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Streszczenie: Artykuł opisuje dwa rodzaje polimerów gwieździstych z ramionami z homopolimeru metakry-
lanu N,N-dimetyloaminoetylu (PDMAEMA) oraz z ramionami z kopolimeru bezładnego metakrylanu N,N-di-
metyloaminoetylu i metakrylanu eteru monometylowego di(glikolu etylenowego) (PDMAEMA-co-PDEGMA), 
które syntezowano metodą „najpierw rdzeń”. Wyznaczając promienie hydrodynamiczne ( hR

90°) badano zacho-
wania otrzymanych polimerów w rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie. Określano także wpływ pH 
i temperatury na potencjał zeta i hR

90° nanocząstek tych polimerów w roztworach wodnych.

Słowa kluczowe: kopolimer gwieździsty, zachowanie polimerów w roztworze, wpływ pH, termoczułość.

Behavior of methacrylate star copolymers in solutions

Abstract: This paper describes two kinds of star polymers with homopolymer arms made of N,N-dimethylamino-
ethyl methacrylate (PDMAEMA) and with random copolymer arms of N,N-dimethylaminoethyl methacrylate 
and di(ethylene glycol) methyl ether methacrylate (PDMAEMA-co-PDEGMA), which were synthesized via “core 
first” method. Hydrodynamic radii were determined and the behavior of obtained polymers in organic solvents 
and in aqueous solutions were studied. The effect of pH and temperature on the zeta potential and hydrody-
namic radii of polymers particles were also investigated.

Keywords: star copolymer, solution behavior, effect of pH, thermosensitivity.

Makrocząsteczki gwieździste to takie, w których kil-
ka lub wiele łańcuchów homo- lub kopolimerów połączo-
nych jest z jednym, centralnym elementem – rdzeniem. 
Rdzeń polimeru gwieździstego może stanowić wielo-
funkcyjny związek małocząsteczkowy. Może być on tak-
że rozbudowany (np. poprzez zastosowanie dendrymeru, 
usieciowanego mikrożelu lub polimeru silnie rozgałęzio-
nego [1–3]), co prowadzi do uzyskania struktur gwieź-
dzistych typu „rdzeń-powłoka”. Ciekawy przypadek sta-
nowią takie polimery gwieździste, w których elementy 
stanowiące wnętrze inaczej oddziałują z rozpuszczalni-
kiem niż część zewnętrzna – ramiona. W biotechnologii 
i w medycynie jest coraz większe zainteresowanie taki-
mi strukturami, ze względu na ich spodziewane wyko-
rzystanie jako nanokontenerów zdolnych do transportu 
i uwalniania substancji czynnych biologicznie [4–6]. 

Poli(metakrylan N,N-dimetyloaminoetylu) (PDMA-
EMA) należący do grupy polikationów wykazuje czułość 
zarówno na pH, jak i temperaturę [7]. Ze względu na te 
właściwości polimery gwieździste metakrylanu N,N-di-
metyloaminoetylu (DMAEMA) cieszą się dużym zainte-

resowaniem naukowców i są badane m.in. jako nośniki 
kwasów nukleinowych [8–10] i leków [6, 11], a także jako 
materiały antybakteryjne [12].

Jednymi z podstawowych parametrów wpływających 
na potencjalne zastosowanie nanocząstek PDMAEMA 
jest ich rozmiar i rozkład rozmiarów. Rozmiary nano-
cząstek do zastosowań biomedycznych, opisane w lite-
raturze, zwykle mieszczą się w zakresie 5–200 nm [13]. 

Gwieździste kopolimery o hydrofobowym wnętrzu 
i hydrofilowych ramionach, czyli o strukturze „rdzeń-po-
włoka”, przypominają swoją budową micele uformowa-
ne w procesie samoorganizacji liniowych, amfifilowych 
kopolimerów blokowych, dlatego też często, choć niepo-
prawnie, są  nazywane micelami jednocząsteczkowymi 
[14]. Makrocząsteczki gwieździste typu „rdzeń-powło-
ka” mogą występować w roztworach wodnych zarów-
no jako pojedyncze makrocząsteczki, jak i organizować 
się w większe struktury lub występować jednocześnie 
w obydwóch formach [2]. Hydrofobowe części kopoli-
meru gwieździstego mogą zbliżać się do siebie tworząc 
rdzeń agregatu odseparowany od środowiska koroną 
wykazującą powinowactwo do wody [2, 15, 16]. W wyni-
ku agregacji może także powstać struktura wielordzenio-
wa, zawierająca w swoim wnętrzu zarówno rdzenie, jak 
i ramiona makrocząsteczek [16–19]. Zewnętrzna warstwa 
takiego agregatu utworzona z hydrofilowych ramion jest 
zdolna do utrzymania zagregowanych struktur w roz-
tworze.

