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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 polyfethylene 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 gwiaździstych i/lub  rozgałęzionych makro
cząsteczek ma już dość długą historię. Najważniejszym 
dotychczas osiągnięciem w tej dziedzinie było opraco
wanie metody otrzymywania dendrymerów — rozgałę
zionych makrocząsteczek o ściśle powtarzalnych se
kwencjach, bez defektów strukturalnych. Ten wieloeta
powy proces jest jednak pracochłonny, uciążliwy, a także 
wymaga na ogół wydzielania i oczyszczania produktów 
kolejnych generacji. Typowe metody syntezy makro
cząsteczek polegają natomiast na reakcjach o charakte
rze statystycznym, a więc otrzymywane produkty nie 
mają tak doskonale idealnej struktury, jak produkty syn
tez stopniowych z wydzielaniem i oczyszczaniem pro
duktów pośrednich, ale za to charakteryzują się względ
ną prostotą otrzymywania.

Polimery gwiaździste i rozgałęzione, otrzymywane 
z monomerów winylowych, były już wielokrotnie opi
sywane [I— 3], podczas gdy makrocząsteczki o takiej sa
mej strukturze, lecz o łańcuchach zawierających hetero
atomy — np. odpowiednie polietery i poliestry, otrzy
mywane metodami polimeryzacji z otwarciem pierście
nia (ang. ring-opening polymerization) —  są mniej pozna

ne. W niniejszym artykule dokonano ogólnego przeglą
du znanych metod syntezy i na tym tle przedstawiono 
oryginalną metodę otrzymywania gwiaździstych i/lub 
rozgałęzionych makrocząsteczek polieterów. Podobne 
metody są badane obecnie w  zespole autorów w odnie
sieniu do poliestrów.

Przedstawiono także opracowane przez nas orygi
nalne metody analizy polimerów gwiaździstych polega
jące na zastosowaniu chromatografii cieczowej w  wa
runkach krytycznych (LC-CC) i dwuwymiarowej chro
matografii cieczowej (2D).

OGÓLNA METODA SYNTEZY GWIAŹDZISTYCH, 
SILNIE ROZGAŁĘZIONYCH MAKROCZĄSTECZEK

Można rozróżnić dwa rodzaje wymienionych w tytu
le struktur „idealnych": 

a) „idealne" gwiazdy:
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b) „idealne" struktury rozgałęzione:
( I )n

(II)

Istnieje również wielka liczba struktur pośrednich, 
które zawierają elementy obu typów struktur (I) i (II). 
Powstają one w  wyniku zastąpienia liniowych łańcu
chów (ramion) w  strukturach (I) elementami rozgałęzień 
typu (II).

Poniżej przedstawiono kilka przykładów otrzymy
wania „idealnych" polim erów gwiaździstych, które 
były zastosowane do syntezy polieterów i/lub  polies
trów [omówione na przykładzie pochodnych poli(tlen- 
ku etylenu) (PEOX)].

a) Liniowy prekursor — w którym jedna grupa koń
cowa jest nieaktywna, a druga reaktywna — reaguje 
z wielofunkcyjnym środkiem zakończającym. Powstaje 
w  ten sposób polimer gwiaździsty o ściśle zdefiniowanej 
liczbie ramion i rdzeniu powstałym ze środka zakończa
jącego (zwykle małocząsteczkowego). Metodą tą otrzy
mano kopolimery gwiaździste polistyren (PS)/poli(tle- 
nek etylenu) (PEOX) o 4 ramionach (PShiPEOXh, stosu
jąc jako środek zakończający SiCL, lub o 3 ramionach 
(PS)2(PEOX), g d y  środek  zakoń cza jący  stanow ił 
СНзБЮз [4]. W wyniku reakcji wielofunkcyjnych izocy
janianów [np. trójfunkcyjnego izocyjanianu o wzorze
(III)] z monometylowym eterem glikolu polioksyetyle- 
nowego (MPEG) otrzymano polimery gwiaździste o 3 i 4 
ramionach [5, 6]:

b) Inna zbliżona metoda polega na reakcji wielofunk
cyjnego inicjatora z monomerem, np. z tlenkiem etylenu 
(ЕОХ). Aktywnymi centrami są tutaj przeważnie poli- 
alkoholany metali alkalicznych. W  taki sposób otrzymy
w a n o  p o l i m e r y  g w i a ź d z i s t e  różniące się liczbą r a m i o n  

zbudowanych z homopolimeru PEOX [7] oraz kopoli
merów PS-b-PEOX [8, 9] lub PEOX-h-PS [10]. Rozwinię
cie tej m etody pozw oliło  na syntezę kopolim erów  
PEOX-b-PS o budowie zbliżonej do dendrymerowej [10]. 
Rysunek 1 przedstawia schematycznie budowę dwóch 
dendrym erycznych kopolim erów  blokow ych PS-b- 
-PE-OX o 3 i 4 ramionach z PEOX.

c) Znana jest również metoda określana zwrotem 
„najpierw ramię", która polega na reakcji aktywnego

_ _  h y d r o fo b o w y  ła ń cu ch  PS 
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Rys. 1. Przykłady schematycznej budowy dendrymerycznych 
kopolimerów blokowych PS-b-PEOX
Fig. 1. Examples of schematic structures of dendrimeric block 
copolymers PS-b-PEOX

jednofunkcyjnego prekursora ze związkiem tworzącym 
większą liczbę centrów aktywnych. Została ona opraco
wana w  odniesieniu do układu polistyren/diwinylo- 
benzen (PS/DVB) [3, 11, 12]. W metodzie tej [w przeci
wieństwie do metody przedstawionej w  punkcie a)] 
w wyniku szeregu reakcji równoległo-następczych two
rzy się rdzeń, od którego odchodzą ramiona prekursora. 
Powstają makrocząsteczki gwiaździste (rozgałęzione) 
o różnej liczbie ramion, które na powierzchni rdzenia 
mają rozmieszczone aktywne centra zdolne do dalszych 
reakcji. W przypadku MPEG jako związki tworzące 
większą liczbę centrów aktywnych zastosowaliśmy di- 
epoksydy [13]. Ten wariant został omówiony w dalszym 
tekście.

d) Pewnym uproszczeniem powyższych metod jest 
synteza wielofunkcyjnego inicjatora w reakcji inicjatora 
jednofunkcyjnego ze związkiem zawierającym wiele re
aktywnych grup. Powstaje w  ten sposób wielofunkcyjny 
inicjator o znacznych wymiarach cząsteczki, który z tego 
powodu nie ma tendencji do asocjacji. W ten sposób 
otrzymano w ieloanionowe rdzenie w  polimeryzacji 
DVB [7, 14] lub 1,3-diizopropenylobenzenu [15], inicjo
wanej związkami litu (np. n-butylolitem). Na tak utwo
rzonym, nadal rozpuszczalnym rdzeniu, został następ
nie spolimeryzowany tlenek etylenu (EOX). Metodę tę 
można wykorzystać do syntezy polimerów gwiaździs
tych o różnych ramionach (metoda „ramię-rdzeń-ra- 
mię"): np. PS-DVB-PEOX [14,16,17].

