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Synteza amfifilowych kopolimeréw blokowych

e-kaprolaktonu typu ABA

Streszczenie — Na drodze dwuetapowej syntezy otrzymano szereg blokowych amfifilowych kopoli-
meréw typu ABA z poli(e-kaprolaktonu) (PCL) i eteru monometylowego glikolu poli(oksy)etyleno-
wego (MPEG). Na pierwszym etapie wytworzono prepolimery izocyjanianowe (PCLpre) w reakcji
poliestrodioli (PCLdiol) o réznych ciezarach czasteczkowych z diizocyjanianem heksametylenu (HDI)
lub diizocyjanianem izoforonu (IPDI) w obecnosci laurynianu dibutylocyny (DBTL) jako katalizatora.
Drugi etap syntezy polegal na sprzeganiu PCLpre z MPEG w obecnosci tego samego katalizatora.
Dobrane warunki prowadzenia procesu umozliwily uzyskanie produktéw o sktadach zgodnych z za-
tozonymi. Produkty (PCLpre i MPEG-PCL-MPEG) analizowano metodami "H NMR, IR i DSC. Wyko-
nano test rozpuszczalnosci w H20 otrzymanych kopolimeréw triblokowych stwierdzajac, ze w roz-
tworach wodnych tworza si¢ agregaty.

Stowa kluczowe: blokowe kopolimery amfifilowe, poli(e-kaprolakton), diizocyjaniany, sprzeganie.

SYNTHESES OF AMPHIPHILIC BLOCK COPOLYMERS OF ¢-CAPROLACTONE OF ABA TYPE

Summary — Series of amphiphilic block copolymers of poly(e-caprolactone) (PCL) and poly(oxy)-
ethylene glycol monomethyl ether (MPEG) of ABA type were synthesized in two-stage process. At first
stage the isocyanate prepolymers (PCLpre) were prepared in the reactions of polyesterdiols (PCLdiol)
of various molecular weights with either hexamethylene diisocyanate (HDI) or isophorone diisocya-
nate (IPDI) carried out in the presence of dibutyltin dilaurate (DBTL). PCLpre coupling with MPEG in
the presence of the same catalyst was the other stage of synthesis. The products (PCLpre and MPEG-
-PCL-MPEG) were characterized by 'H NMR, IR and DSC methods (Fig. 1—4, Table 1 and 2). It was
found in solubility tests in water of triblock copolymers obtained that aggregates were formed in

aqueous solutions (Fig. 5).

Key words: amphiphilic block copolymers, poly(e-caprolactone), diisocyanates, coupling.

Alifatyczne poliestry zajmuja wazne miejsce wsréd
biokompatybilnych i biodegradowalnych polimeréw
znajdujac coraz szersze zastosowanie zaréwno jako
masowe tworzywa termoplastyczne, jak i specjalistycz-
ne materialy biomedyczne [1, 2]. Szczegdlnie wazna
i dynamicznie rozwijajaca sie grupe tych materialéw sta-
nowia poliestry na podstawie cyklicznych estréw takich
jak: glikolid, laktyd oraz e-kaprolakton (CL) [3, 4]. Do
omawianej grupy polimeréw nalezy zaliczy¢ poli(e-ka-
prolakton) (PCL) — polimer semikrystaliczny o niskiej
temperaturze zeszklenia, biodegradowalny, biokompa-
tybilny i charakteryzujacy sie dlugim czasem degradacji
w warunkach fizjologicznych. Ze wzgledu na mozli-
wos¢ biomedycznego zastosowania, m.in. w inzynierii
tkankowej i w systemach kontrolowanego uwalniania
lekéw (DDS), PCL cieszy sie coraz wiekszym zaintereso-
waniem [5, 6]. Atrakcyjne z tego punktu widzenia sa
réwniez kopolimery e-kaprolaktonu, w tym duza liczba
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amfifilowych polieteroestréw. Ich specyficzne zachowa-
nie w §rodowisku wodnym pozwala na wykorzystanie
takich zwiazkéw w micelarnych systemach kontrolowa-
nego uwalniania leku [7, 8].

