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Streszczenie

W omawianej pracy zaprojektowano, otrzymano i scharakteryzowano nowe amfifilowe
polimery gwiazdziste 0 dobrze-zdefiniowane;j architekturze, wykorzystujac
bromoacyloksylowe pochodne cyklodekstryn jako inicjatory. Synteze ramion przeprowadzono
z uzyciem monomeroOw metakrylanu eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego
(OEOMA300 1 OEOMAS500), chlorku [2-(metakryloiloksy)etylo]trimetyloamoniowego
(META) oraz betainy N-(3-sulfopropylo)-N-(metakryloksyetylo)-N,N-dimetyloamoniowe;j
(DMAPS), w warunkach enzymatycznie wspomaganej polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu (ATRP). Otrzymanie polimeréow gwiazdzistych ta metoda stanowito
nowo$¢ w literaturze i umozliwilo uzupetnienie dotychczasowego braku doniesien w tym
zakresie. W kolejnym etapie wykorzystano otrzymane polimery POEOMA300 i POEOMAS500
jako makroinicjatory w procesie polimeryzacji z otwarciem pierScienia (ROP) prowadzonej
z udziatem D,L-laktydu lub e-kaprolaktonu, uzyskujac miktoramienne struktury gwiazdziste
o zréznicowanym sktadzie 1 wlasciwosciach. Wybrane probki polimeréw poddano degradacji
hydrolitycznej w temperaturze pokojowej w roztworze PBS o pH rownym 7,4 lub 5,0, celem

oceny podatno$ci materialéw na rozktad w srodowisku wodnym.

Charakterystyke  otrzymanych inicjatoréow 1  polimerow  przeprowadzono
z zastosowaniem szeregu uzupelniajacych si¢ metod analitycznych, ktére potwierdzity ich
strukture oraz umozliwity ocen¢ wilasciwosci fizykochemicznych, termicznych 1 morfologii
powierzchni. Z uwagi na istotny problem obecnosci trwalych zanieczyszczen organicznych
w wodach naturalnych, szczeg6lny nacisk potozono na mozliwo$¢ wykorzystania otrzymanych
materialdow polimerowych jako substancji do usuwania bisfenolu A (BPA) z roztworow
wodnych. Dodatkowo, zbadano mozliwo$¢ wytwarzania jednorodnych powlok
cienkowarstwowych z udziatem wybranych polimerow, analizujagc wplyw parametroéw procesu

spin-coatingu na morfologi¢ powierzchni oraz jednorodnosc¢ 1 grubos¢ uzyskanych powtok.



Summary

In this study, new amphiphilic star-shaped polymers with a well-defined architecture
were designed, synthesized and characterized, using bromoacyloxy cyclodextrin derivatives as
initiators. The arms were synthesized using oligoethylene glycol monomethyl ether
methacrylate (OEOMA300 and OEOMAS500), [2-(methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium
chloride (META) and N-(3-sulfopropyl)-N-(methacryloxyethyl)-N,N-dimethylammonium
betaine (DMAPS), under conditions of enzyme-assisted atom transfer radical polymerization
(ATRP). The preparation of star-shaped polymers by this method was a novelty in the literature
and filled a gap in the existing body of knowledge in this field. In the next stage, the obtained
POEOMA300 and POEOMAS00 polymers were used as macroinitiators in a ring-opening
polymerization (ROP) process carried out with D,L-lactide or e-caprolactone, yielding mikto-
arm star structures with varied compositions and properties. Selected polymer samples were
subjected to hydrolytic degradation at room temperature in PBS solution at pH 7.4 or 5.0 to

assess the materials’ susceptibility to degradation in an aqueous environment.

The characterization of the obtained initiators and polymers was carried out using
a range of complementary analytical methods, which confirmed their structure and enabled the
assessment of their physicochemical, thermal and surface morphology properties. Given the
significant problem of persistent organic pollutants in natural waters, particular emphasis was
placed on the potential use of the obtained polymeric materials as agents for the removal of
bisphenol A (BPA) from aqueous solutions. Additionally, the possibility of producing
homogeneous thin-film coatings using selected polymers was investigated, analyzing the
influence of spin-coating process parameters on surface morphology and the homogeneity and

thickness of the resulting coatings.
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Wykaz skrotow

13C NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego wegla '*C (ang. Carbon-13

Nuclear Magnetic Resonance)

"H NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego — protonowego (ang. Proton

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy)
AFM - mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy)

ATRP — polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ang. Atom Transfer Radical

Polymerization)

B-CD — B-cyklodekstryna

BiBB - bromek a-bromoizobutyrylu

BPA — bisfenol A

b — wskaznik dyspersyjnosci tancuchéw polimerowych

DLS — dynamiczne rozpraszanie $wiatta (ang. Dynamic Light Scattering)
DMAEMA — metakrylan N, N-dimetyloaminoetylu

DMAP - 4-dimetyloaminopirydyna

DMAPS - betaina N-(3-sulfopropylo)-N-metakroiloksyetylo-N, N-dimetyloamoniowa
DMSO - dimetylosulfotlenek

DP — stopien polimeryzacji

DP r1amie — liczba jednostek powtarzalnych przypadajaca na pojedyncze rami¢ polimeru

gwiazdzistego

DSC - skaningowa kalorymetria roznicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)



e-CL — e-kaprolakton

EBiB — a-bromoizomaslan etylu

EDC:s - substancje endokrynnie czynne

FTIR-ATR — Fourierowska spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni

(ang. Fourier Transform Infrared Attenuated Total Reflectance)