K I L K A  P R Z Y K Ł A D Ó W  P O L I M E R Ó W  G W I A Ź D Z I S T Y C H  
N A  P O D S T A W I E  P E O X  I I N N Y C H  P O L I E T E R Ó W

W ofertach handlowych firm, takich jak Polymer 
Source (Kanada), Aldrich lub Shearwater Polymers 
(USA), występują polimery gwiaździste PEOX o różnej 
liczbie ramion (np. 3, 4, 6, 8), zawierające na końcach
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ramion różne grupy funkcyjne: hydroksylowe, karbo
ksylowe, aminowe, sulfonowe.

Wyjątkowo interesującymi produktami handlowymi 
są kopolimery PEOX z polilaktydem (PLA), ponieważ 
PEOX jest biozgodny, a PLA nie tylko biozgodny, ale 
również biodegradowalny. Firma Polymer Source oferu
je np. czteroramienne kopolimery gwiaździste o ramio
nach zbudowanych z PEOX-b-PLA oraz z PEOX i poli(E- 
-kaprolaktonu) (PCL).

Trój- i czteroramienne kopolim ery gw iaździste 
PEOX-b-PLA oraz PEOX-fr-PCL otrzymano stosując jako 
inicjatory alkoholany trimetylolopropanu i pentaerytry- 
tu [18]. Celem syntezy było zbadanie wpływu struktury 
takich kopolimerów na właściwości termiczne oraz fi
zyczne w porównaniu z właściwościami liniowymi ko
polimerów blokowych. Jako iniq'ator zastosowano rów
nież handlowy czteroramienny gwiaździsty PEOX, któ
rego ramiona przekształcono w kopolimery blokowe 
PEOX-b-PLA oraz PEOX-b-(PLA-poliglikolid) [metoda 
c)] [19]. Trójramienny polimer gwiaździsty polilaktydu 
otrzymany z alkoholanu gliceryny przekształcono w ko
polimer o ramionach PLA-fr-MPEG, postępując wg me
tody a) [20].

Znane są również przykłady syntezy gwiaździstych, 
silnie rozgałęzionych homopolimerów tlenku etylenu; 
przykład takiej wieloetapowej syntezy przedstawia 
równanie (1). Na każdym kolejnym etapie podwaja się
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liczba ramion, a ich długość może być dowolnie regulo
wana liczbą użytych cząsteczek monomeru. Ponieważ 
inicjowanie i propagacja przebiegają ze zbliżoną szyb
kością, więc rozkład ciężarów cząsteczkowych każdego 
ramienia jest na każdym etapie zbliżony do rozkładu 
Poissona [21].

Frechet i współpr. otrzymali szereg polimerów zbu
dowanych z dendrymerowych polieterów aromatycz
nych połączonych liniowym [22, 23] lub gwiaździstym 
PEOX [24]. Otrzymali oni również gwiaździste, silnie 
rozgałęzione polietery aromatyczne o rdzeniu dendry-

merowym, do których przyłączyli MPEG oraz związki 
biologicznie czynne: cholesterol, fenyloalaninę i trypto- 
fan [25].

Syntetyzowano również silnie rozgałęzione 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

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

N O W A  M E T O D A  S Y N T E Z Y  S I L N I E  R O Z G A Ł Ę Z I O N E G O  
P O L I M E R U  G W I A Ź D Z I S T E G O  Z  P E O X  I D I E P O K S Y D U

Dotychczas nie były znane gwiaździste polimery za
wierające PEOX i zbudowane wyłącznie z elementów 
hydrofilowych, a więc takie, w  których ramiona i rdzeń 
miałyby właściwości hydrofilowe. W naszych pracach 
zastosowaliśmy trójetapową metodę syntezy (ramię I- 
-rdzeń-ramię II), która nie wymaga wyodrębniania pro
duktów przejściowych. Ramiona są zbudowane z łańcu
chów EOX, a rdzeń ze związku diepoksydowego [13, 
34], który może być eterem diglicydowym PEOX.

Umożliwia to otrzymanie ramion pierwszej i drugiej 
generacji o jednakowej lub różnej długości, a dobór od
pow iedniego czynnika zakończającego pozwala na 
wprowadzenie różnych grup końcowych do drugiej ge
neracji ramion. Dzięki tej metodzie można również syn
tetyzować polimery o odmiennej budowie chemicznej 
ramion.

Poniżej przedstawiono schematycznie przebieg syn
tezy polimeru gwiaździstego zbudowanego z PEOX 
[13], w  którym rdzeń jest pochodną diglicydowego eteru 
glikolu etylenowego (EDGE) (V) albo glikolu neopenty- 
lowego (EDGNP) (VI). Możliwe są różne inne warianty.

сн,- снсн,оснснюсн,сн- CH, \ ■/ ' ■ - \ / o  o
CH3

СН,- CHCH, OCHACH, OCH, CH- CH,
V  • chi " ' V  ■

(V)

(VI)

Etap a: synteza prekursora (I generacja ramion)

RO© + (x+ 1) VV RO (2)

Na etapie a otrzymywano więc liniowe makrocząs
teczki (zwane dalej prekursorami) w  wyniku anionowej 
polimeryzacji tlenku etylenu w roztworze THF. Jako ini
cjatory  stosow an o f-BuOK, f-BuOCs oraz
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b) „idealne" struktury rozgałęzione:

(д ; )n 
( )p (II)

Istnieje również wielka liczba struktur pośrednich, 
które zawierają elementy obu typów struktur (I) i (II). 
Powstają one w  wyniku zastąpienia liniowych łańcu
chów (ramion) w  strukturach (I) elementami rozgałęzień 
typu (II).