Przyktadem kopolimeréw PCL sa kopolimery bloko-
we typu AB lub ABA, w ktérych czes¢ hydrofilowa
w czasteczce stanowi glikol poli(oksy)etylenowy [PEG
— nazwa zwyczajowa poli(glikol etylenowy)]. Produkty
tego typu najczesciej otrzymywano na drodze polimery-
zacji koordynacyjnej laktonu inicjowanej grupami hyd-
roksylowymi obecnymi w PEG lub w eterze monomety-
lowym glikolu poli(oksy)etylenowego (MPEG) [3,
9—12]. Insercyjny mechanizm tej reakcji pozwala na
wprowadzenie do polimeru zadanej grupy koncowej
oraz wyeliminowanie niekorzystnych ubocznych reakcji
zakoniczenia, przeniesienia na monomer, makrocykliza-
¢ji lub dekarboksylacji — wystepujacych w polimeryza-
¢ji jonowej estréw cyklicznych [1, 13]. Na przebieg poli-
meryzacji koordynacyjnej dos¢ wyraznie wplywaja jed-
nak zanieczyszczenia substratéw i warunki reakcji,
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konieczne jest zatem bardzo doktadne oczyszczanie rea-
gentow oraz zachowanie bezwodnych warunkéw pro-
cesu osiaganych przy uzyciu linii prézniowej. Ponadto,
w przypadku wytwarzania kopolimeréw triblokowych
synteza trzeciego bloku MPEG po otrzymaniu polimeru
diblokowego MPEG-PCL-OH wymagalaby klopotliwe;
anionowej polimeryzacji tlenku etylenu. Latwiejsza me-
toda uzyskiwania takich kopolimeréw jest sprzeganie
odpowiednich poliestro- i polieterodioli, np. fosgenem
[14, 15], chlorkami kwasowymi [14] lub diizocyjaniana-
mi [7, 16].

Celem naszych badan byla charakterystyka bloko-
wych kopolimeréw amfifilowych typu ABA syntezowa-
nych na drodze laczenia — zakoniczonych grupami hyd-
roksylowymi — blokéw hydrofilowych A (MPEG)
z hydrofobowym blokiem B (poliestrodiolu) za pomoca
diizocyjanianéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Poli(e-kaprolakton) zakoficzony grupami OH
(PCLdiol o nominalnym ci¢zarze czasteczkowym poda-
nym przez dostawce M,, = 1250, 2000, 10 000, Aldrich)
odwadniano ogrzewajac pod préznia i przechowywano
w atmosferze azotu nad P,Os.

— Eter monometylowy glikolu poli(oksy)etylenowe-
go (MPEG, M,, = 2000, 5000, Fluka), wstepnie odwodnia-
no w destylacji azeotropowej z toluenem, nastepnie
ogrzewano w warunkach wysokiej prézni, przechowy-
wano w atmosferze azotu nad P,Os.

— Laurynian dibutylocyny (DBTL, Lancaster), wy-
korzystywany jako katalizator w syntezie kopolimerdw,
odwadniano ogrzewajac pod wysoka proznia (80 °C/
0,05 mm Hg), przechowywano w atmosferze azotu nad
P0s.

— Diizocyjanian heksametylenu (HDI, Aldrich), di-
izocyjanian izoforonu (IPDI, Aldrich), destylowano pod
zmniejszonym ci$nieniem, przechowywano w obnizo-
nej temperaturze (<4 °C).

— Chlorek metylenu (POCh) oczyszczano przemy-
wajac 5-proc. roztworem weglanu sodu, nastepnie
woda, odwadniano bezwodnym CaCl,, po czym desty-
lowano w atmosferze azotu, zbierajac frakcje o tempera-
turze wrzenia T, = 39—40 °C.

