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STAR-SHAPED AND MARKEDLY BRANCHED POLYETHERS AND POLY-
ESTERS

Summary — On the basis of the review of the synthesis, structure, properties
and possibility of application of star-shaped and/or branched polyethers and
polyesters some results of authors’ research have been presented. A new origi-
nal method of the synthesis of star-shaped and/or branched macromolecules
of polyethers, based on poly(ethylene oxide) (PEOX) and diepoxides in the
presence of basic catalysts, has been elaborated. In these conditions crosslin-
ked core as microgel coupled with PEOX arms is formed. Such macromolecu-
les, despite a presence of crosslinked fragment, are soluble because of PEOX
arms (precursors of branches) connected to microgel. Another problem, stu-
died also by authors’ group, is a new method of the analysis of star-shaped
polymers. This method consists in using two dimensional liquid chromato-
graphy it means combination of LC-CC with SEC. At first the resolution accor-
ding to the number of end-groups (branches) occurs and then — acording to
the molecular weights.

Key words: star-shaped and markedly branched polymers, polyethers, poly-
esters, synthesis, structure, analytical methods, two dimensional liquid chro-

matography.

Synteza gwiazdzistych i/lub rozgatezionych makro-
czasteczek ma juz dos¢ dluga historie. Najwazniejszym
dotychczas osiagnieciem w tej dziedzinie bylo opraco-
wanie metody otrzymywania dendrymeréw — rozgate-
zionych makroczasteczek o $cisle powtarzalnych se-
kwencjach, bez defektéw strukturalnych. Ten wieloeta-
powy proces jest jednak pracochlonny, uciazliwy, a takze
wymaga na ogo6! wydzielania i oczyszczania produktow
kolejnych generacji. Typowe metody syntezy makro-
czasteczek polegaja natomiast na reakcjach o charakte-
rze statystycznym, a wiec otrzymywane produkty nie
maja tak doskonale idealnej struktury, jak produkty syn-
tez stopniowych z wydzielaniem i oczyszczaniem pro-
duktéw posrednich, ale za to charakteryzuja sie wzgled-
ng prostota otrzymywania.

Polimery gwiazdziste i rozgalezione, otrzymywane
z monomeréw winylowych, byty juz wielokrotnie opi-
sywane [1—3], podczas gdy makroczasteczki o takiej sa-
mej strukturze, lecz o lanicuchach zawierajacych hetero-
atomy — np. odpowiednie polietery i poliestry, otrzy-
mywane metodami polimeryzacji z otwarciem pierscie-
nia (ang. ring-opening polymerization) — sa mniej pozna-

ne. W niniejszym artykule dokonano ogdélnego przegla-
du znanych metod syntezy i na tym tle przedstawiono
oryginalng metode otrzymywania gwiazdzistych i/lub
rozgalezionych makroczasteczek polieteréw. Podobne
metody sa badane obecnie w zespole autoréw w odnie-
sienju do poliestréw.

Przedstawiono takze opracowane przez nas orygi-
nalne metody analizy polimeréw gwiazdzistych polega-
jace na zastosowaniu chromatografii cieczowej w wa-
runkach krytycznych (LC-CC) i dwuwymiarowej chro-
matografii cieczowej (2D).

OGOLNA METODA SYNTEZY GWIAZDZISTYCH,
SILNIE ROZGALEZIONYCH MAKROCZASTECZEK

Mozna rozrézni¢ dwa rodzaje wymienionych w tytu-

le struktur ,,idealnych”:
a) ,idealne” gwiazdy:
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b) ,,idealne” struktury rozgalezione:
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Istnieje réwniez wielka liczba struktur posrednich,
ktére zawieraja elementy obu typéw struktur (I) i (II).
Powstaja one w wyniku zastapienia liniowych laicu-
chéw (ramion) w strukturach (I) elementami rozgaleziet
typu (D).

Ponizej przedstawiono kilka przykladéw otrzymy-
wania ,idealnych” polimeréw gwiazdzistych, ktére
byly zastosowane do syntezy polieteréw i/lub polies-
tréw [oméwione na przykladzie pochodnych poli(tlen-
ku etylenu) (PEOX)].

a) Liniowy prekursor — w ktérym jedna grupa kon-
cowa jest nieaktywna, a druga reaktywna — reaguje
z wielofunkcyjnym $rodkiem zakonczajacym. Powstaje
w ten sposéb polimer gwiaZzdzisty o Sciéle zdefiniowanej
liczbie ramion i rdzeniu powstalym ze §rodka zakoricza-
jacego (zwykle maloczasteczkowego). Metoda ta otrzy-
mano kopolimery gwiazdziste polistyren (PS)/poli(tle-
nek etylenu) (PEOX) o 4 ramionach (PS)2(PEOX)2, stosu-
jac jako $rodek zakonczajacy SiCls, lub o 3 ramionach
(PS(PEOX), gdy s$rodek zakoiniczajacy stanowit
CH35iCl3 [4]. W wyniku reakcji wielofunkcyjnych izocy-
janianéw [np. tréjfunkcyjnego izocyjanianu o wzorze
(IID] z monometylowym eterem glikolu polioksyetyle-
nowego (MPEG) otrzymano polimery gwiazdziste 0 3i4
ramionach [5, 6]:
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b) Inna zblizona metoda polega na reakcji wielofunk-
cyjnego inicjatora z monomerem, np. z tlenkiem etylenu
(EOX). Aktywnymi centrami sa tutaj przewaznie poli-
alkoholany metali alkalicznych. W taki sposéb otrzymy-
wano polimery gwiaZzdziste rézniace sie liczba ramion
zbudowanych z homopolimeru PEOX [7] oraz kopoli-
meréw PS-b-PEOX [8, 9] lub PEOX-b-PS [10]. Rozwinie-
cie tej metody pozwolilo na synteze kopolimeréw
PEOX-b-PS o budowie zblizonej do dendrymerowej [10].
Rysunek 1 przedstawia schematycznie budowe dwdéch
dendrymerycznych kopolimeréw blokowych PS-b-
-PE-OX 0 3 i 4 ramionach z PEOX.

c) Znana jest rowniez metoda okre$lana zwrotem
,hajpierw ramie”, ktéra polega na reakcji aktywnego

=mem hydrofobowy taficuch PS
hydrofilowy farficuch PEO
@ rdzen

@ rozgalezienie

Rys. 1. Przyklady schematycznej budowy dendrymerycznych
kopolimeréw blokowych PS-b-PEOX

Fig. 1. Examples of schematic structures of dendrimeric block
copolymers PS-b-PEOX

jednofunkcyjnego prekursora ze zwiazkiem tworzacym
wieksza liczbe centréw aktywnych. Zostata ona opraco-
wana w odniesieniu do ukladu polistyren/diwinylo-
benzen (PS/DVB) [3, 11, 12]. W metodzie tej [w przeci-
wiefistwie do metody przedstawionej w punkcie a)]
w wyniku szeregu reakcji réwnoleglo-nastepczych two-
rzy sie rdzen, od ktérego odchodza ramiona prekursora.
Powstaja makroczasteczki gwiazdziste (rozgalezione)
o réznej liczbie ramion, ktére na powierzchni rdzenia
maija rozmieszczone aktywne centra zdolne do dalszych
reakcji. W przypadku MPEG jako zwiazki tworzace
wigkszg liczbe centréw aktywnych zastosowalismy di-
epoksydy [13]. Ten wariant zostal oméwiony w dalszym
tekscie.