GL - glikolid

GOx — oksydaza glukozowa

HO-EBIB - 2-bromo-2-metylopropanian 2-hydroksyetylu

HP-B-CD - (2-hydroksypropylo)-p-cyklodekstryna

HRP — peroksydaza chrzanowa

IFT — napigcie migdzypowierzchniowe

LA - D,L-laktyd

LCST - dolna krytyczna temperatura rozpuszczania

META — chlorek [2-(metakryloiloksy)etylo]trimetyloamoniowy

MIP - molekularnie wdrukowane polimery

MMA — metakrylan metylu

NIPAM - N-izopropyloakryloamid

OEOMA - metakrylan eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego

PDI - wskaznik polidyspersyjnosci wielko$ci czastek

POEOMA — poli(metakrylan eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego)

RID — detektor refraktometryczny (ang. Refractive Index Detector)



ROP — polimeryzacja z otwarciem pier$cienia (ang. Ring Opening Polymerization)

SEC — chromatografia wykluczenia (ang. Size Exclusion Chromatography)

Sn(Oct); - oktanian cyny

Tcp — temperatura punktu zmetnienia (ang. Cloud Point Temperature)

TEA - trietyloamina

TEMPO - 2,2,6,6-tetrametylo-1-oksopiperydyna

T, — temperatura zeszklenia

THF — tetrahydrofuran

TPMA — tris(2-pirydylometylo)amina

UPLC —  ultrasprawna chromatografia cieczowa (ang. Ultra-Performance Liquid

Chromatography)

UV-Vis — spektrofotometria w zakresie nadfioletu 1 promieniowania widzialnego (ang.

Ultraviolet-Visible Spectrophotometry)

VA-044 — 2,2'-azobis(2-(2-imidazolin-2-ylo)propanu) dichlorowodorek

WCA - kat zwilzania

Dla otrzymanego inicjatora na bazie wybranej cyklodekstryny przyjeto oznaczenie 8-Br-
HP-B-CD. Natomiast system skrotow zastosowanych do oznaczenia otrzymanych polimerow
jest zdefiniowany nastepujaco: LIN — polimer liniowy; G — polimer gwiazdzisty; MG — polimer
gwiazdzisty miktoramienny; A — polimer zawierajacy jednostki OEOMAS00; B — polimer
zawierajacy jednostki OEOMA300; C — polimer zawierajacy jednostki META; D — polimer
zawierajacy jednostki DMAPS.
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Wprowadzenie

Intensywny rozwdj chemii polimeréw w ostatnich dekadach doprowadzit do istotnego
postepu w obszarze kontrolowanych technik polimeryzacji, umozliwiajacych precyzyjne
projektowanie wlasciwosci makroczasteczek.[1], [2], [3], [4] Szczegdlne miejsce wsrdd tych
technik zajmuje polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP, Atom Transfer
Radical Polymerization), pozwalajaca na syntez¢ polimeréw o zdefiniowanych parametrach
strukturalnych, takich jak masa czasteczkowa, topologia czy tez rodzaj grup koncowych.[5],
[6] Pomimo wielu zalet klasycznej ATRP, metoda ta posiada istotne ograniczenia wynikajgce
m.in. z koniecznos$ci stosowania stosunkowo duzych ilosci katalizatora i1 jego wrazliwosci na
tlen 1 wode, jak réwniez ograniczen dotyczacych grup funkcyjnych obecnych w monomerach
bioragcych udziat w procesie polimeryzacji. W odpowiedzi na te ograniczenia, intensywnie
rozwijane s3 alternatywne warianty ATRP pozwalajace na przeprowadzenie reakcji
w warunkach zblizajacych nas do 12 zasad zielonej chemii, w tym rowniez w obecno$ci tlenu
atmosferycznego.[7], [8], [9], [10] Jednym =z perspektywicznych podejs¢ jest ATRP
wspomagana enzymatycznie, w ktdrej enzymy uczestniczg w usuwaniu tlenu lub procesach
redoks. Najczesciej stosuje si¢ oksydazg glukozowa, ale opisano rowniez uktady
wykorzystujace peroksydaze chrzanowa ze wzgledu na jej zdolno$¢ do katalizowania reakcji
redoks z udzialem nadtlenku wodoru.[9][11] Technika ta cechuje si¢ minimalnym zuzyciem
kompleksow katalitycznych oraz mozliwoscig prowadzenia reakcji w Srodowisku wodnym, co
zmniejsza obcigzenie Srodowiska wynikajace ze stosowania rozpuszczalnikéw organicznych
1 soli metali, a takze korzystnie wptywa na ekonomig procesu. Dotychczasowe badania nad
enzymatycznie wspomagang ATRP skupiaty si¢ glownie na otrzymywaniu polimerow
o strukturze liniowej lub szczotek polimerowych inicjowanych z powierzchni.[12], [13] Nie
odnotowano jednak literaturowych doniesien dotyczacych syntezy makroczasteczek
o strukturze = gwiazdziste]  zzastosowaniem  enzymatycznie  wspomagane] ATRP,
w szczegllnosci  z uzyciem biozgodnych, wielofunkcyjnych inicjator6w na bazie
cyklodekstryn. Bioragc pod uwage wspomniane braki wiedzy, w ramach niniejsze] pracy
doktorskiej podjeto probe opracowania warunkow syntezy dobrze zdefiniowanych,
amfifilowych polimerow gwiazdzistych metoda enzymatycznie wspomaganej ATRP,
inicjowanej z wykorzystaniem bromoacyloksylowych pochodnych cyklodekstryn (CD).
Wykorzystanie cyklodekstryn jako inicjatorow stwarza mozliwos$¢ uzyskania makroczasteczek

zdolnych do formowania struktur supramolekularnych typu ,,go$¢-gospodarz”

11



z hydrofobowymi czasteczkami. Ze wzgledu na swoje wlasciwos$ci otrzymane polimery moga

znalez¢ zastosowanie w procesach usuwania zanieczyszczen z wody.