— N,N-dimetyloacetamid (DMAc, POCh) odwadnia-
no bezwodnym CaCl,, a nastepnie destylowano pod cis-
nieniem 0,15 mm Hg zbierajac frakcje o T, = 25—27 °C.

— Metanol i eter dietylowy (cz., POCh) uzywano bez
oczyszczania.

Synteza prepolimeréw diizocyjanianowych (PCLpre)
Prepolimery zakoniczone grupami izocyjanianowymi

otrzymywano w reakgji poliestrodiolu (1 mol) z 2 mola-
mi diizocyjanianu (HDI, IPDI) wobec 0,02 mola DBTL,

przebiegajacej w atmosferze argonu. Do przygotowane-
go wczesdniej roztworu DBTL w CH,Cl, wprowadzano
diizocyjanian, po czym, w ciagu 30 min wkraplano roz-
twor PCLdiolu w CH,Cl,. Calosé mieszano i ogrzewano
(temp. 50 °C) jeszcze przez 3 h (por. tabela 1). Z prébek
mieszaniny poreakcyjnej, pobranych do celéw analitycz-
nych odparowywano pod zmniejszonym ci$nieniem
rozpuszczalnik i ewentualny nieprzereagowany diizo-
cyjanian. Cze$¢ prepolimeru wydzielano wytracajac go
metanolem.

Analogiczne syntezy przeprowadzano réwniez
w obecno$ci DMAc jako rozpuszczalnika w temp. 50 lub
75°C.

Synteza kopolimer6w MPEG-PCL-MPEG

Sprzeganie PCLpre z MPEG prowadzono w CH,Cl,
w obecnosci DBTL i w atmosferze argonu. Reakcje pro-
wadzono w temp. 50 °C, w ciagu 24 h, w warunkach
stalego stosunku diizocyjanianu do katalizatora (réwne-
go 100) oraz réwnego 2 stosunku MPEG do izocyjania-
nowego PCLpre (por. tabela 2)

Metody badan

— Widma 'H NMR i 3C NMR (w CDCl3, w tempera-
turze pokojowej) rejestrowano spektrofotometrem Unity-
Inova (Varian) pracujacym z czestotliwoscia 300 MHz.

— Widma IR rejestrowano w temperaturze pokojo-
wej za pomoca spektrofotometru Biorad FTS 175L.
Prébki przygotowywano w postaci filmu naniesionego
na tabletke KBr.

— Analize termiczng produktéw metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej prowadzono z zastosowa-
niem aparatu Mettler-Toledo (DSC822°) w przedziale
temperatury -50—250 °C, z szybkoscia ogrzewania
probki 10 °C/min. Temperature topnienia kopolimeréw
(T),) odczytywano z termogramu drugiego biegu ogrze-
wania.

— Oznaczanie zawartoéci grup izocyjanianowych
[NCO] w prepolimerze wykonywano technika analizy
klasycznej, z wykorzystaniem n-butyloaminy oraz 0,1 N
kwasu solnego, wobec blekitu bromofenylowego jako
wskaznika [17].

— Rozpuszczalnosé otrzymanych kopolimeréw oce-
niano wizualnie na Eodstawie stopnia rozpuszczenia 0,1
g polimeru w 7 cm” HyO w ciagu 24 h w temperaturze
pokojowej.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W wyniku reakcji diizocyjanianéw z PCLdiolami
o réznych masach molowych otrzymano prepolimery
diizocyjanianowe, ktére po pobraniu prébek wykorzys-
tano nastepnie do reakcji z MPEG, co pozwolilo otrzy-
mac szereg kopolimeréw triblokowych ABA z hydrofo-
bowym PCL jako blokiem centralnym.
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Analiza wyodrebnionych prepolimeréow
diizocyjanianowych (PCLpre)

Prepolimery otrzymane w reakcji PCLdiolu z diizo-
cyjanianem [réwnanie (1)] analizowano metodami NMR

nowym a sygnal 8 = 156,7 ppm przypisuje sie¢ atomom
wegla ugrupowan uretanowych.