d) Pewnym uproszczeniem powyzszych metod jest
synteza wielofunkcyjnego inicjatora w reakgji inicjatora
jednofunkcyjnego ze zwiazkiem zawierajacym wiele re-
aktywnych grup. Powstaje w ten sposéb wielofunkcyjny
inicjator o znacznych wymiarach czasteczki, ktéry z tego
powodu nie ma tendencji do asocjacji. W ten sposéb
otrzymano wieloanionowe rdzenie w polimeryzacji
DVB [7, 14] lub 1,3-diizopropenylobenzenu [15], inicjo-
wanej zwigzkami litu (np. n-butylolitem). Na tak utwo-
rzonym, nadal rozpuszczalnym rdzeniu, zostal nastep-
nie spolimeryzowany tlenek etylenu (EOX). Metode te
mozna wykorzysta¢ do syntezy polimeréw gwiaZdzis-
tych o réznych ramionach (metoda ,ramie-rdzen-ra-
mie¢”): np. PS-DVB-PEOX [14, 16, 17].

KILKA PRZYKEADOW POLIMEROW GWIAZDZISTYCH
NA PODSTAWIE PEOX 1 INNYCH POLIETEROW

W ofertach handlowych firm, takich jak Polymer
Source (Kanada), Aldrich lub Shearwater Polymers
(USA), wystepuja polimery gwiaZzdziste PEOX o réznej
liczbie ramion (np. 3, 4, 6, 8), zawierajace na koricach
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ramion rézne grupy funkcyjne: hydroksylowe, karbo-
ksylowe, aminowe, sulfonowe.

Wyjatkowo interesujacymi produktami handlowymi
sa kopolimery PEOX z polilaktydem (PLA), poniewaz
PEOX jest biozgodny, a PLA nie tylko biozgodny, ale
réwniez biodegradowalny. Firma Polymer Source oferu-
je np. czteroramienne kopolimery gwiaZdziste o ramio-
nach zbudowanych z PEOX-b-PLA oraz z PEOX i poli(e-
-kaprolaktonu) (PCL).

Tréj- i czteroramienne kopolimery gwiazdziste
PEOX-b-PLA oraz PEOX-b-PCL otrzymano stosujac jako
inicjatory alkoholany trimetylolopropanu i pentaerytry-
tu [18]. Celem syntezy bylo zbadanie wplywu struktury
takich kopolimeréw na wtasciwosci termiczne oraz fi-
zyczne w poréwnaniu z wiasciwosciami liniowymi ko-
polimeréw blokowych. Jako inicjator zastosowano réw-
niez handlowy czteroramienny gwiazdzisty PEOX, kt6-
rego ramiona przeksztalcono w kopolimery blokowe
PEOX-b-PLA oraz PEOX-b-(PLA-poliglikolid) [metoda
o] [19]. Tréjramienny polimer gwiazdzisty polilaktydu
otrzymany z alkoholanu gliceryny przeksztalcono w ko-
polimer o ramionach PLA-b-MPEG, postepujac wg me-
tody a) [20].

Znane sg réwniez przyklady syntezy gwiazdzistych,
silnie rozgalezionych homopolimeréw tlenku etylenu;
przyklad takiej wieloetapowej syntezy przedstawia
réwnanie (1). Na kazdym kolejnym etapie podwaja sie
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Et
send_ K
CH,0
XD
Et
Et OH
OCH_)COH
H CH,0m
P57 TOCH OH
o X
Et l o

E H

1) hydroliza
5y M

X=Cl]1

liczba ramion, a ich dlugo$é moze by¢ dowolnie regulo-
wana liczba uzytych czasteczek monomeru. Poniewaz
inicjowanie i propagacja przebiegaja ze zblizona szyb-
koécia, wiec rozklad ciezar6w czasteczkowych kazdego
ramienia jest na kazdym etapie zblizony do rozkladu
Poissona [21].

Frechét i wspélpr. otrzymali szereg polimeréw zbu-
dowanych z dendrymerowych polieteréw aromatycz-
nych polaczonych liniowym [22, 23] lub gwiazdzistym
PEOX [24]. Otrzymali oni réwniez gwiazdziste, silnie
rozgalezione polietery aromatyczne o rdzeniu dendry-

merowym, do ktérych przytaczyli MPEG oraz zwiazki
biologicznie czynne: cholesterol, fenyloalaning i trypto-
fan [25].

Syntetyzowano réwniez silnie rozgalezione polietery
w reakcji kondensacji pochodnych MPEG z 3,5-dihyd-
roksybenzoesanem metylu [26], w polimeryzacji 3-etylo-
-3-hydroksy metylooksetanu [27, 28], w reakcji trioli
z diepoksydem (1,2,7,8-diepoksyoktanem) [29], w poli-

O/—Y. 0]

HO av)

OJO

meryzacji diglicydowego eteru floroglucyny (IV) [30]
oraz w polimeryzaciji glicydolu [31—33].

NOWA METODA SYNTEZY SILNIE ROZGALEZIONEGO
POLIMERU GWIAZDZISTEGO Z PEOX I DIEPOKSYDU

Dotychczas nie byly znane gwiazdziste polimery za-
wierajace PEOX i zbudowane wylacznie z elementéw
hydrofilowych, a wiec takie, w ktérych ramiona i rdzen
mialyby wlasciwosci hydrofilowe. W naszych pracach
zastosowalisémy tréjetapowa metode syntezy (ramie I-
-rdzeni-ramie II), ktéra nie wymaga wyodrebniania pro-
duktéw przejsciowych. Ramiona s3 zbudowane z laficu-
chéw EOX, a rdzen ze zwiazku diepoksydowego [13,
34], ktéry moze by¢ eterem diglicydowym PEOX.

Umozliwia to otrzymanie ramion pierwszej i drugiej
generacji o jednakowej lub réznej dtugosci, a dobér od-
powiedniego czynnika zakonczajacego pozwala na
wprowadzenie réznych grup koficowych do drugiej ge-
neracji ramion. Dzieki tej metodzie mozna réwniez syn-
tetyzowad polimery o odmiennej budowie chemicznej
ramion.

Ponizej przedstawiono schematycznie przebieg syn-
tezy polimeru gwiazdzistego zbudowanego z PEOX
[13], w ktérym rdzeri jest pochodna diglicydowego eteru
glikolu etylenowego (EDGE) (V) albo glikolu neopenty-
lowego (EDGNP) (VI). Mozliwe s3 rézne inne warianty.