Poniżej przedstawiono kilka przykładów otrzymy
wania „idealnych" polim erów gwiaździstych, które 
były zastosowane do syntezy polieterów i/lu b  polies
trów [omówione na przykładzie pochodnych poli(tlen- 
ku etylenu) (PEOX)].

a) Liniowy prekursor — w którym jedna grupa koń
cowa jest nieaktywna, a druga reaktywna — reaguje 
z wielofunkcyjnym środkiem zakończającym. Powstaje 
w  ten sposób polimer gwiaździsty o ściśle zdefiniowanej 
liczbie ramion i rdzeniu powstałym ze środka zakończa
jącego (zwykle malocząsteczkowego). Metodą tą otrzy
mano kopolimery gwiaździste polistyren (PS)/poli(tle- 
nek etylenu) (PEOX) o 4 ramionach (PShlPEOXh, stosu
jąc jako środek zakończający SiCU, lub o 3 ramionach 
(PS)2(PEOX), g d y  środek  zakoń cza jący  stanow ił 
CHbSiCb [4]. W wyniku reakcji wielofunkcyjnych izocy
janianów [np. trójfunkcyjnego izocyjanianu o wzorze
(III)] z monometylowym eterem glikolu polioksyetyle- 
nowego (MPEG) otrzymano polimery gwiaździste o 3 i 4 
ramionach [5, 6]:

CM3 CH3 CH3 Clij  CII3 

C II- Cl b -  Ś i -  O -  Ś i -  O -  Ś i -  C I b -  CII 

CH3 6 Ćl I3u1u
- CII3— Si- CII3 CII3-  C- 

1

NII CI Ь N
11

CII
O

CH3-  CII 
1 CII3

C
11

O

6
- C - N = G O

Clij

(III)

b) Inna zbliżona metoda polega na reakcji wielofunk
cyjnego inicjatora z monomerem, np. z tlenkiem etylenu 
(ЕОХ). Aktywnymi centrami są tutaj przeważnie poli- 
alkoholany metali alkalicznych. W taki sposób otrzymy
wano polimery gwiaździste różniące się liczbą ramion 
zbudowanych z homopolimeru PEOX [7] oraz kopoli
merów PS-b-PEOX [8, 9] lub PEOX-b-PS [10]. Rozwinię
cie tej m etody pozw oliło  na syntezę kopolim erów  
PEOX-b-PS o budowie zbliżonej do dendrymerowej [10]. 
Rysunek 1 przedstawia schematycznie budowę dwóch 
dendrym erycznych kopolim erów  blokow ych PS-b- 
-PE-OX o 3 i 4 ramionach z PEOX.

c) Znana jest również metoda określana zwrotem 
„najpierw ramię", która polega na reakcji aktywnego

_ _  hydrofobowy łańcuch PS 
ттюллш.-л- hydrofitowy łańcuch PEO 

•  rdzeń 
щ  rozgałęzienie

Rys. 1. Przykłady schematycznej budowy dendrymerycznych 
kopolimerów blokowych PS-b-PEOX 
Fig. 1. Examples of schematic structures of dendrimeric block 
copolymers PS-b-PEOX

jednofunkcyjnego prekursora ze związkiem tworzącym 
większą liczbę centrów aktywnych. Została ona opraco
wana w  odniesieniu do układu polistyren/diwinylo- 
benzen (PS/DVB) [3, 11, 12]. W metodzie tej [w przeci
wieństwie do metody przedstawionej w  punkcie a)] 
w  wyniku szeregu reakcji równoległo-następczych two
rzy się rdzeń, od którego odchodzą ramiona prekursora. 
Powstają makrocząsteczki gwiaździste (rozgałęzione) 
o różnej liczbie ramion, które na powierzchni rdzenia 
mają rozmieszczone aktywne centra zdolne do dalszych 
reakcji. W przypadku MPEG jako związki tworzące 
większą liczbę centrów aktywnych zastosowaliśmy di- 
epoksydy [13]. Ten wariant został omówiony w dalszym 
tekście.

d) Pewnym uproszczeniem powyższych metod jest 
synteza wielofunkcyjnego inicjatora w reakcji inicjatora 
jednofunkcyjnego ze związkiem zawierającym wiele re
aktywnych grup. Powstaje w  ten sposób wielofunkcyjny 
inicjator o znacznych wymiarach cząsteczki, który z tego 
powodu nie ma tendencji do asocjacji. W ten sposób 
otrzymano w ieloanionowe rdzenie w  polimeryzacji 
DVB [7, 14] lub 1,3-diizopropenylobenzenu [15], inicjo
wanej związkami litu (np. и-butylolitem). Na tak utwo
rzonym, nadal rozpuszczalnym rdzeniu, został następ
nie spolimeryzowany tlenek etylenu (EOX). Metodę tę 
można wykorzystać do syntezy polimerów gwiaździs
tych o różnych ramionach (metoda „ramię-rdzeń-ra- 
mię"): np. PS-DVB-PEOX [14,16,17].

KILKA PRZYKŁADÓW POLIMERÓW GWIAŹDZISTYCH 
NA PODSTAWIE PEOX I INNYCH POLIETERÓW

W ofertach handlowych firm, takich jak Polymer 
Source (Kanada), Aldrich lub Shearwater Polymers 
(USA), występują polimery gwiaździste PEOX o różnej 
liczbie ramion (np. 3, 4, 6, 8), zawierające na końcach
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ramion różne grupy funkcyjne: hydroksylowe, karbo
ksylowe, aminowe, sulfonowe.

Wyjątkowo interesującymi produktami handlowymi 
są kopolimery PEOX z polilaktydem (PLA), ponieważ 
PEOX jest biozgodny, a PLA nie tylko biozgodny, ale 
również biodegradowalny. Firma Polymer Source oferu
je np. czteroramienne kopolimery gwiaździste o ramio
nach zbudowanych z PEOX-b-PLA oraz z PEOX i poli(e- 
-kaprolaktonu) (PCL).