Cel pracy

Gléwnym celem pracy bylo zaprojektowanie, otrzymanie i charakterystyka nowych
amfifilowych polimerow gwiazdzistych o $ci$le zdefiniowanej strukturze, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wptywu struktury chemicznej uzytych monomeréw na wilasciwosci
fizykochemiczne polimerow. W charakterze monomerow zastosowano: metakrylan eteru
monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEOMA300 oraz OEOMAS00), chlorek [2-
(metakryloiloksy)etylo]trimetyloamoniowy czyli metakrylan choliny (META) oraz betaina N-
(3-sulfopropylo)-N-(metakryloksyetylo)-N,N-dimetyloamoniowa  (DMAPS).  Otrzymane
polimery gwiazdziste zostaly otrzymane na bazie inicjator6w w postaci bromoacyloksylowych

pochodnych cyklodekstryn.

W kolejnym etapie przeprowadzono synteze poliestrow metoda polimeryzacji z otwarciem
pier§cienia (ROP) przy uzyciu D,L-laktydu (LA) i1 e-kaprolaktonu (e-CL) stosujac otrzymane
wczesniej polimery (POEOMA300 i POEOMASO00) w charakterze makroinicjatorow. Tak
przygotowane wybrane miktoramienne polimery gwiazdziste zostalty poddane degradacji

hydrolityczne;j.

W pracy zbadano mozliwosci tworzenia cienkich powlok polimerowych wybranych
polimerow, ze szczegdlnym uwzglednieniem wpltywu parametréw powlekania wirowego na

topografi¢ powierzchni warstw.

Ze wzgledu na istotny problem zanieczyszczenia Srodowiska przez zwiazki organiczne,
W niniejszej pracy szczegOlny nacisk potozono na mozliwo$¢ praktycznego zastosowania
wybranych polimerow z kazdej z otrzymanych grup do usuwania bisfenolu A (BPA)

z roztworow wodnych docelowo $ciekow.

Zakres pracy i wklad wlasny

Rozdziaty 2 i 3 rozprawy obejmuja wyniki badan czesciowo opublikowane w pracach
[14][15], wspotautorstwa autora niniejszej pracy. Wktad autora obejmowat syntez¢ materiatow,
opracowanie oraz analiz¢ danych, a takze interpretacj¢ uzyskanych rezultatow. Prezentowane

tresci zostaty na potrzeby rozprawy istotnie zmodyfikowane 1 rozszerzone.
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1. Czes$¢ literaturowa
1.1. Polimery gwiazdziste

1.1.1. Charakterystyka i wlasciwoSci

Polimery gwiazdziste stanowig odrebng klas¢ polimeréw zbudowanych
z makroczasteczek zawierajacych pojedynczy punkt rozgalezienia - rdzen, z ktérego odchodza
co najmniej 3 ramiona polimerowe zazwyczaj o architekturze liniowej (Rysunek 1). [16]
Polimery gwiazdziste mogg przyjmowac formy symetryczne, gdy wszystkie ramiona sg
identyczne, lub asymetryczne, jesli r6znig si¢ dlugoscig ramion, ich sktadem badz rodzajem

grup funkcyjnych na koncach ramion.

A
AL A

Rysunek 1. Przyktadowe struktury polimerow gwiazdzistych: a) homopolimer gwiazdzisty, b)
polimer gwiazdzisty miktoramienny, c) homopolimer gwiazdzisty blokowy, d) polimer

gwiazdzisty miktoramienny blokowy.

Ich charakterystyczna budowa odroznia je od polimerow liniowych, nadajac im
unikalne wlasciwosci fizyczne, chemiczne 1 reologiczne. Struktura ta pozwala na ograniczenie
liczby splatan migdzy tancuchami, co prowadzi do istotnej zmiany ich zachowania
mechanicznego, lepkosprezystego 1 przetworczego w porOwnaniu z polimerami
lintowymi.[17], [18], [19] Kluczowe parametry definiujace polimery gwiazdziste to liczba
ramion, ich dlugo$¢ oraz chemiczny charakter zaréwno rdzenia, jak i samych ramion.[20][21]
Kontrola nad wymienionymi parametrami pozwala na precyzyjne dostosowanie wtasciwosci
polimeru do okre§lonych wymagan, np. poprawy stabilno$ci mechanicznej, modyfikacji
zdolno$ci do rozpuszczania w rdznych srodowiskach Ilub zwigkszenia zdolnosci do
funkcjonalizacji chemicznej.[22], [23], [24], [25]
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Topologia polimerow gwiazdzistych odgrywa kluczowa role w okreslaniu ich
wlasciwosci fizykochemicznych. Mozna ja kontrolowa¢ juz na etapie syntezy poprzez wybor
odpowiednich monomerow, inicjatoréw oraz parametréw prowadzenia reakcji. W przypadku
polimerow o dobrze zdefiniowanej architekturze liczba i1 dlugo$¢ ramion sg starannie
kontrolowane, co pozwala na uzyskanie struktur o przewidywalnych wtasciwosciach. Z kolei
w tzw. polimerach miktoramiennych poszczegoélne ramiona réznig si¢ dtugoscia, sktadem
chemicznym lub architekturg. Dzi¢ki temu mozna otrzymywac¢ materiaty o bardziej ztozonej
funkcjonalnosci, np. z gradientem hydrofilowo-hydrofobowym lub segmentami
umozliwiajacymi interakcje zaréwno miedzy soba, jak 1z czynnikami o odmiennych
wiasciwosciach fizykochemicznych. [26][27][28] Polimery te moga wykazywaé zdolnos¢ do
selektywnego oddzialywania z okre§lonymi substancjami, np. poprzez sity elektrostatyczne,
oddziatywania van der Waalsa czy wigzania wodorowe, co czyni je wyjatkowo interesujacymi
pod wzgledem inzynierii materiatowej. [29][30][31] Dodatkowa mozliwoscia modyfikacji
polimeréw gwiazdzistych jest zmiana rodzaju rdzenia, ktory moze by¢ zarowno organiczny, jak
1 nieorganiczny. Wybdr odpowiedniego rdzenia wptywa na stabilno$¢ termiczng, elastyczno$¢
oraz zdolno$¢ do agregacji czasteczek. Ponadto, istnieje mozliwos¢ projektowania rdzeni
wielofunkcyjnych, w tym heterofunkcyjnych, ktore zawieraja reaktywne centra umozliwiajace

dalsze modyfikacje chemiczne.[32], [33][34]