CH>— CHCH,0OCH>CH>OCH>CH- CH>
N/ ANIVZ

o 0 W)

CHj
|
CH,— CHCH»,OCH»CCH,OCH,CH- CH,
NS | N\ /
(6] CH3 (6]

(VD

Etap a: synteza prekursora (I generacja ramion)

0
ROO® + (x + 1)%7 _— RO*\/OX\/ )

A

Na etapie a otrzymywano wiec liniowe makroczas-
teczki (zwane dalej prekursorami) w wyniku anionowej
polimeryzacji tlenku etylenu w roztworze THF. Jako ini-
cjatory stosowano f-BuOK, tBuOCs oraz
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b) ,,idealne” struktury rozgalezione:
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Istnieje réwniez wielka liczba struktur posrednich,
ktére zawieraja elementy obu typéw struktur (I} i (II).
Powstaja one w wyniku zastapienia liniowych larncu-
chéw (ramion) w strukturach (I) elementami rozgalezien
typu (ID.

Ponizej przedstawiono kilka przykladéw otrzymy-
wania ,idealnych” polimeréw gwiazdzistych, ktére
byly zastosowane do syntezy polieteréw i/lub polies-
tréw [oméwione na przykladzie pochodnych poli(tlen-
ku etylenu) (PEOX)].

a) Liniowy prekursor — w ktérym jedna grupa kon-
cowa jest nieaktywna, a druga reaktywna — reaguje
z wielofunkcyjnym 3srodkiem zakoriczajagcym. Powstaje
w ten sposéb polimer gwiaZzdzisty o Scisle zdefiniowanej
liczbie ramion i rdzeniu powstalym ze $rodka zakoricza-
jacego (zwykle maloczasteczkowego). Metoda ta otrzy-
mano kopolimery gwiazdziste polistyren (PS)/poli(tle-
nek etylenu) (PEOX) o 4 ramionach (PS)2(PEOX)z, stosu-
jac jako Srodek zakoriczajacy SiCls, lub o 3 ramionach
(PS)2(PEOX), gdy srodek zakoriczajacy stanowit
CH35iCl3 [4]. W wyniku reakcji wielofunkcyjnych izocy-
janianéw [np. tréjfunkcyjnego izocyjanianu o wzorze
(IID] z monometylowym eterem glikolu polioksyetyle-
nowego (MPEG) otrzymano polimery gwiazdzisteo 314
ramionach [5, 6]:
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b) Inna zblizona metoda polega na reakcji wielofunk-
cyjnego inicjatora z monomerem, np. z tlenkiem etylenu
(EOX). Aktywnymi centrami sg tutaj przewaznie poli-
alkoholany metali alkalicznych. W taki sposéb otrzymy-
wano polimery gwiaZdziste rézniace si¢ liczba ramion
zbudowanych z homopolimeru PEOX [7] oraz kopoli-
merdw PS-b-PEOX [8, 9] lub PEOX-b-PS [10]. Rozwinie-
cie tej metody pozwolilo na synteze kopolimeréw
PEOX-b-PS o budowie zblizonej do dendrymerowej [10].
Rysunek 1 przedstawia schematycznie budowe dwoch
dendrymerycznych kopolimeréw blokowych PS-b-
-PE-OX 0 3 i 4 ramionach z PEOX.

c) Znana jest réwniez metoda okreilana zwrotem
»najpierw ramig¢”, ktéra polega na reakcji aktywnego

hydrofobowy taricuch PS
hydrofilowy faficuch PEO
@ rdzen

@ rozgalezienie

Rys. 1. Przyklady schematycznej budowy dendrymerycznych
kopolimerdw blokowych PS-b-PEOX

Fig. 1. Examples of schematic structures of dendrimeric block
copolymers PS-b-PEOX

jednofunkcyjnego prekursora ze zwiazkiem tworzacym
wieksza liczbe centréw aktywnych. Zostata ona opraco-
wana w odniesieniu do ukladu polistyren/diwinylo-
benzen (PS/DVB) [3, 11, 12]. W metodzie tej [w przeci-
wienistwie do metody przedstawionej w punkcie a)]
w wyniku szeregu reakcji réwnolegto-nastepczych two-
rzy sie rdzen, od ktérego odchodza ramiona prekursora.
Powstaja makroczasteczki gwiazdziste (rozgatezione)
o réznej liczbie ramion, ktére na powierzchni rdzenia
maja rozmieszczone aktywne centra zdolne do dalszych
reakcji. W przypadku MPEG jako zwiazki tworzace
wigksza liczbe centréw aktywnych zastosowalismy di-
epoksydy [13]. Ten wariant zostal oméwiony w dalszym
tekscie.

d) Pewnym uproszczeniem powyzszych metod jest
synteza wielofunkcyjnego inicjatora w reakgji inicjatora
jednofunkcyjnego ze zwiazkiem zawierajacym wiele re-
aktywnych grup. Powstaje w ten sposéb wielofunkcyjny
inicjator o znacznych wymiarach czasteczki, ktéry z tego
powodu nie ma tendencji do asocjacji. W ten sposéb
otrzymano wieloanionowe rdzenie w polimeryzacji
DVB [7, 14] lub 1,3-diizopropenylobenzenu [15], inicjo-
wanej zwigzkami litu (np. n-butylolitem). Na tak utwo-
rzonym, nadal rozpuszczalnym rdzeniu, zostal nastep-
nie spolimeryzowany tlenek etylenu (EOX). Metode te
mozna wykorzysta¢ do syntezy polimeréw gwiazdzis-
tych o réznych ramionach (metoda ,ramig-rdzen-ra-
mig”): np. PS-DVB-PEOX [14, 16, 17].

KILKA PRZYKEADOW POLIMEROW GWIAZDZISTYCH
NA PODSTAWIE PEOX I INNYCH POLIETEROW

W ofertach handlowych firm, takich jak Polymer
Source (Kanada), Aldrich lub Shearwater Polymers
(USA), wystepuja polimery gwiazdziste PEOX o réznej
liczbie ramion (np. 3, 4, 6, 8), zawierajace na koncach
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ramion rézne grupy funkcyjne: hydroksylowe, karbo-
ksylowe, aminowe, sulfonowe.

Wyjatkowo interesujacymi produktami handlowymi
sa kopolimery PEOX z polilaktydem (PLA), poniewaz
PEOX jest biozgodny, a PLA nie tylko biozgodny, ale
réwniez biodegradowalny. Firma Polymer Source oferu-
je np. czteroramienne kopolimery gwiazdziste o ramio-
nach zbudowanych z PEOX-b-PLA oraz z PEOX i poli(e-
-kaprolaktonu) (PCL).