¹⁾ Centrum Materiałów Polimerowych i Węglowych Polskiej 
Akademii Nauk, ul. M. Curie-Skłodowskiej 34, 41-819 Zabrze, 
e-mail: bmendrek@cmpw-pan.edu.pl.
*⁾ Materiał zawarty w artykule był prezentowany podczas Sekcji 
Polimerowej 58. Zjazdu Naukowego PTChem w Gdańsku, który 
odbył się w dniach 21–25 września 2015 r.
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Samoorganizacja amfifilowych polimerów gwieździ-
stych w roztworach wodnych może zachodzić samoist-
nie [20–22] lub pod wpływem czynników zewnętrznych. 
Przykladem czynnika zewnętrznego może być przekro-
czenie tzw. krytycznego stężenia micelizacji (CMC), co 
może zapoczątkować proces micelizacji [16]. Również 
zmiana temperatury roztworu może wpływać na organi-
zację makrocząsteczek gwieździstych w roztworze. Jeże-
li makrocząsteczki są termoczułe, to poniżej dolnej kry-
tycznej temperatury rozpuszczalności (LCST) polimery 
gwieździste mogą istnieć w roztworze jako pojedyncze 
makrocząsteczki lub ze względu na swój amfifilowy cha-
rakter mogą, podobnie jak liniowe kopolimery amfifilo-
we, ulegać micelizacji tworząc agregaty. Powyżej LCST 
korona pojedynczej makrocząsteczki ulega kurczeniu, 
wpływając na zmniejszenie jej rozmiarów, możliwa jest 
również agregacja do większych struktur [22, 23]. Sposób 
samoorganizacji polielektrolitów zależy również od pH 
roztworu. Na skutek zmiany pH roztworu i związanymi 
z tym procesami protonowania/deprotonowania grup 
funkcyjnych w łańcuchach ramion, makrocząsteczka 
może zmniejszać lub zwiększać swoje rozmiary, w za-
leżności od typu ramion (polikwas czy polizasada), ale 
także tworzyć większe struktury [23]. 

Synteza polimerów gwieździstych za pomocą nowo-
czesnych metod polimeryzacji kontrolowanych i żyją-
cych oraz charakterystyka takich struktur była przed-
miotem prac wielu grup badawczych [1–6, 8]. W wielu 
pracach zachowanie takich makrocząsteczek w roztwo-
rach, rzutujące na ich potencjalne zastosowanie jako no-
śników substancji aktywnych biologicznie nie zostało 
jednak wystarczająco wyjaśnione, bądź było pomijane. 
Często nie podawano informacji o tym, czy w roztworze 
znajdowały się izolowane makrocząsteczki gwieździste, 
czy ich agregaty. 

Celem tej pracy było zbadanie jak struktura chemicz-
na polimerów gwieździstych oraz bodźce zewnętrzne 
wpływają na ich zachowanie w roztworze. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

Metakrylan eteru monometylowego di(glikolu ety-
lenowego) (DEGMA, 95 %), 1,2-dichlorobenzen (99 %), 
1,1,4,7,10,10-hexametylotrietylotetramina (HMTETA, 
97 %), bromek miedzi(I) (CuBr, 99.999 %), bromek 
 miedzi(II)  (CuBr2, 99 %) oraz pożywka hodowlana 
Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium (DMEM) zosta-
ły zakupione w Sigma Aldrich i użyte bez oczyszcza-
nia. Metakrylan N,N-dimetyloaminoetylu (DMAEMA, 
99 %) zakupiono w Merck i destylowano przed uży-
ciem. Aceton (99,5 %) i etanol (99,8 %) zakupiono w fir-
mie POCh. Do przygotowywania roztworów wodnych 
wykorzystano filtrowaną (0,1 µm) wodę dejonizowaną. 
Wartość pH roztworów ustalano poprzez dodawanie 
5-proc. roztworów KOH lub HCl (POCh). 

Synteza kopolimerów gwieździstych

Synteza homopolimerów gwieździstych metakrylanu 
N,N-dimetyloaminoetylu (PDMAEMA) oraz kopolime-
rów bezładnych metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylu 
(DMAEMA) i metakrylanu eteru monometylowego di-
(glikolu etylenowego) (PDMAEMA-co-PDEGMA) została 
opisana we wczesniejszych publikacjach [20, 21]. Polimery 
gwieździste otrzymano stosując polimeryzację rodnikową 
z przeniesieniem atomu (ATRP) metodą „najpierw rdzeń”, 
tak jak to pokazano na schemacie A. Jako makroinicjator 
i równocześnie rdzeń gwiazd wykorzystano silnie roz-
gałeziony poli(aryleno oksindol) (PArOx). Jest to polimer 
o 100-proc. stopniu rozgałęzienia, liczbowo średniej masie 
molowej  nM  = 21 000 g/mol i dyspersji Mw/Mn = 2,17. Jedna 
makrocząsteczka zawiera średnio 28 grup 2-bromoestro-
wych zdolnych do zainicjowania procesu ATRP [20, 21, 24]. 