Dodatkowe potwierdzenie oczekiwanej struktury
uzyskanych PCLpre dostarczaja widma IR (rys. 2), na
ktérych oprécz pasm pochodzacych od wiazan polies-
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Rys. 1. Widmo 'H NMR prepolimeru PCLprel2
Fig. 1. 'TH NMR spectrum of PCLprel2 prepolymer

oraz IR, oznaczano ponadto zawarto$¢ w nich grup izo-
cyjanianowych [NCO].

Oczekiwana strukture prepolimeréw potwierdzaja
widma 'H NMR. Na przyktadowym widmie (rys. 1)
prepolimeru PCLprel2, otrzymanego przy uzyciu HDI
mozna wyodrebni¢ sygnaly protonéw metylenowych
laficucha poliestrowego, mianowicie grupy -CH,O- (A,
d = 4,04—4,08 ppm), grupy metylenowej sasiadujacej
z weglem karbonylowym ugrupowania estrowego
-CH,C(O)O- (E, 6 = 2,29—2,36 ppm) oraz grup CHj- jed-
nostki e-kaprolaktonowej (C, § = 1,33—1,43 ppm i B, D,
8 =1,60—1,71 ppm). Na widmie mozna réwniez zaob-
serwowaé sygnaly malej intensywnosci przy § =
3,15—3,19 ppm i § = 3,28—3,32 ppm, ktdre przypisuje
sie protonom grupy -CH,- sasiadujacej, odpowiednio,
z ugrupowaniem uretanowym (Y) i ugrupowaniem izo-
cyjanianowym (X).

Widma *C NMR wytworzonych prepolimeréw réw-
niez $wiadcza o obecno$ci w produktach ugrupowan
uretanowych i izocyjanianowych. Widoczne sygnaty
matej intensywnosci o przesunieciach chemicznych 8 =
122,1 ppm odpowiadaja koficowym grupom izocyjania-

Rys. 2. Widmo IR prepolimeru PCLprel2
Fig. 2. IR spectrum of PCLprel2 prepolymer

trowych (ve—o = 1760—1735 cm™!) obserwuje sie pasma
w zakresie 1590—1520 cm™ (I) — odpowiadajace drga-
niom deformacyjnym wigzania N-H oraz pasma w za-
kresie 3500—3200 cm™ (II) odpowiadajace drganiom
rozciagajacym tego wiazania w powstalych ugrupowa-
niach uretanowych. Jednoczeénie, w widmie mozna
znalez¢ wyrazne sygnaly w przedziale 2270—2240 cm™
charakterystyczne dla drgan rozciagajacych wiazan
N=C=0 konicowych grup izocyjanianowych prepoli-
meru.

Na podstawie oznaczanej w produktach reakcji
PCLdiolu z diizocyjanianami zawartosci grup izocyja-
nianowych [NCO] obliczano liczbowo $redni cigzar
czasteczkowy (M, NCO) prepolimeréw, przy zalozeniu,
ze nie ma w nich wyjsciowych diizocyjanianéw (tabela
1). Obok teoretycznych wartosci ciezaréw czasteczko-
wych prepolimeréw (M, PCL) podano takze obliczone
ze skladu mieszaniny reakcyjnej M,, teoret. oraz z zawar-
todci grup [NCO] wartosci M, NCO, a takze obliczone
z intensywnosci odpowiednich sygnaléw w widmach
'"H NMR — M,, NMR. Te ostatnie odnosza sie do pro-
duktéw reakcji prowadzonych z zastosowaniem HDI,
wykorzystano przy tym stosunek intensywnosci sygna-
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16w protonéw metylenowych sasiadujacych z ugrupo-
waniami uretanowymi (Y) do intensywnosci sygnatow
protonéw grup metylenowych sasiadujacych z weglem
karbonylowym ugrupowania estrowego w laficuchu
poliestrowym (E, d = 2,29—2,36 ppm).