Tréj- i czteroramienne kopolimery gwiaZdziste
PEOX-b-PLA oraz PEOX-b-PCL otrzymano stosujac jako
inicjatory alkoholany trimetylolopropanu i pentaerytry-
tu [18]. Celem syntezy bylo zbadanie wplywu struktury
takich kopolimeréw na wlasciwosci termiczne oraz fi-
zyczne w poréwnaniu z wlasciwosciami liniowymi ko-
polimeréw blokowych. Jako inicjator zastosowano réw-
niez handlowy czteroramienny gwiazdzisty PEOX, kté-
rego ramiona przeksztalcono w kopolimery blokowe
PEOX-b-PLA oraz PEOX-b-(PLA-poliglikolid) [metoda
)] [19]. Tréjramienny polimer gwiaZzdzisty polilaktydu
otrzymany z alkoholanu gliceryny przeksztalcono w ko~
polimer o ramionach PLA-b-MPEG, postepujac wg me-
tody a) [20].

Znane sa réwniez przyklady syntezy gwiazdzistych,
silnie rozgalezionych homopolimeréw tlenku etylenu;
przyklad takiej wieloetapowej syntezy przedstawia
réwnanie (1). Na kazdym kolejnym etapie podwaja sie

Et
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liczba ramion, a ich dlugo$é moze byé dowolnie regulo-
wana liczba uzytych czasteczek monomeru. Poniewaz
inicjowanie i propagacja przebiegaja ze zblizona szyb-
koscia, wigc rozklad ciezaréw czasteczkowych kazdego
ramienia jest na kazdym etapie zblizony do rozkladu
Poissona [21].

Frechét i wspélpr. otrzymali szereg polimeréw zbu-
dowanych z dendrymerowych polieteréw aromatycz-
nych polaczonych liniowym [22, 23] lub gwiazdzistym
PEOX [24]. Otrzymali oni réwniez gwiaZzdziste, silnie
rozgalezione polietery aromatyczne o rdzeniu dendry-

merowym, do ktérych przytaczyli MPEG oraz zwiazki
biologicznie czynne: cholesterol, fenyloalanine i trypto-
fan [25].

Syntetyzowano réwniez silnie rozgalezione polietery
w reakcji kondensacji pochodnych MPEG z 3,5-dihyd-
roksybenzoesanem metylu [26], w polimeryzacji 3-etylo-
-3-hydroksy metylooksetanu [27, 28], w reakcji trioli
z diepoksydem (1,2,7,8-diepoksyoktanem) [29], w poli-

o P

HO (Iv)
0
JO

meryzacji diglicydowego eteru floroglucyny (IV) [30]
oraz w polimeryzacji glicydolu [31—33].

NOWA METODA SYNTEZY SILNIE ROZGALEZIONEGO
POLIMERU GWIAZDZISTEGO Z PEOX I DIEPOKSYDU

Dotychczas nie byly znane gwiazdziste polimery za-
wierajace PEOX i zbudowane wylacznie z elementéw
hydrofilowych, a wiec takie, w ktérych ramiona i rdzer
mialyby wiasciwosci hydrofilowe. W naszych pracach
zastosowaliSmy tréjetapowa metode syntezy (ramie I-
-rdzefi-ramie II), ktdra nie wymaga wyodrebniania pro-
duktéw przejsciowych. Ramiona sa zbudowane z laficu-
chéw EOX, a rdzefi ze zwiazku diepoksydowego [13,
34], ktéry moze by¢ eterem diglicydowym PEOX.

Umozliwia to otrzymanie ramion pierwszej i drugiej
generacji o jednakowej lub réznej dtugosci, a dobér od-
powiedniego czynnika zakoniczajacego pozwala na
wprowadzenie réznych grup koficowych do drugiej ge-
neracji ramion. Dzigki tej metodzie mozna réwniez syn-
tetyzowaé polimery o odmiennej budowie chemicznej
ramion.

Ponizej przedstawiono schematycznie przebieg syn-
tezy polimeru gwiazdzistego zbudowanego z PEOX
[13], w ktérym rdzen jest pochodna diglicydowego eteru
glikolu etylenowego (EDGE) (V) albo glikolu neopenty-
lowego (EDGNP) (VI). Mozliwe sa rézne inne warianty.

C{-l ;CHCHvOCHaCH7OCH7CH CH,

O O W

CH;
|
CH,— CHCH,OCH»,CCH,0OCH,CH- CH,
N/ | \ /
O CH; O

(V)

Etap a: synteza prekursora (I generacja ramion)

0o
RO® + (x+1)5 —» Y U
A

Na etapie a otrzymywano wiec liniowe makroczas-
teczki (zwane dalej prekursorami) w wyniku anionowej
polimeryzacji tlenku etylenu w roztworze THF. Jako ini-
cjatory stosowano -BuOK, ¢BuOCs oraz
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CH3(OCH2CH?2)30K. W charakterze prekursora mozna Na rysunku 2 przedstawiono przyklady widm H
réwniez wykorzystaé inny niz PEOX oligoalkohol, NMR koficowych produktéw otrzymanych z kazdego

ewentualnie stanowiacy produkt handlowy. etapu syntezy, opublikowane niedawno przez nasz
O— 0~
i X | T 0
IA + VO/ N7 . RO»(’\/ 0o 0o \/\)"‘OR 2B
B

R 3)

Etap b: synteza polimeru gwiazdzistego zbudowa- a)
nego z ramion i reaktywnego rdzenia z II-rzedowymi ﬂ
grupami alkoksylowymi i/lub hydroksylowymi na
powierzchni rdzenia [réwnanie (3)].

Na etapie b do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej
roztwdr oligomeréw A wprowadzano zwiazek diepo- -CH,OC(O)CF,
ksydowy B, ktéry w wyniku szeregu reakcji réwnole-
glo-nastepczych tworzyl rdzen polimeru gwiazdzistego.

Jako zwiazki diepoksydowe stosowano przewaznie ete- A\
ry diglicydowe (V) oraz (VI). L
Budowa rdzenia zalezy od struktury uzytego diepo-

ksydu B i moze on by¢ bardziej lub mniej sztywny badz

gietki. Jak juz wspomniano, prekursorami byly réwniez

handlowe MPEG, z ktérych metoda chromatograficzna

usunigto niepozadane zanieczyszczenie, czyli dwufunk- b)

cyjny glikol polioksyetylenowy (PEG) [34, 35]. W
Etap c: tworzenie II generacji ramion

0.55 |
244 |

4

>CHOC(O)CF,

Utworzone na tym etapie ramiona (II generacja) za-
wieraly konicowe grupy alkoholanowe, ktére przeksztal-
cano w rézne grupy funkcyjne: fosforanowe, sulfonowe
oraz karboksylowe [13, 34]. Otrzymane w ten sposéb
silnie rozgatezione polimery gwiazdziste charakteryzo-
wano réznymi metodami analitycznymi: NMR, SEC,
MALDI-TOF. Stosujac powyzsza metode uzyskano poli-
mery gwiazdziste o ciezarach czasteczkowych przekra-
czajacych 100 000 (liczba ramion ok. 50) [13].