Trój- i czteroram ienne kopolim ery gw iaździste 
PEOX-fr-PLA oraz PEOX-b-PCL otrzymano stosując jako 
inicjatory alkoholany trimetylolopropanu i pentaerytry- 
tu [18]. Celem syntezy było zbadanie wpływu struktury 
takich kopolimerów na właściwości termiczne oraz fi
zyczne w porównaniu z właściwościami liniowymi ko
polimerów blokowych. Jako inicjator zastosowano rów
nież handlowy czteroramienny gwiaździsty PEOX, któ
rego ramiona przekształcono w  kopolimery blokowe 
PEOX-fr-PLA oraz PEOX-b-(PLA-poliglikolid) [metoda 
c)] [19]. Trójramienny polimer gwiaździsty polilaktydu 
otrzymany z alkoholanu gliceryny przekształcono w  ko
polimer o ramionach PLA-b-MPEG, postępując wg me
tody a) [20].

Znane są również przykłady syntezy gwiaździstych, 
silnie rozgałęzionych homopolimerów tlenku etylenu; 
przykład takiej wieloetapowej syntezy przedstawia 
równanie (1). Na każdym kolejnym etapie podwaja się
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liczba ramion, a ich długość może być dowolnie regulo
wana liczbą użytych cząsteczek monomeru. Ponieważ 
inicjowanie i propagacja przebiegają ze zbliżoną szyb
kością, więc rozkład ciężarów cząsteczkowych każdego 
ramienia jest na każdym etapie zbliżony do rozkładu 
Poissona [21].

Frechet i współpr. otrzymali szereg polimerów zbu
dowanych z dendrymerowych polieterów aromatycz
nych połączonych liniowym [22, 23] lub gwiaździstym 
PEOX [24]. Otrzymali oni również gwiaździste, silnie 
rozgałęzione polietery aromatyczne o rdzeniu dendry-

merowym, do których przyłączyli MPEG oraz związki 
biologicznie czynne: cholesterol, fenyloalaninę i trypto- 
fan [25].

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

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

NOW A M ETO D A SYNTEZY SILNIE RO ZGAŁĘZION EG O  
POLIMERU G W IAŹD ZISTEG O  Z  PEOX I DIEPOKSYDU

Dotychczas nie były znane gwiaździste polimery za
wierające PEOX i zbudowane wyłącznie z elementów 
hydrofilowych, a więc takie, w  których ramiona i rdzeń 
miałyby właściwości hydrofilowe. W naszych pracach 
zastosowaliśmy trójetapową metodę syntezy (ramię I- 
-rdzeń-ramię II), która nie wymaga wyodrębniania pro
duktów przejściowych. Ramiona są zbudowane z łańcu
chów EOX, a rdzeń ze związku diepoksyd owego [13, 
34], który może być eterem diglicydowym PEOX.

Umożliwia to otrzymanie ramion pierwszej i drugiej 
generacji o jednakowej lub różnej długości, a dobór od
pow iedniego czynnika zakończającego pozwala na 
wprowadzenie różnych grup końcowych do drugiej ge
neracji ramion. Dzięki tej metodzie można również syn
tetyzować polimery o odmiennej budowie chemicznej 
ramion.

Poniżej przedstawiono schematycznie przebieg syn
tezy polimeru gwiaździstego zbudowanego z PEOX 
[13], w  którym rdzeń jest pochodną diglicydowego eteru 
glikolu etylenowego (EDGE) (V) albo glikolu neopenty- 
lowego (EDGNP) (VI). Możliwe są różne inne warianty.

CH7-  CHCH?OCH?CH?OCH->CH- CH->\ ■ /  - - - - x . - (V)

CH3
C H ,- CHCH90CH,CCH,OCH,CH- CH,\ ' /  " “ I - - \ /  -

o  CH, o
(VI)

Etap a: synteza prekursora (I generacja ramion)

RO© + (x +  l ) ^ 7 RO

O©
(2)

Na etapie a otrzymywano więc liniowe makrocząs
teczki (zwane dalej prekursorami) w  wyniku anionowej 
polimeryzacji tlenku etylenu w  roztworze THE Jako ini- 
cjatory stosow an o f-BuOK, f-BuOCs oraz
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СНз(ОСН2СНг)зОК. W  charakterze prekursora można Na rysunku 2 przedstawiono przykłady widm ^  
również wykorzystać inny niż РЕОХ oligoalkohol, NMR końcowych produktów otrzymanych z każdego 
ewentualnie stanowiący produkt handlowy. etapu syntezy, opublikowane niedawno przez nasz

2A + V  / \~7
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в
RO- К /

Q _

o© 00 OR 2B-
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0 ^ ^

° ^ ^ O R В

(3)

Etap b: synteza polimeru gwiaździstego zbudow a
nego z ramion i reaktywnego rdzenia z II-rzęd owymi 
grupami alkoksylow ym i i/lub hydroksylow ym i na 
powierzchni rdzenia [równanie (3)].

Na etapie b do mieszaniny reakcyjnej zawierającej 
roztwór oligomerów A wprowadzano związek diepo- 
ksydowy B, który w wyniku szeregu reakcji równole- 
gło-następczych tworzył rdzeń polimeru gwiaździstego. 
Jako związki diepoksydowe stosowano przeważnie ete
ry diglicydowe (V) oraz (VI).

Budowa rdzenia zależy od struktury użytego diepo- 
ksydu В i może on być bardziej lub mniej sztywny bądź 
giętki. Jak już wspomniano, prekursorami były również 
handlowe MPEG, z których metodą chromatograficzną 
usunięto niepożądane zanieczyszczenie, czyli dwufunk- 
cyjny glikol polioksyetylenowy (PEG) [34, 35].

Etap c: tworzenie II generacji ramion

Utworzone na tym etapie ramiona (II generacja) za
wierały końcowe grupy alkoholanowe, które przekształ
cano w różne grupy funkcyjne: fosforanowe, sulfonowe 
oraz karboksylowe [13, 34]. Otrzymane w ten sposób 
silnie rozgałęzione polimery gwiaździste charakteryzo
wano różnymi metodami analitycznymi: NMR, SEC, 
MALDI-TOF. Stosując powyższą metodę uzyskano poli
mery gwiaździste o ciężarach cząsteczkowych przekra
czających 100 000 (liczba ramion ok. 50) [13].