Tabela 1. Sklad i wlasciwosci wybranych produktéw syntezy
PCLpre”

Table 1. Composition and properties of selected products of
PCLpre syntheses

Usyty [NCOI
Symbol M izocy- | WPTO- M, M, M,
syntezy nPCL | ZOYT | qukeie | teor. NCO | NMR
JAMAN | o) mas.
PCLprel2 | 2000 HDI 3,40 2336 2470 2410
PCLprel3 | 2000 IPDI 3,33 2444 2520 —
PCLprel4 | 2000 HDI 3,49 2336 2410 2610
PCLprel5 | 2000 IPDI 3,42 2444 2450 —
PCLprel6 | 1250 HDI 5,02 1586 1670 1990
PCLprel7 | 1250 IPDI 4,62 1694 1810 —
PCLprel8 | 10000 | HDI 0,81 10336 | 10410 | 12670
PCLprel9 | 10 000 IPDI 0,45 10444 | 18520 —
PCLpre20 | 10000 | HDI 0,69 | 10336 | 12140 | 10640
PCLpre21 | 10 000 IPDI 0,47 10336 | 17970 —

? CHxCly, 3 h, temp. 50 °C.

Przeprowadzono réwniez szereg syntez z zastosowa-
niem DMAc w charakterze rozpuszczalnika, w temp.
50 °C oraz 75 °C, niestety, w toku procesu zaobserwowa-
no powstawanie niewielkich iloéci nierozpuszczalnego
produktu powodujacego tworzenie si¢ zawiesiny. Wraz
ze wzrostem temperatury tendencja ta rowniez sie
zwiekszala. Ponadto, w zarejestrowanych widmach
'"H NMR tak uzyskanych prepolimeréw intensywnoéé
sygnatéow Y byla wieksza niz intensywnos¢ sygnatéw X.
Powodem mogto by¢ niepozadane sprzeganie samego
PCLdiolu, czeSciowe sieciowanie produktu badz reakcja
grup izocyjanianowych z zanieczyszczeniami wprowa-
dzanymi z rozpuszczalnikiem (pomimo jego wcze$niej-
szego oczyszczania). W konsekwencji zrezygnowano z
DMACc jako rozpuszczalnika a nastepne syntezy z udzia-
tem CH,Cl, prowadzono w temp. 50 °C.

W przypadku syntez przebiegajacych w CH,Cly,
przy uzyciu HDI, intensywnosci sygnatow X, Y byly
réwne lub zblizone, co oznacza, ze w produktach nie ma
nieprzereagowanych diizocyjanianéw lub prepolime-
réw o strukturze innej niz przedstawia réwnanie (1).

H
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H
| I
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Analiza kopolimeré6w MPEG-PCL-MPEG

Kopolimery blokowe MPEG-PCL-MPEG otrzymano
na drodze dwuetapowej syntezy, w ktérej na drugim
etapie sprzegano MPEG z wytworzonym wcze$niej pre-
polimerem PCLpre [réwnanie (2)].

Na zarejestrowanych widmach IR uzyskanych kopo-
limeréw nie stwierdzono obecnos$ci, wyraznego na wid-
mach prepolimeréw, pasma drgan rozciagajacych
N=C=0 a jednocze$nie odnotowano pojawienie sie
pasm charakterystycznych dla MPEG, tj. sygnalow
drgan rozciagajacych wiazan C-O-C w zakresie
1145—1100 cm™ (rys. 3). Zaobserwowano przesunigcie
pasma Vc—o = 1760—1735 cm™ (w PCL) w kierunku
mniejszych wartosci (1733—1695 cm™), co mogto by¢
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Rys. 3. Widmo IR kopolimeru PCLMPEG12
Fig. 3. IR spectrum of PCLMPEG12 copolymer
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Rys. 4. Widmo 'H NMR kopolimeru PCLMPEG18
Fig. 4. 'H NMR spectrum of PCLMPEG18 copolymer
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efektem powstawania wigzain wodorowych pomiedzy
powstalymi ugrupowaniami uretanowymi a PCL.