»
»

Rys. 2. Widma TH NMR produktow reakcji [w CDCl3 po do-
daniu nadmiaru (CF3C0O)20]: a) po etapie a; b) po etapie b; c)
po etapie ¢; x — grupa koticowa t-BuO-; y — pozostaly
CH3COOH

Fig. 2. "H NMR spectra of reaction products [in CDCl3 af-
ter addition of excess (CF3C0O)20]: a) after a stage, b) after ! ! ! ! ! !
b stage, c) after c stage; x — t-BuO- end group; y —

CH3COOH residue ppm

(@)Y
w
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zespdt [13]. Z utworzonych na etapie a makroczasteczek
prekursora w reakcji z (CFaCO)20 powstaja wylacznie
estry pierwszorzedowych alkoholi: -CH,OC(O)CF3 (8 =
4,5 ppm) (rys. 2a). Poréwnanie intensywnosci sygnatéw
pochodzacych od grup koficowych z intensywnoscia
sygnalu pochodzacego od lancucha gléwnego (5 = 3,64

ppm) pozwolito na wyznaczeme ciezaréw czasteczko-
wych prekursoréw. W widmie TH NMR produktu z eta-
pu b po reakcji z (CF3C0O)20 wystepuje wylacznie syg-
nat o 6 = 5,3 ppm charakterystyczny dla estréw dru-
gorzedowych alkoholi >CHOC(O)CF3 (rys. 2b). Brak
sygnatu pochodzacego od -CH20C(O)CF3 (8 = 4,5 ppm)
$wiadczy o calkowitym przeksztatceniu pierwszorzedo-
wych grup alkoksylowych prekursora w drugorzedowe
grupy pochodzace od diepoksydu. Obserwowana prze-
miana jest wynikiem ataku (na ogél w ponad 90%) grup
alkoholanowych na mniej podstawiony atom wegla
w grupie epoksydowej. Na etapie ¢ produkt etapu b
wystapil jako 1n1c]ator dalszej polimeryzacji tlenku ety-
lenu. W widmie 'H NMR produktu koficowego (rys. 2c)
wystepuje znowu tylko sygnal o & = 4,5 ppm charakte-
rystyczny dla pierwszorzedowych grup alkoksylowych
[tak jak na etapie a], co oznacza calkowite przeksztatce-
nie grup drugorzedowych w pierwszorzedowe, stano-
wiace grupy koticowe ramion PEOX zbudowanych na
rdzeniu.

Ta opisana pokrétce nowa metoda pozwala na syn-
teze polimeréw gwiaZdzistych metoda ramie I-rdzen-ra-
mie II. Pierwsza generacja ramion moze by¢ zloZzona
z dowolnych oligomeréw zakoriczonych grupami hyd-
roksylowymi, a druga generacja — z polimeréw otrzy-
manych w polimeryzacji anionowej odpowiednich mo-
nomeréw. Mozna sobie réwniez wyobrazi¢ przeksztal-
cenie centréw anionowych w centra kationowe lub rod-
nikowe. Tak wiec, opracowana przez nas i przedstawio-
na powyzej metoda polimeryzacji z otwarciem pierscie-
nia staje si¢ najprostszym sposobem syntezy silnie roz-
gatezionych polimeréw gwiazdzistych o réznych struk-
turach.

SILNIE ROZGALEZIONE ALIFATYCZNE POLIESTRY —
CHARAKTERYSTYKA I METODY SYNTEZY

Silnie rozgalezione poliestry, a wiec dendrymery,
polimery dendrymeropodobne, oraz polimery gwiaz-
dziste i grzebieniowe, wykazuja mniejsza objetos¢ hyd-
rodynamiczna, a co za tym idzie mniejsza lepkos¢
w stanie stopionym i nizsza temperature topnienia, niz
odpowiednie polimery liniowe o takim samym cigzarze
czasteczkowym [36, 37]. Nizsza temperatura topnienia
umozliwia obnizenie temperatury przetwarzania, co
ma istotne znaczenie, zwlaszcza w przypadku poli-
estrow, ktére nie sa zbyt stabilne termicznie [37]. Ze
wzrostem liczby rozgalezien rosnie tez liczba grup
koncowych, ktére moga by¢ odpowiednio modyfiko-
wane w zalezno$ci od potrzeb. Makroczasteczki
o strukturze sferycznej, z duza liczba powierzchnio-

wych grup koncowych stanowia dogodne nosniki le-
kéw, a ze wzgledu na duza adhezje — dobre materiaty
powierzchniowo-twércze [38—43].

Jak juz wspomniano na wstepie, silnie rozgalezione
poliestry, podobnie jak polietery, mozna otrzymywac¢
réznymi sposobami. Bardziej wnikliwa analiza danych
literaturowych wskazuje, zZe najczeSciej stosowano nas-
tepujace metody:

— polikondensacja co najmniej tréjfunkcyjnych sub-
stratéw [44, 45] (metoda niemal niemozliwa do zastoso-
wania w przypadku polieteréw),

— polimeryzacja inicjowana wielofunkcyjnymi ini-
cjatorami [46—58],

— przylaczenie liniowych poliestréw do wielofunk-
cyjnego rdzenia,

— kopolimeryzacja liniowych poliestréw z bicyklicz-
nymi estrami (przez analogie do kopolimeryzaciji np. po-
listyrenu z diwinylobenzenem [13]) [59],

— polaczenie wyzej wymienionych metod [60—66].

Najbardziej regularna, symetryczna i kulista struk-
tura charakteryzuja sie poliestry dendrymeryczne [44,
45]. Ich architektura jest $cisle zdefiniowana metoda
syntezy. Kazda jednostka konstytucyjna dendrymeru
stanowi Zrédlo nowego rozgatezienia, a liczba rozgate-
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ziefi podwaja sie (w przypadku monomeru tréjfunkeyj-
nego) wraz z kolejna generacja dendrymeru [wzér (VII)]
[61].

Silnie rozgatezione, gwiaZdziste poliestry moga by¢
dobrym, konkurencyjnym rozwiazaniem w poréwnaniu
ze zmudnymi w syntezie i drogimi dendrymerami.
Cho¢ tego typu polimery nie sa w pelni symetryczne
i zawieraja bledy strukturalne, to ich wlasciwosci fizy-
kochemiczne sa zblizone do odpowiednich wlasciwosci
dendrymeréw [56], natomiast metoda syntezy jest lat-
wiejsza i tafisza.
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Hmf

Hinf

(VI

Najblizsze dendrymerom pod wzgledem struktury
sa dendrymeropodobne polimery gwiazdziste (ang. den-
drimer-like star polymers) stanowiace syntetyczne hybry-
dy polimeréw liniowych i dendrymeréw [wzér (VIII)]
[62]. Rozgatezienia pojawiaja sig¢ na koncach linjowych
fragmentéw o regulowanej dlugoéci, ale z rozkladem
ciezaréw czasteczkowych wynikajacym z procesu poli-
meryzacji. Taka metoda syntezy zapewnia wielka rézno-
rodno$¢ wlasciwosci tych polimeréw (dzigki stosowaniu
réznych monomerdw), a takze réznych stopni polimery-
zacji w kolejnych generacjach.