W polimerach  gwiazdzistych rownowaga  hydrofobowo-hydrofilowa  jest
determinowana charakterem chemicznym rdzenia oraz sktadem i dtugoscig ramion, co wptywa
na solwatacje¢ tancuchow i1 konformacje makroczasteczki w roztworze. W przypadku uktadow
amfifilowych obecnych w selektywnych rozpuszczalnikach polarnych polimery gwiaZzdziste
moga tworzy¢ struktury micelarne, w ktorych segmenty hydrofobowe tworza rdzen, a segmenty
hydrofilowe korong. Ich morfologia zalezy od liczby ramion i udzialow objetosciowych
blokow, prowadzac do odmiennych charakterystyk wzgledem ich analogow liniowych.[16][35]
Architektura rozgaleziona sprzyja obnizeniu krytycznego stezenia micelizacji oraz zwigksza
stabilno$¢ klastrow dzieki kooperatywnemu upakowaniu frakcji hydrofobowej w rdzeniu.[36]
Przy odpowiedniej sztywnos$ci rdzenia lub wewnatrzczasteczkowym usieciowaniu pojedyncze
makroczasteczki moga funkcjonowac jako unimolekularne micele odporne na rozcienczenie,
w ktorych hydrofilowe segmenty tworzace zewngtrzng warstwe zapewniaja dobra stabilno$¢
w $rodowisku wodnym, a frakcja hydrofobowa umozliwia zatrzymywanie zwigzkow stabo
rozpuszczalnych w wodzie.[37][38] Rdzenie oparte na cyklodekstrynach umozliwiaja

precyzyjne ksztaltowanie amfifilowosci iresponsywnosci (pH/temperatura) czasteczki, co
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dodatkowo moduluje dystrybucj¢ hydrofobowych i hydrofilowych domen w nanoskali.[39],
[40], [41]

1.1.2. Metody otrzymywania polimerow gwiazdzistych

Istnieje kilka gtownych metod syntezy polimerow gwiazdzistych, ktore rdznig sig
sposobem formowania rdzenia i przylaczania ramion polimerowych. Do najczesciej
stosowanych nalezg metody ,,core-first”, ,,arm-first” oraz ,,coupling”, ktore pozwalajg na
precyzyjng kontrole nad strukturg i witasciwosciami koncowymi polimeréw (Rysunek 2).
[16][42], [43]

a)

Monomer:

A

Polimeryzacja

Inicjator Polimer gwiazdzisty
wielofunkecyjny
b) R—®—-R
np.: R= “"%{L —_—
Czynnik sieciujacy
Sieciowanie
Polimer ¢
monofunkcyjny

Polimer gwiazdzisty

c)

Sprzeganie
T N/I\l

Polimer Wielofunkcyjn
monofunkecyjny zwiazekyj v Polimer gwiazdzisty
Gdzie:

p =centrum aktywne makroinicjatora; & =korncowa grupa funkcyjna;

C = centrum aktywne wielofunkcyjnego

¥ =komplementarna grupa funkcyjna.
inicjatora;

Rysunek 2. Schemat otrzymywanie polimeréw gwiazdzistych metodg a) ,,core-first, b) ,,arm-

first”, ¢) ,,coupling”.
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Metoda ,,core-first™ jest jedng z najczeSciej stosowanych metod syntezy polimerdéw
gwiazdzistych. Polega ona na polimeryzacji monomeru z udziatem co najmniej trifunkcyjnego
zwigzku stanowigcego rdzen, ktory zawiera aktywne centra inicjacji. Na kazdym centrum
aktywnym nastepuje propagacja czyli wzrost tancuchow, przez co ramiona polimerowe rosng
promieniscie od rdzenia. Dzigki temu podej$ciu mozliwa jest precyzyjna kontrola nad dlugoscia
ramion, za$ liczba ramion jest zdefiniowana ilo$cig grup inicjujacych.[44][45][46] Rdzen ten
moze tworzy¢ zarowno wielofunkcyjny zwigzek maloczgsteczkowy, jak 1 odpowiednio
zmodyfikowana  makroczasteczka, na przyklad pochodna cyklodekstryny lub
polisacharydu.[47] [48] W tej metodzie czgsto stosuje si¢ kontrolowane polimeryzacje
rodnikowe, takie jak ATRP[45], polimeryzacja z addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem
fancucha (RAFT)[49], polimeryzacja rodnikowa kontrolowana zwigzkami nitroksylowymi
(NMP)[50], jak rowniez polimeryzacje jonowe, anionowa[51] oraz kationowa[52]. ATRP jest
szczegblnie efektywna w otrzymywaniu dobrze zdefiniowanych polimerow gwiazdzistych, co
jest szczegdlnie istotne w przypadku zastosowan biomedycznych, np. w syntezie no$nikow

lekéw (Rysunek 3).[53][48][46]

Br
o]
X o

(o} (o]
0 0} CuBr, 0
. + 0 2,2-bipirydyna i 0]\
= + =
: o s }\I_( NN . o : o 47
0 o | ¢ )
o] 0
Br .
Br metakrylan choliny o n no
pochodna o
B-cyklodekstryny
z 21 grupami
+

inicjujgcymi
- —N
|ci ler

gwiazdzisty poli(metakrylan choliny)

—N—

Rysunek 3. Schemat syntezy gwiazdzistego poli(metakrylanu choliny) metoda ATRP
w podej$ciu core-first z zastosowaniem inicjatora na bazie B-cyklodekstryny zawierajacego 21

miejsc inicjujacych, prowadzonej w warunkach beztlenowych[48]