Tabela 2. Charakterystyka wybranych kopolimer6w MPEG-
-PCL-MPEG

Table 2. Characteristics of selected MPEG-PCL-MPEG copoly-
mers

Udziat | Udziat
Uzyt a | czeSci | czeSci T,
S}}r,:tl:zo; M, pcr izo)c,y}: i\ggr hydro- | hydro- | DSC
janian " | filowej” | filowe]” | °C
% mas. | % mas.
PCLMPEG18| 10000 | HDI | 14336 28 28 51,8
PCLMPEG19| 10000 | IPDI | 14336 28 18 52,7
PCLMPEG20| 10000 | HDI | 20336 50 57 58,0
PCLMPEG21 | 10000 | IPDI | 20336 50 35 57,7
PCLMPEG12| 2000 HDI 6336 67 — 51,5
PCLMPEG13| 2000 IPDI 6444 67 — 51,6
PCLMPEG14 | 2000 HDI | 12336 83 — 56,5
PCLMPEG15| 2000 IPDI | 12444 83 —_ 58,2
PCLMPEG16| 1250 HDI | 11586 89 — 58,2
PCLMPEG17 | 1250 IPDI | 11 694 89 —_ 57,3

o Obliczony na podstawie skltadu mieszaniny reakcyjnej.

K Obliczony na podstawie widma "H NMR.

9 Tupcrizso = 54,5 °C, Twpcraooo = 60,6 °C, Turcrio o0 = 65,1 °C,
TmmrG2000 = 54,4 °C, Tmmpcsooo = 62,2 °C.

W widmach 'H NMR kopolimeréw, obok opisanych
wczedniej sygnaléow protonéw laficucha poliestrowego
(w prepolimerach) sa widoczne sygnaly o przesunieciu
chemicznym § = 3,65 ppm, pochodzace od protonéw
grupy -CHO- obecnej w MPEG (rys. 4). Aby wykluczy¢
obecno$¢ w produktach nieprzereagowanego MPEG
(i tym samym bled6w w analizie widm 'H NMR) kopo-
limery poddano oczyszczaniu na drodze rozpuszczania
w chlorku metylenu i ponownego wytracania metano-
lem. Takie postepowanie byto mozliwe jedynie w przy-
padku kopolimeréw o teoretycznej zawartodci czesci
hydrofilowej nieprzekraczajacej 50 % mas. (w stosunku

zawartos¢é czgscei hydrofilowej, % mas.

do masy mieszaniny reakcyjnej). Préba wytracania pro-
duktu z mieszanin o wiekszym udziale czesci hydrofilo-
wej, przy uzyciu takiego samego zestawu rozpuszczal-
nikéw, nie powiodla sie, gdyz tworzyly sie trwatle za-
wiesiny lub roztwory.

W tabeli 2 zestawiono wyniki analiz i obliczen doty-
czacych skiadu kopolimeru. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze w przypadku zastosowania HDI w cha-
rakterze czynnika sprzegajacego oczekiwany teoretycz-
ny sklad kopolimeréw o zawartosci czesci hydrofilowej
28 i 50 % mas. odpowiada sktadowi obliczonemu
z widm "H NMR.

Jest to zgodne z wynikami analiz produktéw pierw-
szego etapu syntezy, gdzie widoczna w widmach
'"H NMR podobna intensywnos¢ sygnatéw protonéw Y
i X prepolimeréw uzyskanych przy uzyciu HDI moze
$wiadczy¢ o planowym, stechiometrycznym przebiegu
procesu.