Metody badań 

Masy molowe (Mn) i rozkłady mas molowych wy-
znaczano za pomocą chromatografu żelowego (GPC-
-MALLS) z refraktometrem różnicowym (Δn-2010 RI 
WGE Dr. Bures) oraz detektorem wielokątowego rozpra-
szania światła (DAWN HELEOS firmy Wyatt Technolo-
gies). Jako fazę ruchomą zastosowano dimetyloformamid 
(DMF) z dodatkiem 5 mM roztworu LiBr. Analizę wy-
konywano w temperaturze 45 °C. Szybkość przepływu 
przez kolumnę wynosiła 1 cm3/min. Zastosowano na-
stępujący zestaw kolumn: prekolumna GRAM, GRAM 
100 Å, GRAM 1000 Å i GRAM 3000 Å (Polymer Standard 
Service). Przed pomiarami roztwory filtrowano filtrami 
z membraną z poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE) o średni-
cy porów 0,2 µm. Do analizy wyników pomiarów użyto 
oprogramowania ASTRA 5 (Wyatt Technologies). Bada-
nia metodą GPC-MALLS pozwoliły na wyznaczenie ab-
solutnych wartości masy molowej polimerów.

Współczynniki załamania światła poli(aryleno oksin-
dolu) (ParOx), liniowego PDMAEMA i liniowego PDEG-
MA wyznaczano w niezależnych pomiarach w dimety-
loformamidzie (DMF), w temperaturze 45 °C za pomocą 
refraktometru różnicowego SEC-3010 dn/dc WGE Dr. Bu-
res. Wartości inkrementu współczynnika załamania 
światła polimerów wynosiły odpowiednio: 

g
cm

d
d 3

1490,
c
n

PArOx

=





 ,  

g
cm

d
d 3

0560,
c
n

PDMAEMA

=





  

 
 
i  

g
cm

d
d 3

0730,
c
n

PDEGMA

=





 . 

Inkrement współczynnika załamania światła (dn/dc) 
polimeru gwieździstego z ramionami z homopolimeru 
został obliczony z równania:
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a z ramionami kopolimerowymi z równania:
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gdzie: wPArOx – ułamek masowy rdzenia,  wDMAEMA – 
ułamek masowy DMAEMA w makrocząsteczce, 
 wDEGMA – ułamek masowy DEGMA w makrocząsteczce, 
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Na podstawie widm 1H NMR [21] obliczano zawartość 
DEGMA w gwiazdach kopolimerowych PDMAEMA-co-
-PDEGMA.

Pomiary dynamicznego rozpraszania światła (DLS) 
wykonano za pomocą goniometru Brookhaven BI-200 
ze spolaryzowanym w płaszczyźnie pionowej światłem 
o długości fali λ = 632,8 nm uzyskiwanym z lasera He-
-Ne 35 mW. Stosowano cyfrowy autokorelator Brookha-
ven PCI BI-9000 AT Di. Otrzymane funkcje autokorelacji 
analizowano za pomocą algorytmu CONTIN. Pomia-
ry wykonywano dla kąta 90°, w temperaturze 25 °C. 
Rozkłady rozmiarów makrocząsteczek wyrażono jako 

2
2

Γ
µ  (gdzie Γ jest średnią wartością szybkości relaksa - 
cji  Γ, a μ2 jej drugim momentem). Wartości te otrzymano 
metodą kumulantów. Rozpuszczalniki filtrowano przez 
strzykawkowy filtr membranowy o wielkości porów 
0,1 µm (Whatman International) w komorze laminarnej. 
Roztwory próbek filtrowano przez strzykawkowy filtr 
membranowy o wielkości porów 0,2 µm (Whatman In-
ternational) bezpośrednio przed pomiarami. 

Wartość pH roztworów wodnych kopolimerów 
gwieździstych mierzono za pomocą wodoszczelnego 
pH-metru CP-401 z zespoloną elektrodą szklaną typu 
EPS firmy Elmetron.