Najbardziej odlegle od struktury dendrymeréw, ale
nadal silnie rozgalezione i o regulowanej topologii oraz

O- CH\g (;, — O\
Buzsn/ /C\ /SnBuz CL, Bu,Si
O— CH, CH,—0O

symetrii zaleznej od uzytego inicjatora, sa polimery
otrzymywane w polimeryzacji cyklicznych estréw ko-
inicjowanej alkoholami wielowodorotlenowymi, zwykle
wobec oktanianu cynawego jako katalizatora. W charak-

o)
OX’§0h O¥m 1
0
o)
0 |
Oy H
HrfO

terze koinicjatoréw stosowano takie alkohole wielowo-
dorotlenowe jak gliceryna, trimetylolopropan, di(trime-
tylolopropan), pentaerytryt, dipentaerytryt, erytryt, ksy-
lolit, rybitol, sorbitol i inozytol zawierajace odpowied-
nio od 3 do 6 grup hydroksylowych [46—58], ale takze
oligomeryczne, silnie rozgatezione poliglicerole o liczbie
grup OH do 52 oraz dendrymery réznych generacji, czy-
li o r6znej liczbie konicowych grup hydroksylowych (az
do 48) [45, 57].

Poliestry gwiazdziste otrzymano réwniez w wyniku
polimeryzacji kaprolaktamu (CL) z powigkszeniem
pierscienia z zastosowaniem spiroinicjatora (cynowej
pochodnej pentaerytrytu):

2 O- (CH3)s— COO- C{lz /CHg— O+ CO- (CHy)s— O-]n\

C SnBuz 5)

\—[— O~ (CHy)s— CO+,0- CI{IZ \CHZ— O+4 CO—(CHy)s— O

Po hydrolizie powstaje czteroramienny poli(e-kapro-
lakton) [67].

Ostatnio pojawia sie coraz wiecej doniesief dotycza-
cych chemoenzymatycznej syntezy wieloramiennych
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poliestréw zawierajacych rdzenie weglowodanowe
[68—70].

Sposréd poliestrow alifatycznych najwigksze zainte-
resowanie budza polimery otrzymane na podstawie L,L-
dilaktydu, e-kaprolaktonu oraz glikolidu ze wzgledu na
ich juz wspomniang biozgodnosé i zdolnoéé¢ do biode-
gradacji. Dzieki tym wlasciwosciom znalazly one zasto-
sowania biomedyczne, np. jako nici chirurgiczne, ukla-
dy do transportu lekéw o przedtuzonym dzialaniu lub
tez bioresorbowalne elementy do wewnetrznego scala-
nia kosci (implanty) [71—82].

Najczesciej stosowana metoda otrzymywania polies-
tréw do tych celéw jest polimeryzacja cyklicznych mo-
nomeréw prowadzona w masie w temperaturze prze-
kraczajacej temperature topnienia monomeru, w obec-
nodci odpowiednich inicjatoréw, ktérymi sa na ogot
zwiazki cyny lub cynku [83—88].

W skali przemystowej stosowany jest jako inicjator
octanian (2-etyloheksanian) cyny(Il) — zwiazek che-
miczny dopuszczony przez FDA (Food and Drug Admi-
nistration) do kontaktu z Zywnoscia; jego rola w procesie
polimeryzacji zostata niedawno ostatecznie wyjasniona
w naszym zespole.

Material biomedyczny musi wykazywac odpowied-
niag trwalo$é, a wiec powinien charakteryzowaé sie du-
zym ciezarem czasteczkowym. Typowy wielkoczastecz-
kowy, liniowy poli(L-laktyd) (PLA) jest jednak nietrwaly
w wysokie]j temperaturze, natomiast PLA o wielkim cie-
zarze czasteczkowym ma w stanie stopionym bardzo du-
za lepko$¢ i wymaga przetwdrstwa w wysokiej tempera-
turze (>200°C [38]), co powoduje czeéciowa degradacje
polimeru. Zastapienie poliestréw liniowych polimerami
silnje rozgalezionymi, ale o takich samych wielkich cie-
zarach czasteczkowych znacznie ulatwia ich przetwarza-
nie dzigki zmniejszeniu lepkosci stopionego produktu
(np. PLA), co umozliwia obnizenie temperatury przetwa-
rzania. Fizyczne starzenie sie poliestrow gwiazdzistych
jest powolniejsze i zachowuja one dobre wiasciwosci me-
chaniczne dluzej niz odpowiednie poliestry liniowe [89].

METODY ANALIZY SILNIE ROZGALEZIONYCH
POLIETEROW I POLIESTROW

Jednym z podstawowych probleméw w badaniu po-
limeréw rozgalezionych jest znalezienie dogodnych me-
tod analizy ich struktury, ciezaréw czasteczkowych (M)
oraz rozkladéw M (RCC). Chromatografia z wyklucze-
niem objetosci (SEC) jest tu niewystarczajaca, gdyz na
objetos¢ hydrodynamiczna makroczasteczek o struktu-
rze gwiazdzistej wplywa zaréwno M, jak i liczba ramion
(architektura). W przypadku polimeréw o M < 10* do-
godna metoda analizy jest NMR, ale nalezy pamietad, ze
czasy relaksacji atoméw moga by¢ rézne w zaleznosci
od ich potozenia w rozgatezionej makroczasteczce i ana-
liza NMR bez uzycia specjalnych technik moze prowa-
dzi¢ do blednych wnioskéw. Nadal przydatna, choé
rzadko stosowana metode pomiaru M stanowi osmo-

metria pod warunkiem, ze badane polimery nie tworza
agregatow, ale i na tej drodze nie uzyskuje si¢ mozli-
woéci oceny stopnia rozgatezienia.

Strukture otrzymanych polieteréw badano gléwnie
metoda SEC z potrdjna detekcja. W metodzie tej wyko-
rzystuje si¢ dane dostarczane przez detektory (wiskozy-
metryczny, rozpraszania $wiatla i refraktometryczny).
Uklad taki pozwala, oprécz bezposredniego wyznacze-
nia wartosci M i RCC, na wyznaczenie réwniez $rednich
wspolczynnikéw kontrakeji objetosci (g) i granicznych
liczb lepkosciowych [n] polimeréw gwiazdzistych [90].
Stosowalismy potréjna detekcje do wyznaczenia
w przypadku wzorcowego, liniowego () poli(tlenku
etylenu) (PEOX) o szerokim RCC zaleznosci [n]: oraz
(Rght od Mrsw (Rg — promien zyracji, Misw — ciezar
czasteczkowy wyznaczony metoda rozpraszania
$wiatla, indeks ! dotyczy produktéw liniowych). Funk-
cja ta stanowi wzorzec w analizie syntetyzowanych roz-
galezionych polimeréw, w przypadku ktérych mierzy
si¢ bezposrednio zalezno$¢ [nler i (Rg)er od Mrser) (in-
deks br dotyczy produktéw rozgalezionych). Poréwna-
nie obu tych zaleznosci pozwolito na wyznaczenie para-
metrow g = (Rgor/ (Rei 1 g” = [M)er /[Ny, ktdre charaktery-
zuja stopien rozgalezienia polimeru oraz umozliwiaja
okreslenie liczby ramion (f) w polimerach. W przypadku
gwiazdzistych silnie rozgatezionych polieteréw war-
tosci (f) poréwnano z danymi otrzymanymi z ,,nomogra-
moéw” Rooversa opracowanych w odniesieniu do mode-
lowych gwiaZdzistych PEOX o Scisle okreslonej liczbie
ramion [91]. Uzyskano dos¢ dobra zgodnos$¢ wartodci f
oznaczonych obiema metodami. Typowy wykres uzys-
kany z aparatu firmy Viscotek, podajacy RCC i zaleznos¢
parametru g, charakteryzujacego stopieni rozgatezienia
od M przedstawiono na rys. 3. Zatem, ze wzrostem stop-
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Rys. 3. Rozkiad cigzaréw czqsteczkowych (M, krzywa 1) oraz
zaleznosé ] (krzywa 2) i wspolczynnika kontrakcji g (krzywa
3) od ciezaru czqsteczkowego polimeru gwiaZdzistego PEOX
(M =47 100; My, = 148 400)