Do glownych ograniczen metody core-first nalezg trudnosci zwigzane z otrzymaniem

polimerow gwiazdzistych o duzej liczbie ramion, gdyz raz ze wzrostem liczby centrow
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inicjujacych 1 wzrastajacych ramion zwieksza sie zawada steryczna, co moze obnizaé
9

efektywnos¢ inicjacji oraz utrudnia¢ rownomierny wzrost wszystkich ramion. [54][55]

Metoda "arm-first" to alternatywne podejscie do syntezy polimerow gwiazdzistych,
ktére polega na otrzymaniu ,,zyjacych” tancuchéw polimerowych czyli ramion a nast¢pnie
sieciowaniu tworzac rdzen gwiazdy in situ faczacy kilka tancuchoéw polimerowych (Rysunek
4). [56][57] [58]

DP =n
Q akrylan diwinylobenzen
; tert-butylu (tBA) L (DVB) (X) Br_Jgr
o ATRP ) tBA(m) Br o
Br ATRP B
e . r
+sieciowanie Br

2-bromopropionian przy pewnej
etylu (EBrP) konwersji

gdzie: DP = n — $redni liczbowo stopien polimeryzacji ramienia poli(akrylanu tert-butylu) przed dodaniem DVB,;
X — poczatkowy stosunek molowy DVB do EBrP; m — stosunek molowy nieprzereagowanego monomeru tBA
do poczatkowej ilosci EBrP w momencie dodania DVB.

Rysunek 4. Schemat syntezy polimeréw gwiazdzistych metoda ,,arm-first” z wykorzystaniem

ATRP w procesie ,,one-pot”. [59]

Czesto stosuje si¢ polimeryzacj¢ RAFT, ATRP lub NMP w celu otrzymania dobrze-
zdefiniowanej dlugo$ci ramion.[58][60][61] Najwazniejszg zaleta tej metody jest mozliwos¢
syntezy polimerow o duzej masie czasteczkowej, a takze duza elastyczno$¢ w projektowaniu
struktury ramion i rdzenia.[62] Metoda "arm-first" ma jednak pewne ograniczenia. Jednym
z gléwnych wyzwan jest konieczno$¢ optymalizacji stosunku grup winylowych (z monomeru
wielofunkcyjnego) do liczby ramion, aby unikng¢ niekontrolowanego sieciowania lub

powstawania polimerdéw o zbyt szerokim rozkladzie masy czasteczkowej.[61]

Metoda "coupling" to strategia syntezy polimerow gwiazdzistych, w ktorej otrzymane
monofunkcyjne tancuchy polimerowe sg dolaczane do grup funkcyjnych rdzenia.[63] Ta
metoda charakteryzuje si¢ kontrolowanym przebiegiem reakcji sprzggania, ktorymi zazwyczaj
sg reakcje typu ,.click chemistry", np. reakcja azydek-alkin lub reakcja tiol-alken, ktore
pozwalaja na precyzyjne i selektywne przytaczanie tancuchéw polimerowych ramion (Rysunek

5). [64][65]
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Rysunek 5. Schemat otrzymywania sze$cioramiennego polimeru gwiazdzistego na bazie
glikolu polietylenowego (PEG) metoda ,,click chemistry”: przylaczenie makroczasteczek PEG-
CNO (PEG =z grupa nitrylotlenkowg) do rdzenia zawierajacego sze$S¢ wigzan
nienasyconych.[66]

Najwicksza zaleta metody ,,coupling”" jest wykorzystanie dobrze-zdefiniowanej struktury
przytaczanych tancuchéw polimerowych czyli ramion oraz wstgpne zdefiniowanie ich ilo$ci
poprzez grupy funkcyjne zwigzku stanowigcego rdzen.[67] Ograniczeniem metody moze by¢
obnizona efektywnos¢ sprzegania przez zawady steryczne i ograniczenia dyfuzyjne, ktore moga
prowadzi¢ do przylaczenia mniejszej liczby ramion w stosunku do liczby grup funkcyjnych
znajdujacych si¢ w rdzeniu i w konsekwencji utrudnia¢ uzyskanie jednorodnej architektury
produktu koncowego.[68] Ponadto, w =zaleznosci od zastosowanej reakcji sprzegania,
konieczne moze by¢ zastosowanie odpowiedniego katalizatora, np. uktadéw na bazie miedzi(I)
wykorzystywanych w reakcji cykloaddycji azydek-alkin katalizowanej miedzig (I) (CuAAC).
[64]

1.1.2.1. Metody otrzymywania polimerow z udzialem enzymow

Polimeryzacja enzymatyczna to ekologiczna i nowoczesna metoda syntezy polimerow,
ktéra wykorzystuje enzymy jako katalizatory reakcji chemicznych. W przeciwienstwie do
klasycznych metod polimeryzacyjnych, czgsto wymagajacych agresywnych warunkow,
wysokie] temperatury 1 toksycznych rozpuszczalnikow, synteza enzymatyczna odbywa si¢
w tagodniejszych warunkach, zazwyczaj w wodzie lub w zielonych, nisko wrzacych
rozpuszczalnikach, co sprzyja ograniczeniu obcigzenia srodowiskowego procesu (Rysunek 6).
Jedng z kluczowych zalet tej metody jest mozliwos$¢ precyzyjnej kontroli struktury i masy
czasteczkowej polimerdw, co pozwala na uzyskanie materialdéw o pozadanych wtasciwosciach

fizykochemicznych, termicznych 1 biologicznych.[69][70]
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Rysunek 6. Przyktad zastosowania oksydazy glukozowej (GOx) w enzymatycznej syntezie
poli(metakrylanu N, N-dimetyloaminoetylu) (PDMAEMA) metoda ATRP z wykorzystaniem
inicjatorow do ciagtej regeneracji aktywatora (ICAR ATRP).[9]

Wsréd  gléwnych mechanizmoéw  enzymatycznej polimeryzacji wyrdznia si¢
polimeryzacje z otwarciem pier§cienia (ROP), polikondensacj¢ enzymatyczng oraz inicjowang
enzymatycznie polimeryzacj¢ rodnikowa. ROP, katalizowana gtownie przez lipazy takie jak
Candida antarctica (CALB), jest szczeg6Olnie efektywna w syntezie biodegradowalnych

poliestrow (Rysunek 7). [71][72]