Temperatury zmętnienia (Tcp) polimerów gwieździ-
stych wyznaczano za pomocą pomiarów transmitancji 
roztworów w różnych temperaturach. Stosowano spek-
trofotometr UV-VIS Jasco V530 z termostatowaną kuwe-
tą Medson MTC-P1. Do zapisu widm użyto programu 
SPECTRA MANAGER. Transmitancję wodnych roztwo-
rów polimerów (c = 1 g/dm3) mierzono przy długości 
fali 700 nm. Wartości Tcp wyznaczono jako temperatury, 
w których transmitancja wynosiła 50 % 

Potencjał zeta roztworów polimerów mierzono za 
pomocą Zetasizera Nano ZS 90 (Malvern Instruments). 
Pomiary dla każdej próbki wykonywano trzykrotnie, 
w jednorazowych kapilarnych kuwetach, a jako wynik 
przyjmowano wartość średnią z tych pomiarów. 

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Charakterystyka otrzymanych kopolimerów gwieź-
dzistych i ich zachowanie w roztworach 

Charakterystykę otrzymanych polimerów gwieździ-
stych przedstawiono w tabeli 1. Otrzymano dwa rodzaje 
gwiazd, z ramionami z homopolimeru metakrylanu N,N-
-dimetyloaminoetylu (PDMAEMA), różniące się masą 
molową (Mn) oraz stopniem polimeryzacji ramion (DPram) 
(tabela 1, próbki HG1–HG3) oraz z kopolimeru bezładne-
go metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylu i metakrylanu 
eteru monometylowego di(glikolu etylenowego) (PDMA-
EMA-co-PDEGMA), różniące się zawartością procentową 
DEGMA oraz Mn (tabela 1, próbki KG1-KG4). 

Właściwości hydrodynamiczne polimerów gwieź-
dzistych determinują ich zastosowanie w roli nośników 
substancji biologicznie aktywnych. Za pomocą pomia-
rów metodą DLS zbadano zachowanie uzyskanych po-
limerów w rozpuszczalnikach organicznych, jak i w śro-
dowisku wodnym, w tym ich agregację i jej zależność 
od warunków środowiska (pH i temperatury). Wymiary 
nanostruktur gwieździstych badano w acetonie, który 
wykazuje silne powinowactwo zarówno do rdzenia jak 
i ramion, oraz w rozpuszczalnikach selektywnych, wy-
kazujących powinowactwo jedynie do ramion – w wo-
dzie, etanolu oraz w pożywce do hodowli komórek 
DMEM. Wyniki zebrano w tabeli 2. Ze względu na po-
tencjalne wykorzystanie otrzymanych gwiazd jako no-
śników, istotne było zbadanie zachowania takich gwiazd 
w medium stosowanym do eksperymentów biologicz-
nych - pożywce do hodowli komórek DMEM. Należy tu-
taj zaznaczyć, że w literaturze brakuje danych na temat 
zachowania polikationów w pożywkach – nawet badania 
układów, które mają być stosowane w środowisku stoso-
wanym do eksperymentów biologicznych, prowadzone 
są jedynie w wodzie lub buforach. Ze względu na obec-
ność różnego rodzaju bioskładników i soli w pożywce ta-

T a b e l a  1. Charakterystyka otrzymanych polimerów gwieź-
dzistych
T a b l e  1. Characterization of obtained star polymers

Symbol 
próbki DPram

a) MnGPC-MALLS
b) 

g/mol Mw/Mn
dn/dc 
cm3/g

Zawartość 
DEGMAc) 

 % mol.

HG1 18 100 000 1,69 0,084 -
HG2 79 370 000 1,54 0,065 -
HG3 98 450 000 1,84 0,063 -
KG1 46 230 000 2,70 0,083 11
KG2 51 254 000 2,65 0,083 20
KG3 71 350 000 2,39 0,072 30
KG4 43 226 000 2,55 0,076 40

a) Obliczone z Mn wyznaczonego metodą GPC-MALLS.
b) MnGPC-MALLS wyznaczone w DMF metodą GPC-MALLS.
c) Obliczona na podstawie widm 1H NMR.
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kie badania okazały się niezbędne dla prawidłowej oceny 
struktur tworzących się w roztworze.

Obliczono również długość konturową ramion 
wszystkich otrzymanych makrocząsteczek z całkowicie 
rozprostowanymi ramionami, mnożąc stopień polime-
ryzacji ramienia (DPram) przez 0,252 nm (długość jednej 
powtarzającej się jednostki monomerycznej zawierającej 
dwa atomy węgla w szkielecie monomeru winylowego 
[25]). 