----------------------------------- ►
Rys. 2. Widma H NMR produktów reakcji [w CDCI3 po do
daniu nadmiaru (CFsCOhO]: a) po etapie a; b) po etapie b; c) 
po etapie с; x —  grupa końcowa t-BuO-; у —  pozostały 
СШСООН
Fig. 2. 1H NMR spectra of reaction products [in CDCI3 af
ter addition of excess (СРзСО^О]: a) after a stage, b) after 
b stage, c) after c stage; x —  t-BuO- end group; у —  
CH3COOH residue
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zespół [13]. Z  utworzonych na etapie a makrocząsteczek 
prekursora w  reakcji z (СЕзСО)гО powstają wyłącznie 
estry pierwszorzędowych alkoholi: -CFbOCfOiCF'' (5 =
4,5 ppm) (rys. 2a). Porównanie intensywności sygnałów 
pochodzących od grup końcowych z intensywnością 
sygnału pochodzącego od łańcucha głównego (8 = 3,64 
ppm) pozwoliło na wyznaczenie ciężarów cząsteczko
wych prekursorów. W widmie NMR produktu z eta
pu b po reakcji z (СРзСО)гО występuje wyłącznie syg
nał o 8 = 5,3 ppm charakterystyczny dla estrów dru- 
gorzędowych alkoholi >CHQC(0)CFa (rys. 2b). Brak 
sygnału pochodzącego od -CFbOCfOlCF-i (8 = 4,5 ppm) 
świadczy o całkowitym przekształceniu pierwszorzędo
wych grup alkoksylowych prekursora w  drugorzędowe 
grupy pochodzące od diepoksydu. Obserwowana prze
miana jest wynikiem ataku (na ogół w  ponad 90%) grup 
alkoholanowych na mniej podstawiony atom węgla 
w grupie epoksydowej. Na etapie c produkt etapu b 
wystąpił jako inicjator dalszej polimeryzacji tlenku ety
lenu. W widmie ^  NMR produktu końcowego (rys. 2c) 
występuje znowu tylko sygnał o 8 = 4,5 ppm charakte
rystyczny dla pierwszorzędowych grup alkoksylowych 
[tak jak na etapie a], co oznacza całkowite przekształce
nie grup drugorzędowych w pierwszorzędowe, stano
wiące grupy końcowe ramion РЕОХ zbudowanych na 
rdzeniu.

Ta opisana pokrótce nowa metoda pozwala na syn
tezę polimerów gwiaździstych metodą ramię I-rdzeń-ra- 
mię II. Pierwsza generacja ramion może być złożona 
z dowolnych oligomerów zakończonych grupami hyd
roksylowymi, a druga generacja — z polimerów otrzy
manych w polimeryzacji anionowej odpowiednich mo
nomerów. Można sobie również wyobrazić przekształ
cenie centrów anionowych w centra kationowe lub rod
nikowe. Tak więc, opracowana przez nas i przedstawio
na powyżej metoda polimeryzacji z otwarciem pierście
nia staje się najprostszym sposobem syntezy silnie roz
gałęzionych polimerów gwiaździstych o różnych struk
turach.

SILNIE ROZGAŁĘZION E ALIFATYCZNE POLIESTRY —  
CHARAKTERYSTYKA I M ETODY SYNTEZY

Silnie rozgałęzione poliestry, a więc dendrymery, 
polimery dendrymeropodobne, oraz polimery gwiaź
dziste i grzebieniowe, wykazują mniejszą objętość hyd
rodynamiczną, a co za tym idzie mniejszą lepkość 
w stanie stopionym i niższą temperaturę topnienia, niż 
odpowiednie polimery liniowe o takim samym ciężarze 
cząsteczkowym [36, 37]. Niższa temperatura topnienia 
umożliwia obniżenie temperatury przetwarzania, co 
ma istotne znaczenie, zwłaszcza w przypadku poli
estrów, które nie są zbyt stabilne termicznie [37]. Ze 
wzrostem liczby rozgałęzień rośnie też liczba grup 
końcowych, które mogą być odpowiednio modyfiko
wane w za leżności od potrzeb. M akrocząsteczki 
o strukturze sferycznej, z dużą liczbą powierzchnio

wych grup końcowych stanowią dogodne nośniki le
ków, a ze względu na dużą adhezję —  dobre materiały 
powierzchniowo-twórcze [38— 43].

Jak już wspomniano na wstępie, silnie rozgałęzione 
poliestry, podobnie jak polietery, można otrzymywać 
różnymi sposobami. Bardziej wnikliwa analiza danych 
literaturowych wskazuje, że najczęściej stosowano nas
tępujące metody:

— polikondensacja co najmniej trójfunkcyjnych sub
stratów [44, 45] (metoda niemal niemożliwa do zastoso
wania w przypadku polieterów),

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

— przyłączenie liniowych poliestrów do wielofunk
cyjnego rdzenia,

— kopolimeryzacja liniowych poliestrów z bicyklicz- 
nymi estrami (przez analogię do kopolimeryzacji np. po
listyrenu z diwinylobenzenem [13]) [59],

— połączenie wyżej wymienionych metod [60— 66].
Najbardziej regularną, symetryczną i kulistą struk

turą charakteryzują się poliestry dendrymeryczne [44, 
45]. Ich architektura jest ściśle zdefiniowana metodą 
syntezy. Każda jednostka konstytucyjna dendrymeru 
stanowi źródło nowego rozgałęzienia, a liczba rozgałę-

no
(V II)

zień podwaja się (w przypadku monomeru trójfunkcyj- 
nego) wraz z kolejną generacją dendrymeru [wzór (VII)] 
[61].

Silnie rozgałęzione, gwiaździste poliestry mogą być 
dobrym, konkurencyjnym rozwiązaniem w porównaniu 
ze żmudnymi w syntezie i drogimi dendrymerami. 
Choć tego typu polimery nie są w  pełni symetryczne 
i zawierają błędy strukturalne, to ich właściwości fizy
kochemiczne są zbliżone do odpowiednich właściwości 
dendrymerów [56], natomiast metoda syntezy jest łat
wiejsza i tańsza.
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Najbliższe dendrymerom pod względem struktury terze koinicjatorów stosowano takie alkohole wielowo- 
są dendrymeropodobne polimery gwiaździste (ang. den- dorotlenowe jak gliceryna, trimetylolopropan, di(trime- 
drimer-like star polymers) stanowiące syntetyczne hybry- tylolopropan), pentaerytryt, dipentaerytryt, erytryt, ksy- 
dy polimerów liniowych i dendrymerów [wzór (VIII)] lolit, rybitol, sorbitol i inozytol zawierające odpowied-
[62]. Rozgałęzienia pojawiają się na końcach liniowych nio od 3 do 6 grup hydroksylowych [46— 58], ale także 
fragmentów o regulowanej długości, ale z rozkładem oligomeryczne, silnie rozgałęzione poliglicerole o liczbie 
ciężarów cząsteczkowych wynikającym z procesu poli- grup OH do 52 oraz dendrymery różnych generacji, czy- 
meryzacji. Taka metoda syntezy zapewnia wielką różno- li o różnej liczbie końcowych grup hydroksylowych (aż 
rodność właściwości tych polimerów (dzięki stosowaniu do 48) [45, 57].
różnych monomerów), a także różnych stopni polimery- Poliestry gwiaździste otrzymano również w wyniku 
zacji w  kolejnych generacjach. polimeryzacji kaprolaktamu (CL) z powiększeniem