Novozym-435 0] N
85C I

globalid poliglobalid

Rysunek 7. Enzymatyczna polimeryzacja globalidu za pomoca ROP. [73]

Jednym z kluczowych zastosowan enzymatycznej polimeryzacji jest synteza

biodegradowalnych poliestrow, ktore moga stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnych tworzyw
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sztucznych. Wykorzystanie enzyméw do tworzenia furanowych poliestrow pozwala na
kontrolowanie ich struktury chemicznej oraz izomeréw, co z kolei wptywa na ich wlasciwosci
mechaniczne 1 termiczne. Zastosowanie tego podejscia w  produkcji  polimerow
biodegradowalnych jest obiecujacym krokiem w kierunku zroéwnowazonego rozwoju
przemystu chemicznego.[74][75] Kolejnym obiecujagcym kierunkiem badan jest zastosowanie
enzymatycznie syntetyzowanych polimerdw w biomateriatach, takich jak biodegradowalne
kopolimery blokowe zawierajace segmenty polilaktonowe o wiasciwosciach antybakteryjnych.
Polimery te wykazujg duza zgodno$¢ biologiczng, co czyni je odpowiednimi do zastosowan
w inzynierii tkankowej, powlokach ochronnych czy systemach dostarczania lekéw (Rysunek

8).[76]
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Rysunek 8. Syntetyczna droga ROP cyklicznych estrow w roznych uktadach katalitycznych
z udziatem immobilizowanej komercyjnej lipazy Novozym 435.[76]
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Enzymatyczna polikondensacja umozliwia wytwarzanie zaro6wno liniowych, jak
i rozgatezionych polimerow. Reakcje te, najczgsciej sg katalizowane przez immobilizowane
lipazy, prowadzi si¢ je zwykle w uktadach bez dodatku rozpuszczalnika lub w §rodowisku
o ograniczonej aktywnosci wody, a ich przebieg opiera si¢ na kondensacji lub transestryfikacji
monomeréw zawierajacych grupy hydroksylowe i karboksylowe, co prowadzi gléwnie do
powstawania poliestrow. W porownaniu z klasyczng polikondensacja podej$cie enzymatyczne
pozwala na tagodniejsze i1 bardziej selektywne prowadzenie procesu, co sprzyja zachowaniu
wrazliwych ugrupowan funkcyjnych oraz wykorzystaniu regio- ichemoselektywnosci
biokatalizatora. Zakres kontroli nad dyspersyjnoscia (P) polimeru zalezy jednak silnie od
uktadu reakcyjnego. W literaturze raportowano zaréwno poliestry monodyspersyjne, tj. D
okoto 1,2-1,3, jak 1 materialy o wyraznie szerszym rozktadzie mas czasteczkowych, D okoto
1,8.[77][78] Enzymatyczna polikondensacja moze by¢ wykorzystywana do tworzenia
poliestréw, poliweglanéw, rzadziej poliamidow (proces ten jest wolniejszy, trudniejszy do
kontroli i mniej wydajny), a takze bardziej ztozonych kopolimeréow zawierajacych segmenty
hydrofilowe i hydrofobowe, co pozwala na dostosowanie ich wtasciwosci do okre§lonych
zastosowan, na przyklad w biomedycynie, inzynierii tkankowej czy przemysle

opakowaniowym.[79]

Poliestry moga by¢ rowniez otrzymywane na drodze enzymatycznej transestryfikacji
jako szczegblnego przypadku polikondensacji. Regioselektywnos$¢ enzymu moze wptywac na
strukturg otrzymywanego poliestru, ograniczajac stopien jego rozgat¢zienia, natomiast dobor
stosunku molowego substratow pozwala modyfikowa¢ rodzaj grup koncowych
makroczasteczek. Przyktadem takiego podejScia jest synteza poli(adypinianu glicerolu)

z glicerolu 1 adypinianu diwinylu katalizowana przez CALB (Rysunek 9).[78]
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Rysunek 9. Synteza poli(adypinianu glicerolu) za pomocg enzymu CALB. [78]

Enzymatyczna polimeryzacja rodnikowa stanowi nowatorskie narzedzie w syntezie
zaawansowanych struktur polimerowych. Mechanizm ten, jest katalizowany przez
oksydoreduktazy, takie jak peroksydaza chrzanowa (HRP), lakkaza oraz oksydaza glukozowa
(GOx), opiera si¢ na enzymatycznie sterowanych reakcjach redoks, w ktorych HRP (z udziatem
H:0.) lub lakkaza (z udzialem O:) utleniajg mediator redoks petnigcy role donora elektronéw,
generujac rodniki organiczne inicjujace polimeryzacj¢ zamiast tworzenia posrednikow acylo-
enzymatycznych charakterystycznych dla polikondensacji i polimeryzacji ROP.[80][81][82][9]
HRP w obecnosci nadtlenku wodoru utlenia zwigzki takie jak acetylaceton, generujac szybko
Lakkazy moga uczestniczy¢ w enzymatycznie inicjowanej polimeryzacji rodnikowej poprzez
utlenianie substratow fenolowych lub mediatoréw redoks z udziatem tlenu czasteczkowego, co
prowadzi do powstawania rodnikéw zdolnych do inicjowania wzrostu tancucha. Przyktadem
takiego podejscia jest lakkazowo katalizowana kontrolowana polimeryzacja rodnikowa N-
winylimidazolu prowadzona w $rodowisku wodnym w temperaturze otoczenia.[83] Z kolei
GOx, stosowana samodzielnie lub w tandemie z HRP, generuje w sposob ciagly H.O: poprzez
utlenianie glukozy, podtrzymujac cykl generacji rodnikéw.[10] Dzigki zdolnoSci prowadzenia
reakcji w fazie wodnej 1 w obecnosci tlenu, proces ten pozwala na otrzymywanie kopolimerow
winylowych, akrylowych i styrenowych, a takze blokowych i szczepionych o precyzyjnie
kontrolowane] masie czasteczkowej 1 matej dyspersyjnosci.[84][82][85] Adaptacja ATRP
1 RAFT do uktadoéw enzymatycznych polega na wykorzystaniu enzymow oksydoredukcyjnych
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(np. lakkazy, HRP lub GOx) do odtleniania i/lub regulacji warunkéw redoks, co ufatwia
prowadzenie polimeryzacji kontrolowanej. [83][86] Enzymatyczne uklady rodnikowe
zapewniaja ponadto przestrzenng kontrole miejsca inicjacji (np. w matrycach zelowych lub na
powierzchniach) oraz zréznicowang kinetyk¢ — szybkie utlenianie przez HRP , podczas gdy