W przypadku polimerów gwieździstych z ramionami 
z homopolimeru DMAEMA (HG1-HG3, tabela 1), jak i tych 
z ramionami z kopolimeru DMAEMA i DEGMA (KG1-
-KG4, tabela 1) najmniejsze rozmiary makrocząsteczek 
stwierdzono w acetonie. Porównując zmierzone wartości 
promienia hydrodynamicznego ( hR

90°) nanostruktur w ace-
tonie i obliczonej długości konturowej ramion całkowicie 
rozprostowanych łańcuchów można stwierdzić, że PDMA-
EMA występują w roztworze jako izolowane makroczą-
steczki. Natomiast PDMAEMA-co-PDEGMA mogą być 
obecne w roztworze jako pojedyncze cząsteczki lub jako 
niewielkie agregaty kilku z nich. Wartości hR

90° w rozpusz-
czalnikach selektywnych, wykazujących powinowactwo 
tylko do ramion, są większe niż te otrzymane w acetonie, co 
świadczy o agregacji makrocząsteczek w tych rozpuszczal-
nikach. Natomiast hR

90° we wszystkich rozpuszczalnikach 
selektywnych (w wodzie po bezpośrednim rozpuszczeniu, 
etanolu i pożywce DMEM) są do siebie zbliżone, co świad-
czy o tym, że cząsteczki zachowują się w nich podobnie. 
Jedynie polimery z ramionami z kopolimerów o mniejszej 

zawartości DEGMA (KG1 i KG2, tabela 2), po bezpośred-
nim rozpuszczeniu w wodzie, tworzą dwa rodzaje cząstek. 
Prawdopodobnie są to pojedyncze makrocząsteczki i więk-
sze agregaty. Podobne zachowanie obserwowali wcześniej 
także inni badacze [8–10], zarówno w przypadku polime-
rów gwieździstych z ramionami z homopolimeru DMA-
EMA jak i z kopolimerów DMAEMA-b-[metakrylan (gli-
kol heksaetylenowy)] o różnej liczbie ramion (od 7 do 72) 
i długości ramion (DPram = 10–100). Po rozpuszczeniu bez-
pośrednio w wodzie, obserwowano zarówno pojedyncze 
makrocząstki jak i ich agregaty. 

Rozkłady rozmiarów wszystkich otrzymanych w pra-
cy polimerów gwieździstych, niezależnie od rozpusz-
czalnika, wyrażone jako 2

2

Γ
µ , mieszczą się w zakresie 0,2–0,3. 

Wpływ pH na zachowanie kopolimerów gwieździ-
stych w roztworach wodnych

W celu zbadania wpływu pH na PDMAEMA otrzy-
mane polimery rozpuszczano bezpośrednio w wodzie, 
a pH ustalano poprzez dodanie do roztworu odpowied-
niej ilości 5-proc. roztworów KOH lub HCl. Następnie 
metodą DLS badano hR

90° i rozkłady rozmiarów gwiazd 
w roztworze. Wyniki podano w tabeli 3. Grupy aminowe 
w cząsteczkach polimeru w środowisku kwaśnym ule-
gają protonowaniu. Stopień sprotonowania jest zależny 
od wartości wartości pK grup aminowych. W przypad-
ku polimerów gwieździstych zawierających DMAEMA 
pK = 7–8 [8, 9].

Schemat A
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W środowisku kwaśnym, trzeciorzędowe grupy ami-
nowe ramion są całkowicie sprotonowane. Odpychanie 
elektrostatyczne pomiędzy naładowanymi dodatnio ra-
mionami gwiazd powoduje ich rozciąganie, co skutkuje 
zwiększeniem rozmiarów cząsteczek. W środowisku al-
kalicznym, niesprotonowane grupy aminowe w łańcu-
chach PDMAEMA nie odpychają się elektrostatycznie, 
co powoduje skłębianie łańcuchów na skutek tworzenia 
się wiązań wodorowych pomiędzy łańcuchami i w rezul-
tacie zmniejszanie rozmiarów [7]. Wpływ pH na kształt 
i rozmiary makrocząsteczek PDMAEMA pokazano na 
schemacie B. 

Wpływ pH na hR
90° otrzymanych PDMAEMA jest 

widoczny w przypadku HG1–HG3 (tabela 3). Podobne 
zależności opisano także w literaturze dla polimerów 

z ramionami z kopolimeru blokowego ε-kaprolaktonu 
i DMAEMA oraz poliestrowym rdzeniem [11], a także 
dla polimerów z ramionami z PDMAEMA i rdzeniem 
z hiperozgałęzionego polieteru [6]. Otrzymane w ramach 
tej pracy makroczasteczki HG1–HG3 wraz ze zwiększa-
niem wartości pH, zmniejszają swoje rozmiary ok. dwu-
krotnie. W całym badanym zakresie pH obserwowano 
monomodalny rozkład rozmiarów. Przy pH powyżej 
13,5 obserwowano wytrącanie się cząstek PDMAEMA 
z roztworu. 