Odmienna sytuacje obserwujemy w przypadku za-
stosowania IPDI, albowiem zawarto$¢ czesci hydrofilo-
wej okreslona na podstawie widm 'H NMR kopolime-
réow jest mniejsza niz wynikajaca ze stosunku reagen-
tow. Niestety, ze wzgledu na niesymetrycznos¢ czastecz-
ki IPDI oraz czesciowe nakladanie sie sygnatléw pocho-
dzacych od tego zwiazku z sygnatami protonéw PCL,
okreslenie ciezaru czasteczkowego uzyskanego prepoli-
meru okazalo si¢ niemozliwe. Jednak, jak wynika z war-
tosci M, NCO obliczonych na podstawie zawartosci
grup NCO w prepolimerze, synteza biegla niestechio-
metrycznie tylko w odniesieniu do PCLprel9 i
PCLpre21. Reakcje te realizowano z wykorzystaniem
PCL10 000, czyli zawartos¢ czesci hydrofilowej w konico-
wym kopolimerze byla najmniejsza.

Analiza termiczna DSC w badanym zakresie tempe-
ratury wykazala obecnos¢ tylko jednej przemiany ter-
micznej, tj. topnienia (T}, por. tabela 2). Oznaczona tem-
peratura topnienia kopolimeru byla na ogét nizsza od
T,, wyjsciowego PCLdiolu oraz MPEG. Jedynie wtedy,
gdy teoretyczna zawarto$¢ czesci hydrofilowej w poli-

Rys. 5. Zdjecie fiolek z kopolimerami po wyko-
nanej probie rozpuszczalnosci w HyO: * — ko-
polimer uzyskany przy uzyciu HDI, #* — ko-
polimer uzyskany przy uzyciu IPDI

Fig. 5. Images of vials with copolymers after so-
lubility tests in water: * — copolymer prepared
with HDI use, ** — copolymer prepared with
IPDI use
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merze wynosila 89 % mas. (PCLMPEG16, PCLMPEG17)
wartos¢ T, zawierala sie pomiedzy Ty, uzytego PCLdio-
lu a T, uzytego MPEG.

Badania rozpuszczalnoéci produktéw w H,O wyka-
zaly zgodnie z oczekiwaniami, Ze rozpuszczalno$¢ uzys-
kanych kopolimeréw zmieniala sie wraz z udzialem
czesci hydrofilowej, od calkowicie nierozpuszczalnych
(28 % mas. czesci hydrofilowej), poprzez czesciowo roz-
puszczalne tworzace dos¢ trwate zawiesiny, az do catko-
wicie rozpuszczalnych (89 % mas. czesci hydrofilowej,
rys. 5). Niecatkowicie klarowne roztwory kopolimeréw
MPEG-PCL-MPEG wykazywaly pewna opalescencje, co
pozwala na przypuszczenie, ze w Srodowisku wodnym
nastepuje ich agregacja, tworzenie micel oraz agregatow
micel. Wlasciwoé¢ taka, zgodna z amfifilowym charak-
terem syntetyzowanych polimeréw daje nadzieje na wy-
korzystanie praktyczne badanych produktéw w syste-
mach micelarnych.

PODSUMOWANIE

W wyniku katalitycznego sprzegania zwiazkami di-
izocyjanianowymi (HDI, IPDI) rézniacych sie nominal-
nie ciezarami czasteczkowymi PCL z MPEG otrzymano
szereg kopolimeréw typu ABA o rozmaitym udziale
czesci hydrofilowej. Na podstawie przeprowadzonych
doswiadczeh wybrano warunki syntezy (rodzaj roz-
puszczalnika i temperature), ktére umozliwily uzyska-
nie powtarzalnych wynikéw dobrej zgodnosci wew-
netrznego skladu oraz ciezaréw czasteczkowych otrzy-
manych produktéw z zalozonymi teoretycznie.

Wytworzone amfifilowe kopolimery blokowe, w za-
leznosci od udziatu w nich czesci hydrofilowej wykazy-
watly réznice w zachowaniu sie w srodowisku wodnym.
Widoczna opalescencja roztworéw pozwala na przy-
puszczenie, ze tworza sie agregaty. Mozna mie¢ zatem
nadzieje na praktyczne wykorzystanie zsyntetyzowa-
nych kopolimeréw, np. w micelarnych systemach kon-
trolowanego uwalniania leku itp.
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