Najbardziej odlegle od struktury dendrymerów, ale pierścienia z zastosowaniem spiroinicjatora (cynowej 
nadal silnie rozgałęzione i o regulowanej topologii oraz pochodnej pentaerytrytu):

O - CH2 CH2-  4 0 -  (CH2)5-  C04n о- CH2 СН2-  0 +  C O - (CH2)5-  04n\
Bu2Sn C SnBu2 CL». Bu2Sn SnBu2 (5)

О - CH2 CH2_  О 4  0 _  (CH2)5-  CO -b.0- CH2 4CH2-  O-t C O - (CH2)5-  O d /

symetrii zależnej od użytego inicjatora, są polimery Po hydrolizie powstaje czteroramienny poli(e-kapro- 
otrzymywane w polimeryzacji cyklicznych estrów ko- lakton) [67].
inicjowanej alkoholami wielowodorotlenowymi, zwykle Ostatnio pojawia się coraz więcej doniesień dotyczą- 
wobec oktanianu cynawego jako katalizatora. W charak- cych chemoenzymatycznej syntezy wieloramiennych
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poliestrów zawierających rdzenie w ęglow odanow e 
[68— 70].

Spośród poliestrów alifatycznych największe zainte
resowanie budzą polimery otrzymane na podstawie L,L- 
dilaktydu, e-kaprolaktonu oraz glikolidu ze względu na 
ich już wspomnianą biozgodność i zdolność do biode
gradacji. Dzięki tym właściwościom znalazły one zasto
sowania biomedyczne, np. jako nici chirurgiczne, ukła
dy do transportu leków o przedłużonym działaniu lub 
też bioresorbowalne elementy do wewnętrznego scala
nia kości (implanty) [71— 82].

Najczęściej stosowaną metodą otrzymywania polies
trów do tych celów jest polimeryzacja cyklicznych mo
nomerów prowadzona w masie w  temperaturze prze
kraczającej temperaturę topnienia monomeru, w  obec
ności odpowiednich inicjatorów, którymi są na ogól 
związki cyny lub cynku [83—88].

W skali przemysłowej stosowany jest jako inicjator 
octanian (2-etyloheksanian) cyny(II) — związek che
miczny dopuszczony przez FDA (Food and Drug Admi
nistration) do kontaktu z żywnością; jego rola w procesie 
polimeryzacji została niedawno ostatecznie wyjaśniona 
w naszym zespole.

Materiał biomedyczny musi wykazywać odpowied
nią trwałość, a więc powinien charakteryzować się du
żym ciężarem cząsteczkowym. Typowy wielkocząstecz
kowy, liniowy poli(L-laktyd) (PLA) jest jednak nietrwały 
w  wysokiej temperaturze, natomiast PLA o wielkim cię
żarze cząsteczkowym ma w stanie stopionym bardzo du
żą lepkość i wymaga przetwórstwa w wysokiej tempera
turze (>200°C [38]), co powoduje częściową degradaq'ę 
polimeru. Zastąpienie poliestrów liniowych polimerami 
silnie rozgałęzionymi, ale o takich samych wielkich cię
żarach cząsteczkowych znacznie ułatwia ich przetwarza
nie dzięki zmniejszeniu lepkości stopionego produktu 
(np. PLA), co umożliwia obniżenie temperatury przetwa
rzania. Fizyczne starzenie się poliestrów gwiaździstych 
jest powolniejsze i zachowują one dobre właściwości me
chaniczne dłużej niż odpowiednie poliestry liniowe [89].

M ETODY A N ALIZY SILNIE ROZGAŁĘZION YCH  
POLIETERÓW I POLIESTRÓW

Jednym z podstawowych problemów w badaniu po
limerów rozgałęzionych jest znalezienie dogodnych me
tod analizy ich struktury, ciężarów cząsteczkowych (M) 
oraz rozkładów M  (RCC). Chromatografia z wyklucze
niem objętości (SEC) jest tu niewystarczająca, gdyż na 
objętość hydrodynamiczną makrocząsteczek o struktu
rze gwiaździstej wpływa zarówno M, jak i liczba ramion 
(architektura). W przypadku polimerów o M < 104 do
godną metodą analizy jest NMR, ale należy pamiętać, że 
czasy relaksacji atomów mogą być różne w  zależności 
od ich położenia w rozgałęzionej makrocząsteczce i ana
liza NMR bez użycia specjalnych technik może prowa
dzić do błędnych wniosków. Nadal przydatną, choć 
rzadko stosowaną metodę pomiaru M stanowi osmo-

metria pod warunkiem, że badane polimery nie tworzą 
agregatów, ale i na tej drodze nie uzyskuje się możli
wości oceny stopnia rozgałęzienia.