Fig. 3. Molecular weight distribution (M, curve 1) and depen-
dences of [WI(curve 2) and contraction factor g (curve 3) ver-
sus molecular weight of star-shaped polymer PEOX (Mn =
47 100; My = 148 400)
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nia polimeryzacji maleje warto$¢ wspélczynnika g, co
oznacza zwigkszenie stopnia rozgalezienia makro-
czasteczek. Bardziej dokladny opis metody i wyniki licz-
nych pomiaréw zostana opublikowane oddzielnie [92].

Zastosowanie metody z potrdjna detekcja jest jednak
mozliwe w warunkach (spelnionych w analizie PEOX
w roztworze wodnym), kiedy wspélczynnik dn/dc poli-
meru ma wystarczajaco duza wartosé; natomiast analiza
gwiazd PLA w chloroformie lub chlorku metylenu jest
obarczona zbyt duzym bledem za§ odpowiedni roz-
puszczalnik, ktéry moze by¢ zastosowany w odniesie-
niu do tych polimeréw w metodzie z potréjna detekgja,
stanowi heksafluoropropanol [50].

NOWA METODA ANALIZY POLIESTROW GWIAZDZIS-
TYCH: ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII CIECZO-
WE] W WARUNKACH KRYTYCZNYCH

W naszym Zakladzie zastosowano po raz pierwszy
do analizy poliestréw o strukturze gwiazdzistej chroma-
tografie cieczowa w warunkach krytycznych (ang. liguid
chromatography at critical conditions — LC-CC) [93, 94].
Jest to stosunkowo nowa metoda, stosowana dotychczas
do analizy mieszanin makroczasteczek rézniacych sie
grupami koncowymi [95—99]. Polega ona na znalezie-
niu odpowiednich warunkéw [sklad eluentu (zwykle
mieszanina rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik), wypel-
nienie kolumny chromatograficznej oraz temperatura],
w ktérych czas retencji liniowych polimeréw o takich
samych grupach koncowych nie zalezy od ich cigzaréw
czasteczkowych. W takich warunkach (zwanych warun-
kami krytycznymi) uklad analizujacy staje si¢ ,, przezro-
czysty” w stosunku do liniowych polimeréw i bardzo
wrazliwy na nawet niewielkie zmiany w ich strukturze.
Na rysunku 4 (zapozyczonym z pracy [94]) przedsta-
wiono chromatogramy liniowych polilaktydéw o takich
samych grupach koncowych o wartosciach M od 2300
do 74 000. Warunki otrzymywania tych PLA zawiera ta-
bela 1. Wartosci czasu retencji maksimow pikéw sa jed-
nakowe (w granicach bledu pomiaru), niezaleznie od
ciezaru czasteczkowego analizowanych polimeréw.
W warunkach analizy podanych w podpisie do rys. 4
mozna na przyklad obserwowaé rozdzielnie liniowe
PLA o M, ~ 8000 rézniace sie¢ wylacznie grupami korico-
wymi (i-propoksylowa i n-butoksylowa). Réznica w cza-
sach retencji tych polimeréw (szybkos¢ przeptywu 0,5
ml/min) wynosi wéwczas 42 s.

Do analizy w tak ustalonych warunkach krytycznych
wybrano modelowe, gwiazdziste PLA zawierajace 2, 3,
4, 6 lub ~13 ramion. Otrzymano je w wyniku polimery-
zacji cyklicznego monomeru z uzyciem wielofunkcyj-
nych inicjatoréw.

L,L-Dilaktyd polimeryzowano wobec alkoholi wielo-
wodorotlenowych: glikolu dietylenowego (2-OH), tri-
metylolopropanu (3-OH), di(trimetylolopropanu)
(4-OH), dipentaerytrytu (6-OH) oraz oligooksetanu
(13-OH) wedlug réwnania (6):

607
M, =74 000
M, =42 900
M, =8970
M, =5160
M. =3150
0 2 4 6 8 10 12

objetos¢ wyptywu,

Rys. 4. Chromatogramy LC-CC liniowych polilaktydéw
(Bu-PLA-OH) o rdznych cigzarach czqsteczkowych; eluent:
1,4-dioksan/n-heksan 56,25:43,75 (% obj.), temp. 50°C [93)
Fig. 4. LC-CC chromatograms of linear polylactides (Bu-PLA-
-OH) with various molecular weights; eluent: 1,4-dioxane/n-
-hexane 56.25:43.75 vol. %, temperature 50°C [93]

H]C\ 0 inicjowanie, propagacja
HC” ~C* " przenicsienie, 120°C
! |
C CH
-~ -\
O 0 CH,

mR— (OH),/Sn(Oct); + n

[—

(6)
o

I
m R—[(OC‘CH)H—OH]x
CH,

gdzie mR-(OH)x oznacza odpowiedni polialkohol.
Tak wiec schematyczna budowa badanych makro-
czasteczek odpowiada wzorom (IX)—(XII):



608

POLIMERY 2002,47, nr 9

Tabela 1. Skilady mieszanin polimeryzacyjnych iciezary czgsteczkowe (Mn) badanych polilaktydéw liniowych i gwiazdzistych
Table 1. Polymerization mixtures compositions and molecular weights (M,,) of investigated linear and star-shaped polylactides

Lp. Uktad inig'ujacy [tlob), mol =1 ac [LAJo, mol'1mrl M,, (obl.)d> M,, (dosw.) MnjMn e
1 0.02 1784 2300¢ 1.59
2. 0.03 2639 3150¢ 1.16
3. Sn(OBu)2> 1.93103 2.29 0.05 4349 5160¢ 112
4. 0.10 8625 8970¢ 112
5. 0.55 47103 42900° 1.18
6. 0.94 80446 74000° 1.52
7. Sn(Oct)2DEGS8 0.156 7800 9000h) 6700° 111
8. Sn(Oct)2TMPg> 0.165 7400 7800h)/7500” i1
9. Sn(Oct)2DTMP8 0.180 8.4 =0.99 6900 8800h/8200° 1.15
10. Sn(Oct)2DPEg 0.168 7400 11 300h/11 100° 1.13
11.  Sn(Oct)2PEHMOgQ 0.200 7420 8300h/8100° 1.19