W roztworach polimerów z ramionami z kopolimerów 
bezładnych DMAEMA i DEGMA (KG1–KG4, tabela 3), 
wpływ pH na rozmiary makrocząsteczek był bardziej 
złożony niż w roztworach PDMAEMA. Makrocząsteczki 
kopolimerowe o mniejszej zawartości DEGMA w ramio-
nach (KG1 i KG2, tabela 3) tworzą w roztworze kwaśnym 
dwie populacje cząstek, natomiast w roztworze zasado-
wym tylko jedną populację. Jest to dobrze widoczne na 
rys. 1, który pokazuje rozkład hR

90° na przykładzie próbki 
KG1 w roztworach o różnym pH. Na tej podstawie można 
sądzić, że gwiazdy KG1 i KG2 w kwaśnym pH występują 
w roztworze zarówno jako pojedyncze makrocząsteczki 
jak i jako agregaty.

Pojedyncze makrocząsteczki KG1 i KG2 nieznacznie 
zmniejszają swoje rozmiary ze wzrostem pH od 2 do 7, na 
skutek częściowej deprotonacji grup aminowych, podob-

T a b e l a  2. Promienie hydrodynamiczne ( hR
90°) nanostruktur badanych polimerów gwieździstych w różnych rozpuszczalnikach

T a b l e  2. Hydrodynamic radii ( hR
90°) of the stars in different solvents

Symbol próbki Długość konturowa 
ramiona), nm

hR
90°, nm

aceton wodab) etanol DMEM

HG1 4,5 7,0 15,0 14,5 12,5
HG2 19,9 9,4 19,0 15,0 19,5
HG3 24,7 14,5 22,5 21,2 20,1
KG1 11,6 13,6 7,6; 33,5 21,3 24,5
KG2 12,9 14,1 6,8; 30,5 29,0 26,3
KG3 17,9 14,4 19,5 20,0 20,0
KG4 10,8 14,2 18,8 18,5 18,0

a) Obliczone dla całkowicie rozprostowanych ramion.
b) Wyznaczone po bezpośrednim rozpuszczeniu gwiazdy w wodzie.

Schemat B

T a b e l a   3. Promienie hydrodynamiczne ( hR
90°) nanostruktur badanych polimerów gwieździstych w roztworach wodnych 

w zależności od pH
T a b l e  3.  Hydrodynamic radii ( hR

90°) of the stars in aqueous solutions of different pH

Symbol próbki hR
90°, nm

pH ≈ 2 pH ≈ 4 pH ≈ 6 pH ≈ 7 pH ≈ 8 pH ≈ 9 pH ≈ 10 pH ≈ 11 pH ≈ 12 pH ≈ 13

HG1 21,8 20,4 17,3 - 15,0 12,2 - - 10,0 -
HG2 25,0 24,0 20,5 - 19,0 15,3 - - 12,5 -
HG3 29,0 26,5 23,6 - 22,5 18,4 - - 16,3 -
KG1 12,2; 20,4 9,5; 22,4 9,5; 27,1 7,6; 33,5 - 18,6 19,4 25,6 24,8 27,0
KG2 9,8; 21,5 9,4; 29,7 6,8; 30,0 6,8; 30,5 - 14,6 21,3 22,9 25,2 26,3
KG3 22,1 20,2 20,1 19,5 - 13,3 13,1 13,2 13,6 14,8
KG4 14,5 14,8 16,8 18,8 - 9,5 10,0 9,2 10,3 10,7
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Rys. 1. Rozkład promieni hydrodynamicznych ( hR
90°) makrocząsteczek KG1 (wyrażony poprzez rozkład intensywności rozpraszania) 

w roztworze wodnym (c = 1 mg/cm3, T = 25 °C, θ = 90°), przy pH równym: a) 2,5, b) 6,8, c) 9,0, d) 12,0
Fig. 1. Distribution of the hydrodynamic radii ( hR

90°) of stars KG1 (expressed as intensity weighted distribution) in water solution (c = 1 
mg/cm3, T = 25 °C, θ = 90°), at different pH values: a) 2.5, b) 6.8, c) 9.0, d) 12.0

a) c)b) d)

nie jak w przypadku PDMAEMA. Natomiast rozmiary 
agregatów przy takim wzroście pH zwiększają się, co su-
geruje, że na skutek deprotonacji i związanej z tym czę-
ściowej utraty ładunku, przeważają oddziaływania mię-
dzycząsteczkowe i cząsteczki tworzą większe struktury. 