Strukturę otrzymanych polieterów badano głównie 
metodą SEC z potrójną detekcją. W metodzie tej wyko
rzystuje się dane dostarczane przez detektory (wiskozy- 
metryczny, rozpraszania światła i refraktometryczny). 
Układ taki pozwala, oprócz bezpośredniego wyznacze
nia wartości M i RCC, na wyznaczenie również średnich 
współczynników kontrakcji objętości (g ) i granicznych 
liczb lepkościowych [r|] polimerów gwiaździstych [90]. 
Stosow aliśm y potrójną detekcję do  w yznaczenia 
w  przypadku wzorcowego, liniowego (/) poli(tlenku 
etylenu) (PEOX) o szerokim RCC zależności [r|]/ oraz 
(Rg)l od M ls(I) (Rg —  promień żyracji, Mis(i) — ciężar 
cząsteczk ow y w yzn aczon y  m etodą rozpraszania 
światła, indeks l dotyczy produktów liniowych). Funk
cja ta stanowi wzorzec w  analizie syntetyzowanych roz
gałęzionych polimerów, w  przypadku których mierzy 
się bezpośrednio zależność [T|]j,r i (Rs)br od Mis(br) (in
deks br dotyczy produktów rozgałęzionych). Porówna
nie obu tych zależności pozwoliło na wyznaczenie para
metrów g = (Rs)br/ (Rs)i i g' = [т|](,г/[г|]/, które charaktery
zują stopień rozgałęzienia polimeru oraz umożliwiają 
określenie liczby ramion (/) w  polimerach. W przypadku 
gwiaździstych silnie rozgałęzionych polieterów war
tości (/) porównano z danymi otrzymanymi z „nomogra- 
m ów" Rooversa opracowanych w odniesieniu do mode
lowych gwiaździstych PEOX o ściśle określonej liczbie 
ramion [91]. Uzyskano dość dobrą zgodność wartości /  
oznaczonych obiema metodami. Typowy wykres uzys
kany z aparatu firmy Viscotek, podający RCC i zależność 
parametru g, charakteryzującego stopień rozgałęzienia 
od M przedstawiono na rys. 3. Zatem, ze wzrostem stop-

Rys. 3. Rozkład ciężarów cząsteczkowych (M, krzywa 1) oraz 
zależność [r\] (krzywa 2) i współczynnika kontrakcji g (krzywa
3) od ciężaru cząsteczkowego polimeru gwiaździstego PEOX 
(Mn = 47100; Mw = 148 400)
Fig. 3. Molecular weight distribution (M, curve 1) and depen
dences of [r\](curve 2) and contraction factor g (curve 3) ver
sus molecular weight of star-shaped polymer PEOX (Mn = 
47100; Mw = 148 400)
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nia polimeryzacji maleje wartość współczynnika g, co 
oznacza zwiększenie stopnia rozgałęzienia makro
cząsteczek. Bardziej dokładny opis metody i wyniki licz
nych pomiarów zostaną opublikowane oddzielnie [92].

Zastosowanie metody z potrójną detekcją jest jednak 
możliwe w  warunkach (spełnionych w  analizie PEOX 
w roztworze wodnym), kiedy współczynnik d n /d c  poli
meru ma wystarczająco dużą wartość; natomiast analiza 
gwiazd PLA w chloroformie lub chlorku metylenu jest 
obarczona zbyt dużym błędem zaś odpowiedni roz
puszczalnik, który może być zastosowany w  odniesie
niu do tych polimerów w metodzie z potrójną detekcją, 
stanowi heksafluoropropanol [50].

N O W A  M E TO D A  AN A LIZY POLIESTRÓW G W IA Ź D Z IS
TYCH: ZA STO SO W A N IE  CHROM ATOGRAFII CIECZO

WEJ W  W A R U N K AC H  KRYTYCZNYCH

W naszym Zakładzie zastosowano po raz pierwszy 
do analizy poliestrów o strukturze gwiaździstej chroma
tografię cieczową w warunkach krytycznych (ang. liquid 
chromatography at critical conditions — LC-CC) [93, 94]. 
Jest to stosunkowo nowa metoda, stosowana dotychczas 
do analizy mieszanin makrocząsteczek różniących się 
grupami końcowymi [95—99]. Polega ona na znalezie
niu odpowiednich warunków [skład eluentu (zwykle 
mieszanina rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik), wypeł
nienie kolumny chromatograficznej oraz temperatura], 
w których czas retencji liniowych polimerów o takich 
samych grupach końcowych nie zależy od ich ciężarów 
cząsteczkowych. W takich warunkach (zwanych warun
kami krytycznymi) układ analizujący staje się „przezro
czysty" w stosunku do liniowych polimerów i bardzo 
wrażliwy na nawet niewielkie zmiany w ich strukturze. 
Na rysunku 4 (zapożyczonym z pracy [94]) przedsta
wiono chromatogramy liniowych polilaktydów o takich 
samych grupach końcowych o wartościach Mn od 2300 
do 74 000. Warunki otrzymywania tych PLA zawiera ta
bela 1. Wartości czasu retencji maksimów pików są jed
nakowe (w granicach błędu pomiaru), niezależnie od 
ciężaru cząsteczkowego analizowanych polimerów. 
W warunkach analizy podanych w podpisie do rys. 4 
można na przykład obserwować rozdzielnie liniowe 
PLA o Mn ~ 8000 różniące się wyłącznie grupami końco
wymi (i-propoksylowa i n-butoksylowa). Różnica w cza
sach retencji tych polimerów (szybkość przepływu 0,5 
ml/m in) wynosi wówczas 42 s.

Do analizy w  tak ustalonych warunkach krytycznych 
wybrano modelowe, gwiaździste PLA zawierające 2, 3, 
4, 6 lub -13 ramion. Otrzymano je w wyniku polimery
zacji cyklicznego monomeru z użyciem wielofunkcyj
nych inicjatorów.

L,L-Dilaktyd polimeryzowano wobec alkoholi wielo- 
wodorotlenowych: glikolu dietylenowego (2-OH), tri- 
m etylolopropanu  (3-OH), di(trim etylolopropanu) 
(4-OH), dipentaerytrytu (6-OH) oraz oligooksetanu 
(13-OH) według równania (6):
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Rys. 4. Chromatogramy LC-CC liniowych polilaktydów  
(Bu-PLA-OH) o różnych ciężarach cząsteczkowych; eluent:
1,4-dioksan/n-heksan 56,25:43,75 (% obj.), temp. 50°C 193] 
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 [931
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m R -[(O C C H )M—OH]x 
CH3

gdzie mR-(OH)x oznacza odpowiedni polialkohol.
Tak więc schematyczna budowa badanych makro

cząsteczek odpowiada wzorom (IX)— (XII):
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T a b e l a  1. Składy mieszanin polimeryzacyjnych i ciężary cząsteczkowe (Mn) badanych polilaktydów liniowych i gwiaździstych 
T a b l e  1. Polymerization mixtures compositions and molecular weights (M„) o f  investigated linear and star-shaped polylactides

Lp. Układ iniq'ujący [Ilob), mol ■ Г1 ac) [LA]o, mol'1 ■ Г1 M „ (obl.)d> M„ (dośw.) M njM n  e