lakkaza umozliwia fagodniejsze, stopniowe procesy (Rysunek 10).[9], [11], [12]
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Rysunek 10. Schemat regeneracji aktywatora w reakcji ATRP prowadzonej w obecnosci

tlenu.[9]

Innym interesujacym podejSciem jest wykorzystanie kaskadowej katalizy
enzymatycznej do syntezy polimerow wieloblokowych o ultrawysokiej masie czasteczkowe;.
Badania wykazaty, ze wprowadzenie kilku enzymow dziatajacych sekwencyjnie w jednym
uktadzie reakcyjnym pozwala na uzyskanie polimerow o doktadnie zaplanowanej
architekturze, a dodatkowo takie systemy wykazuja wysoka tolerancj¢ na tlen. Zastosowanie
tego podej$cia moze znaczaco zwigkszy¢ wydajnos¢ procesu oraz poszerzy¢ zakres mozliwych

do otrzymania struktur polimerowych.[87], [88]
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Enzymatyczna polimeryzacja znajduje zastosowanie nie tylko w syntezie tradycyjnych
poliestréw i poliamidow, lecz takze funkcjonalnych polimeréw o unikalnych wlasciwosciach.
Wykazano, ze mozliwe jest otrzymywanie z uzyciem Novozymu 435 jako biokatalizatora,
dendronizowanych polimeréw na bazie PEG i azydotrigricerolu, ktore moga enkapsulowac
barwniki fluorescencyjne, co czyni je przydatnymi w obrazowaniu biologicznym i fototerapii.
Ich specyficzna struktura umozliwia precyzyjna kontrole nad procesem enkapsulacji, co moze

dodatkowo znalez¢ zastosowanie w dostarczaniu lekow oraz w technologii optyczne;j.[89]

Z kolei enzymatyczna synteza polifenoli stanowi nowatorskie podejscie do tworzenia
materialdw przewodzacych, powlok ochronnych oraz biokompatybilnych polimerow
o wysokiej aktywnos$ci antyoksydacyjnej. W przeciwienstwie do klasycznych metod
oksydacyjnej polimeryzacji fenoli, opartych na chemicznych utleniaczach 1 czgsto
wymagajacych bardziej rygorystycznych warunkow prowadzenia procesu, podejscie
enzymatyczne umozliwia prowadzenie reakcji w $rodowisku wodno-organicznym,
w umiarkowanej temperaturze i przy lepszej kontroli przebiegu utleniania. Przykladem jest
polimeryzacja fenolu 1 jego pochodnych katalizowana przez HRP w obecnosci nadtlenku
wodoru, prowadzona zwykle w temperaturze zblizonej do pokojowej. Takie warunki

ograniczajg udziat reakcji ubocznych 1 wpisuja t¢ metode w zatozenia zielonej chemii.[80]

Rozwdj enzymatycznej polimeryzacji zmierza w kierunku zwigkszenia jej efektywnosci
1 poszerzenia spektrum mozliwych do otrzymania produktow, m.in. hydrozeli, powlok
funkcjonalnych 1 hybryd bio-syntetycznych. Co wigcej, badania nad enzymatycznie inicjowang
polimeryzacjag rodnikowa wykazaly, Ze mozliwe jest przeprowadzenie tego procesu
w warunkach przemystowych, nawet w obecnosci tlenu, co zwieksza jego praktycznosé

1 skalowalno$¢.[9]

Enzymatyczna polimeryzacja jest zatem dynamicznie rozwijanym obszarem badan,
ktoéry oferuje unikalne mozliwos$ci w poréwnaniu z metodami konwencjonalnymi w zakresie
projektowania i1 syntezy nowoczesnych materiatow. Otwiera ona nowe perspektywy dla
bardziej zrownowazonego przemyshu chemicznego, umozliwiajgc tworzenie polimerow
o wysokiej wydajnosci syntezy, unikalnych wtasciwosciach i ograniczenie szkodliwego

wplywu na srodowisko.
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1.1.2.2. Synteza polimerow gwiazdzistych na bazie cukrow z udzialem enzymow
Enzymatycznie wspomagana synteza polimerow gwiazdzistych na bazie cukréw jest
coraz intensywniej eksplorowanym podejsciem, ktore laczy wysoka selektywnos$¢ enzymow
z funkcjonalno$cig struktur polimerowych. Opiera si¢ na wykorzystaniu wielofunkcyjnych
zwiazkow zawierajacych liczne grupy —OH (np. glukozy, D-sorbitolu, cyklodekstryn, etyl-3-
D-glukopiranozydu) jako miejsc inicjacji. Proces ten, prowadzony zwykle metoda
enzymatycznej ROP monomerdw, takich jak e-CL czy LA, jest katalizowany przez lipazy (np.
CALB/Novozyme 435) w warunkach bezwodnych i temperaturze 40—70°C oraz neutralnym
pH. Dzigki wysokiej regioselektywnosci biokatalizatora mozliwe jest uzyskanie ramion
polimerowych o jednorodnej dhugosci bez potrzeby ochrony grup funkcyjnych rdzenia.
Immobilizacja enzymu ulatwia recykling biokatalizatora oraz oczyszczanie produktu.
Uzyskane struktury gwiazdziste charakteryzuja si¢ matg zawartoscia pozostatosci katalizatora
1 produktow ubocznych, takich jak oligomery, produkty transestryfikacji lub pozostatosci
nieprzereagowanych substratow, a takze precyzyjnie kontrolowang architektura, co czyni je
obiecujagcymi materialami do zastosowan w systemach dostarczania lekow, matryc

hydrozelowych oraz modyfikatorow powierzchni.[90], [91], [92] [93] [94]