W roztworach alkalicznych KG1 i KG2, obserwowano 
jedną populację nanocząstek, o rozmiarach mniejszych 
niż agregaty obecne w roztworach kwaśnych. Takie za-
chowanie sugeruje, że nastąpiła znaczna utrata ładunku 
grup aminowych i łańcuchy ramion zaczęły się skłębiać, 
czego wynikiem jest zmniejszenie rozmiarów. Tylko 
jedna populacja nanocząstek jest widoczna prawdopo-
dobnie dlatego, że bardzo małe rozmiary pojedynczych 
skłębionych gwiazd są poza zakresem mierzalności sto-
sowanej metody. W roztworach o pH powyżej 8 przewa-

żają hydrofobowe oddziaływania międzycząsteczkowe. 
Agregaty zaczynają się „sklejać”, tworząc większe struk-
tury. Opisane powyżej zachowanie makrocząsteczek 
PDMAEMA-co-PDEGMA z mniejszą zawartością DEG-
MA w ramionach w zależności od pH roztworów wod-
nych przedstawiono na schemacie C. 

Makrocząsteczki PDMAEMA-co-PDEGMA o zawar-
tości DEGMA w ramionach równej 30 % mol. (KG3, ta-
bela 3) zachowują się w środowisku kwaśnym podobnie 
jak makrocząsteczki PDMAEMA. Wraz ze wzrostem pH 
do ~ 9 wartości hR

90° zmniejszają się, natomiast w zakre-
sie pH = 9–13 praktycznie się nie zmieniają. W przypad-
ku cząsteczek PDMAEMA-co-PDEGMA z największą 
zawartością DEGMA, równą 40 % mol. (KG4, tabela 3), 
wartości hR

90° zwiększają się ze wzrostem pH w środowi-

Schemat C
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sku kwaśnym, a w zasadowym, podobnie jak dla próbki 
KG3, zmieniają się tylko nieznacznie. Wyniki te wskazują 
na to, że większa zawartość DEGMA w polimerze gwieź-
dzistym zapobiega agregacji w środowisku zasadowym. 
Warto odnotować, że rozmiary wszystkich badanych na-
nostruktur w roztworach wodnych pozostają w zakresie 
kilkudziesięciu nanometrów, co jest cechą pożądaną dla 
ich zastosowań w medycynie [13].

Wpływ temperatury na zachowanie kopolimerów 
gwieździstych w roztworach wodnych

Badania wykazały, że polimery gwieździste  DMA-
EMA  wykazują termoczułość tylko w roztworach 
o pH = 13. Podobne zachowanie obserwowano w przy-
padku łańcuchów PDMAEMA szczepionych na fulerenie 
C60 [26], które w środowisku kwaśnym przestawały re-
agować na zmiany temperatury, natomiast w warunkach 
alkalicznych termoczułość odzyskiwały. Jest to spowodo-
wane brakiem ładunku grup aminowych w łańcuchach 
PDMAEMA w środowisku zasadowym, co umożliwia 
ich skłębianie się [7, 27]. Wartości Tcp polimerów gwieź-
dzistych HG1, HG2 i HG3 wynoszą odpowiednio 55,5, 
50 oraz 28 °C. W roztworze o stałym pH wartości Tcp 
maleją wraz ze wzrostem Mn. Plamper i współpr. [7, 27] 
badali wpływ liczby i długości ramion, Mn oraz pH na 
termoczułość makrocząsteczek homopolimerowych 
DMAEMA. Autorzy ci również zaobserwowali zmniej-
szanie się wartości Tcp ze zwiększaniem się Mn w roztwo-
rach o pH > 8. Jednak niezależnie od liczby i długości 
ramion największy wpływ na wartość Tcp polimerów 
gwieździstych PDMAEMA ma, według autorów, wartość 
pH. W przypadku polimerów gwieździstych DMAEMA 
o różnej liczbie ramion stwierdzono znaczne zmniejsze-
nie Tcp z ~80 do ~30 °C na skutek zwiększenia pH z 7 do 
10 [27]. Otrzymane i opisane w niniejszej pracy kopoli-
mery PDMAEMA-co-PDEGMA nie wykazywały termo-
czułości w całym badanych zakresie pH, pomimo że za-
równo polimery DMAEMA, jak i DEGMA ją wykazują.

Wpływ pH na potencjał zeta kopolimerów gwieździ-
stych w roztworach wodnych 

Wartości potencjału zeta roztworów wodnych badanych 
polimerów gwieździstych w zależności od pH przedstawio-
no na rys. 2. Potencjał zeta jest miarą ładunku powierzch-
niowego nanocząstek i silnie zależy od pH roztworu.