1. 0.02 1784 2300е’ 1.59
2. 0.03 2639 3150е’ 1.16
3. Sn(OBu)2a> 1.93103 2.29 0.05 4349 5160е’ 1.12
4. 0.10 8625 8970е’ 1.12
5. 0.55 47103 42900° 1.18
6. 0.94 80446 74000° 1.52
7. Sn(Oct)2/DEG8’ 0.156 7800 9000h)/ 6700° 1.11
8. Sn(Oct)2/TMPg> 0.165 7400 7800h)/7500” 1.11
9. Sn(Oct)2/DTMP8’ 0.180 8.4 =0.99 6900 8800h’ /8200° 1.15
10. Sn(Oct)2/DPEg> 0.168 7400 11 300h’/ l l  100° 1.13
11. Sn(Oct)2/PEHMOg) 0.200 7420 8300h’/8100° 1.19

a> THF jako rozpuszczalnik, temp. 80°C.b> [I]o oznacza początkowe stężenie grup OBu w Sn(OBu)2 lub alkoholi i polioli użytych jako koinicjatory. 
c’ a  = ([LA]o — [LA])/[LA]o, wartość wyznaczona z SEC (detekcja RI) z uwzględnieniem różnic we współczynnikach załamania światła LA i PLA 
(powierzchnię pod sygnałem od LA pomnożono przez 0,89). d)M„(obl) = 144,13 a  [LA)o/[(ko)inicjator]o + M r o h  (gdzie M r o h  oznacza ciężar 
cząsteczkowy BuOH lub poliolu użytego jako koinicjator).e) Oznaczano na podstawie kalibracji z zastosowaniem standardów PLA. ° Oznacza
no detektorem rozpraszania światła laserowego. 8> [Sn(Oct)2]o = 0,08 mol Г1. ’ Wartości zmierzone osmometrycznie (VPO). '’ Wartości oznaczane 
w widmach ’ н  NMR.
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(IX)

HO
(LA)n(LA^,

OH

(LA)n
HO

(X)

HO OH
X(LA)n(LAfn

(L ^ L A )n
HO/ OH

(XI)

HO OH
V a U L a C

H O -(L A )nV < ( L A ) n-O H  
(LA U LA )n 
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(XII)

TMP-(PLA-OH),

I

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]

Analogiczną budowę ma polilaktyd gwiaździsty о 13 
ramionach zakończonych grupami OH.

Polimery gwiaździste otrzymywano polimeryzując 
LA w bloku w temp. 120°C, inicjując polimeryzację od
powiednim alkoholem wielowodorotlenowym w obec
ności oktanianu cyny. Gwiaździste PLA o liczbie ramion: 
2, 3,4, 6 lub -13 oraz ciężarach cząsteczkowych ok. 8000 
analizowano metodami spektroskopii NMR, osmo- 
metrii (VPO) i chromatografii SEC. Jak wynika z tabeli 1 
istnieje dobra zgodn ość wartości M n oznaczanych 
różnymi metodami.
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Rys. 6. Chromatografia dwuwymiarowa (2D) LC-CC vs. SEC. 
Chromatogramy mieszanin gwiaździstych polilaktydów o 3 ,4  
lub 6 ramionach (objaśnienia w tekście) [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 polilaktydów gwiaździstych o 2, 3, 4 i 6 
ramionach [polilaktyd o ~13 ramionach (PEHMO) tak 
silnie oddziałuje z wypełnieniem kolumny, że nie poja
wia się w  chromatogramie po spodziewanym czasie].

Następnym krokiem w analizie było bezpośrednie 
połączenie chromatografii w  warunkach krytycznych 
i chromatografii SEC. Powstaje w  ten sposób chromato
grafia dwuwymiarowa (2D), która pozwala nie tylko na 
rozdzielenie mieszanin polimerów pod względem ich 
architektury, ale także na jednoczesny pomiar ciężaru 
cząsteczkowego każdej frakcji. Na rysunku 6 przedsta
wiono przykładowy chromatogram (2D) mieszaniny po
lilaktydów 3-, 4- i 6-ramiennych o zbliżonych wartoś
ciach Mn- Poszczególne „w yspy" odpowiadają odpo
wiednim strukturom, rzuty ich środków na oś odciętych 
— ciężarom cząsteczkowym, a kolory stężeniom.

KILKA WAŻNIEJSZYCH ZASTO SO W A Ń  G W IAŹ
D ZISTYCH  I RO ZGAŁĘZION YCH  POLIETERÓW

Pochodne PEOX znalazły już szereg ważnych zasto
sowań [100,101]. Najczęściej używa się ich w środowis
ku wodnym ze względu na specyficzne właściwości, 
a więc jako składniki mieszanin lub środków powierz
chniowo czynnych. Gwiaździste PEOX są wykorzysty
wane w katalizie międzyfazowej (ze względu na two
rzenie kompleksów z jonami metali), podobnie jak etery 
koronowe i kryptandy. Polimery te mogą służyć w me
dycynie jako substraty do otrzymywania hydrożeli 
i hydrofilizacji powierzchni (w celu ochrony takiej po
wierzchni przed osadzaniem się substancji biologicznie 
czynnych). Liniowy PEOX jest tu już stosowany, ale na
leży oczekiwać, że rozgałęzione PEOX staną się mate
riałami konkurencyjnymi.

Liniowy PEOX jest również używany w syntezie ko- 
niugatów ze związkami biologicznie czynnymi. Obec
ność PEOX w koniugatach na ogól nie zmniejsza biolo
gicznej aktywności składnika czynnego, zapewniając 
jednocześnie zwiększenie odporności na hydrolizę (np. 
polipeptydów) lub zmniejszenie toksyczności [100,101]. 
Liniowy PEOX charakteryzuje się dużą objętością hyd
rodynamiczną, co utrudnia usuwanie go z organizmu 
przez nerki, podczas gdy gwiaździste PEOX, o mniej
szym promieniu hydrodynamicznym, mogą stanowić 
rozwiązanie bardziej korzystne. Obszerne przedstawie
nie możliwości, jakie wnoszą gwiaździste i/lu b  rozgałę
zione PEOX zostały kompetentnie om ówione przez 
Merrilla w  pracy przeglądowej [102].

Praca była częściowo finansowana z grantu KBN nr 
7T09A156 21.
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