&THF jako rozpuszczalnik, temp. 80°C.b>[I]Jo 0znacza poczatkowe stezenie grup OBu w Sn(OBu)2lub alkoholi i polioli uzytych jako koinicjatory.
¢ a = ([LAJo —{LA])/[LA]o, warto$¢ wyznaczona z SEC (detekcja RI) z uwzglednieniem réznic we wspétczynnikach zatamania Swiatta LA i PLA
(powierzchnige pod sygnatem od LA pomnozono przez 0,89). d)M,,(obl) = 144,13 a [LA)o/[(ko)inicjator]o + m ron (gdzie m ron Oznacza ciezar
czgsteczkowy BUOH lub poliolu uzytego jako koinicjator).e)Oznaczano na podstawie kalibracji z zastosowaniem standardéw PLA. ° Oznacza-
no detektorem rozpraszania $wiatta laserowego. 8[Sn(Oct)2Jo = 0,08 mol 'L 'Wartosci zmierzone osmometrycznie (VPO). " Wartosci oznaczane

w widmach 'H NMR.

HO OH
(LA)N(LAA,
HO- (LA)RQ “ (LA)ROH
(1X) (LA)N
HO
(X)
HO OH HO OH
XLA)N(LAfn V aULaC
HO-(LA)W <(LA)nOH
(LALA)N (LAULA)N
HO OH Ho/ 40H

(X1) X1

TMP-(PLA-OH),

Rys. 5. Chromatogram LC-CC modelowej mieszaniny DEG-
-(PLA-OHh, TMP-(PLA-OH)3, DTMP-(PLA-OH)4, DPE-
-(PLA-OH)e; warunki jak na rys. 4 [93]

Fig. 5. LC-CC chromatogram of the model mixture composed
of DEG-(PLA-OHh, TMP-(PLA-OH)3, DTMP-(PLA-OHh,
DPE-(PLA-OH)e; conditions as in Fig. 4 [93]

Analogiczng budowe ma polilaktyd gwiazdzisty o 13
ramionach zakonczonych grupami OH.

Polimery gwiazdziste otrzymywano polimeryzujac
LA w bloku w temp. 120°C, inicjujgc polimeryzacje od-
powiednim alkoholem wielowodorotlenowym w obec-
nosci oktanianu cyny. Gwiazdziste PLA o liczbie ramion:
2, 3,4, 6 lub -13 oraz ciezarach czasteczkowych ok. 8000
analizowano metodami spektroskopii NMR, osmo-
metrii (VPO) i chromatografii SEC. Jak wynika z tabeli 1
istnieje dobra zgodno$¢é wartosci Mn oznaczanych
réznymi metodami.

A0
10.00
9.00
80
8.00
S M = 5000
(0]
J?2(> 700
t- u
| 6]
M = 4000
O 600
a1 “©
3 M = 4200
500
20
400
10
300 1 1 1

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1000 1100

objeto$¢ wyptywu, mi
SEC

Rys. 6. Chromatografia dwuwymiarowa (2D) LC-CC vs. SEC.
Chromatogramy mieszanin gwiazdzistych polilaktydéw o 3,4
lub 6 ramionach (objasnienia w tekscie) [94]

Fig. 6. Two-dimensional chromatography (2D) LC-CC versus
SEC. Chromatograms of mixtures of star-shaped polylactides
with 3,4 or 6 arms (explanations in the text) [94]
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Rysunek 5 przedstawia chromatogram mieszaniny
modelowych polilaktydéw gwiazdzistych 0 2, 3, 41 6
ramionach [polilaktyd o ~13 ramionach (PEHMO) tak
silnie oddzialuje z wypelnieniem kolumny, Ze nie poja-
wia sie w chromatogramie po spodziewanym czasie].

Nastepnym krokiem w analizie bylo bezposrednie
polaczenie chromatografii w warunkach krytycznych
i chromatografii SEC. Powstaje w ten sposéb chromato-
grafia dwuwymiarowa (2D), ktéra pozwala nie tylko na
rozdzielenie mieszanin polimeréw pod wzgledem ich
architektury, ale takze na jednoczesny pomiar ciezaru
czasteczkowego kazdej frakcji. Na rysunku 6 przedsta-
wiono przykladowy chromatogram (2D) mieszaniny po-
lilaktydéw 3-, 4- i 6-ramiennych o zblizonych wartos-
ciach Mn. Poszczegélne ,wyspy” odpowiadaja odpo-
wiednim strukturom, rzuty ich §rodkéw na o$ odcietych
— ciezarom czasteczkowym, a kolory stezeniom.

KILKA WAZNIEJSZYCH ZASTOSOWAN GWIAZ-
DZISTYCH I ROZGALEZIONYCH POLIETEROW

Pochodne PEOX znalazly juz szereg waznych zasto-
sowan [100, 101]. NajczeSciej uzywa sie ich w sSrodowis-
ku wodnym ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci,
a wiec jako skladniki mieszanin lub srodkéw powierz-
chniowo czynnych. GwiaZdziste PEOX sg wykorzysty-
wane w katalizie miedzyfazowej (ze wzgledu na two-
rzenie komplekséw z jonami metali), podobnie jak etery
koronowe i kryptandy. Polimery te moga stluzy¢ w me-
dycynie jako substraty do otrzymywania hydrozeli
i hydrofilizacji powierzchni (w celu ochrony takiej po-
wierzchni przed osadzaniem si¢ substancji biologicznie
czynnych). Liniowy PEOX jest tu juz stosowany, ale na-
lezy oczekiwad, ze rozgalezione PEOX stana si¢ mate-
rialami konkurencyjnymi.

Liniowy PEOX jest réwniez uzywany w syntezie ko-
niugatéw ze zwiazkami biologicznie czynnymi. Obec-
noé¢ PEOX w koniugatach na ogél nie zmniejsza biolo-
gicznej aktywnosci skladnika czynnego, zapewniajac
jednoczesnie zwiekszenie odpornosci na hydrolize (np.
polipeptydéw) lub zmniejszenie toksycznosci [100, 101].
Liniowy PEOX charakteryzuje sie duza objetoscia hyd-
rodynamiczna, co utrudnia usuwanie go z organizmu
przez nerki, podczas gdy gwiazdziste PEOX, o mniej-
szym promieniu hydrodynamicznym, moga stanowic
rozwiazanie bardziej korzystne. Obszerne przedstawie-
nie mozliwosci, jakie wnosza gwiazdziste i/lub rozgale-
zione PEOX zostaly kompetentnie oméwione przez
Merrilla w pracy przegladowej [102].

Praca byla czeSciowo finansowana z grantu KBN nr
7 TO9A 156 21.
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