Wszystkie otrzymane polimery gwieździste niezależ-
nie od składu chemicznego ramion wykazują spadek po-
tencjału zeta wraz ze wzrostem pH roztworu. Wartości 
potencjału zeta nanocząstek kopolimerowych w roztwo-
rze o określonej wartości pH są mniejsze niż nanocząstek 
homopolimerowych, co jest prawdopodobnie spowodo-
wane obecnością niejonowego DEGMA w ramionach. 

W środowisku kwaśnym potencjał zeta nanoczastek 
jest dodatni, ponieważ grupy aminowe w takim środo-

wisku mają ładunek dodatni. Wraz ze wzrostem pH gru-
py aminowe są deprotonowane i potencjał zeta maleje, 
osiągając wartości ujemne po przekroczeniu punktu izo-
elektrycznego. Wszystkie badane polimery charaktery-
zowały się ujemnymi wartościami potencjału zeta w roz-
tworach o wysokich wartościach pH. Takie zachowanie 
obserwowano również w przypadku liniowych łańcu-
chów PDMAEMA szczepionych na powierzchni PET 
[28] i tłumaczono to rosnącą, wraz ze wzrostem stężenia 
jonów OH-, adsorpcją tych jonów na deprotonowanych 
łańcuchach PDMAEMA. Ujemne wartości potencjału 
zeta w środowisku zasadowym obserwowano również 
w przypadku polimerów gwieździstych z ramionami 
z kopolimeru DMAEMA i metakrylanu (glikolu oligo-
etylenowego) (OEGMA, Mn = 475 g/mol) [29]. Autorzy 
tłumaczyli takie zachowanie skłębianiem łańcuchów 
PDMAEMA i ich oddziaływaniem z segmentami OEG-
MA za pomocą wiązań wodorowych oraz polaryzacją 
cząsteczek wody pod wpływem POEGMA [29].

WNIOSKI

Metodą ATRP otrzymano 28-ramienne polimery 
gwieździste o strukturze „rdzeń powłoka”, zawierające 
hydrofobowy, silnie rozgałęziony rdzeń z PArOx oraz 
dwa rodzaje hydrofilowych ramion bądź z homopolime-
ru DMAEMA lub z kopolimeru bezładnego DMAEMA 
i DEGMA. Zbadano zachowanie wszystkich otrzyma-
nych polimerów w roztworach. 

Selektywność rozpuszczalnika jak i skład ramion ma 
wpływ na rozmiary cząstek polimerów w roztworach. 
W rozpuszczalniku wykazującym wysokie powinowac-
two zarówno do ramion jak i do rdzenia, PDMAEMA są 
obecne jako pojedyncze makrocząsteczki, a PDMAEMA-
-co-PDEGMA jako niewielkie agregaty. W rozpuszczalni-
kach selektywnych, wykazujących powinowactwo tylko 
do ramion, wszystkie rodzaje makrocząsteczek wykazu-
ją tendencję do agregacji. 
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Rys. 2. Zależność potencjału zeta nanocząstek otrzymanych po-
limerów gwieździstych od pH roztworu
Fig. 2. Dependence of the zeta potential of obtained stars poly-
mers nanoparticles on pH of solution
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Na zachowanie polimerów w roztworach wpływa 
również pH. Wartości hR

90° nanostruktur PDMAEMA 
zmniejszają się dwukrotnie na skutek wzrostu pH z 2 do 
12 i związanej z tym deprotonacji grup aminowych 
w ramionach. Natomiast w przypadku kopolimerów 
PDMAEMA-co-PDEGMA wpływ pH jest zależny od 
ilości niejonowego DEGMA w ramionach cząsteczek. 
Mała zawartość DEGMA powoduje, że w roztworze 
o środowisku kwaśnym występują jednocześnie poje-
dyncze makrocząsteczki jak i ich agregaty, natomiast 
w środowisku zasadowym tworzą się niewielkie agrega-
ty. Wartości hR

90° nanostruktur PDMAEMA-co-PDEGMA 
zawierających powyżej 30 % mol. DEGMA w ramionach 
w zasadowym zakresie pH zmieniają się nieznacznie 
co sugeruje, że DEGMA zapobiega agregacji polimerów 
gwieździstych do większych struktur. PDMAEMA wy-
kazywały termoczułość tylko w roztworach o pH = 13, 
czyli w środowisku, w którym grupy aminowe są całko-
wicie zdeprotonowane. Wraz ze wzrostem długości ra-
mion w makrocząsteczce wartości Tcp malały. Natomiast 
PDMAEMA-co-PDEGMA w całym badanym zakresie pH 
nie wykazywały termoczułości. 

Otrzymane wyniki wskazują, że polimery gwieździste 
PDMAEMA oraz PDMAEMA-co-PDEGMA mogą być wy-
korzystane jako nośniki substancji aktywnych biologicznie.
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