazowego jest
znacznie wiekszy niz gwiazd oksazolinowych. Tem-
peratura ta zalezy od stosunku dtugosci blokéw hyd-
rofobowych do hydrofilowych, wzrasta wraz ze
wzrostem dtugosci blokéw hydrofilowych i ich liczby
w zewnetrznej warstwie makroczasteczki. Wzrost
liczby zewnetrznych blokéw hydrofilowych kopolie-
terowych gwiazd, wynikajacy ze wzrostu funkcyjnos-
cirdzenia z 4 do 6, powoduje wytworzenie wokot hyd-
rofobowego rdzenia gwiazd zwartej hydrofilowej
otoczki, co poprawia ich solwatacje i powoduje, ze
przestaja by¢ termowrazliwe. Dzieje si¢ tak mimo to,
ze stosunek merow hydrofobowych do hydrofilowych
w sze$cioramiennych gwiazdach jest analogiczny jak
ten w czteroramiennych.
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