Jednym z przyktadowych produktéw enzymatycznej syntezy sa miktoramienne
kopolimery gwiazdziste otrzymywane z uzyciem etylo-B-D-glukopiranozydu jako rdzenia.
W badaniach wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie amfifilowych polimeréw zdolnych do
samoorganizacji w stabilne nanostruktury w srodowisku wodnym, co czyni je potencjalnymi
nosnikami lekéw przeciwnowotworowych, takich jak doksorubicyna.[93] Inne podejscie
polega na zastosowaniu lipazy Novozyme 435 jako katalizatora w ROP, gdzie rdzeniem jest np.
D-sorbitol. Pozwala to na synteze¢ biodegradowalnych gwiazdzistych poliestréw, takich jak
poli(e-kaprolakton) (PCL), w warunkach przyjaznych dla §rodowiska, np. w nadkrytycznym
CO:2 (scCOz) (Rysunek 11).[94]
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Rysunek 11. Schemat reakcji syntezy polimeru gwiazdzistego na bazie D-sorbitolu i PCL,
otrzymywanego metodg ROP z -CL przy uzyciu konwencjonalnego katalizatora metalicznego

1 enzymu w masie lub przy uzyciu scCO».[94]

W ostatnich latach pojawily si¢ takze prace opisujace catkowicie zintegrowane procesy
chemoenzymatyczne, w ktorych enzymatyczna funkcjonalizacja glukozy (np. selektywna
oksydacja lub estryfikacja) prowadzi bezposrednio do powstania monomeréw, ktore nastgpnie
sg polimeryzowane do polimerow cukrowych w sposob ciaggly. Takie podej$cie moze
zrewolucjonizowa¢ produkcje biodegradowalnych polimerow z odnawialnych surowcow,
eliminujagc  potrzebe chromatograficznego oczyszczania.[95] Wreszcie, otrzymane
z zastosowaniem enzymow polimery gwiazdziste moga by¢ dalej funkcjonalizowane do postaci

np. zywic $wiattoutwardzalnych. Opisano rowniez zastosowanie PCL o strukturze gwiazdzistej
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do stworzenia powtok utwardzanych $wiattem w zakresie UV, ktore wykazaty dobra adhezje

do réznych powierzchni i duza odpornos¢ termiczng.[96], [97]

1.1.2.2.1. Cyklodekstryny w syntezie polimeréw gwiazdzistych

Cyklodekstryny (CD) sa cyklicznymi oligosacharydami powstajacymi w wyniku
enzymatycznej konwersji skrobi z udzialem cyklodekstrynoglukanotransferazy (CGTase).
Stanowig surowiec pochodzenia odnawialnego 1 wpisujg si¢ w kategori¢ ,,bio”.[98][99]
Cyklodekstryny (a-, B- 1 y-CD) sa zbudowane odpowiednio z 6, 7 i 8 jednostek D-
glukopiranozowych potaczonych wigzaniami a-(1—4)-glikozydowymi, tworzg toroidalne
makrocykle o hydrofobowym wnetrzu i hydrofilowej powierzchni. Ta architektura przektada
si¢ na zdolno$¢ stabilizowania substancji o ograniczonej rozpuszczalno$ci w wodzie,
modyfikowania ich uwalniania 1 poprawy dostepnosci biologicznej w uktadach
farmaceutycznych oraz materiatach funkcjonalnych.[100][101] Rozpuszczalno§¢ natywnych
CD w wodzie zalezy od liczby jednostek glukozy w makrocyklu: w 25°C a-CD rozpuszcza si¢
do ok. 14,5 g/100 ml, B-CD do ok. 1,85 g/100 ml, a y-CD do ok. 23,2 g/100 ml, co determinuje
ich praktyczne zakresy stezen w roztworach.[102] Bio-pochodzenie i biozgodnos$¢ CD ma kilka
wymiarOw: sa pochodzenia naturalnego (enzymatycznie otrzymywane ze skrobi),
biodegradowalne oraz wykazuja korzystny profil biokompatybilnosci, co sprzyja ich integracji
z biomateriatami 1 systemami dostarczania substancji aktywnych.[99][101] Bezpieczenstwo
ich stosowania jest szeroko udokumentowane. Europejska ocena dodatku do zywnosci E 459
(B-CD) potwierdza mozliwo$¢ zastosowan spozywczych przy zachowaniu limitow
narazenia.[103] Z perspektywy inzynierii materiatow CD tworzg platformy do konstruowania
uktadow nadczasteczkowych, tj. kompleksow inkluzyjnych, w ktorych oddziatywania
gospodarz—go$¢ shuza ksztattowaniu selektywnos$ci wigzania, stabilizacji transportowanych

sktadnikow oraz sterowaniu translokacja czasteczek w fazie wodnej. [101][104]

W syntezie polimerow gwiazdzistych z rdzeniem cyklodekstrynowym stosuje si¢
strategie core-first, arm-first, coupling, a takze warianty supramolekularne oparte na
oddziatywaniach gospodarz—go$¢.[105][106][107] Wspdlnym elementem tych podejs¢ jest
wielofunkcyjno$¢ CD wynikajaca z obecnosci licznych grup hydroksylowych w jednostkach
glukopiranozowych. Grupy te obejmujg pierwszorzedowe grupy hydroksylowe zlokalizowane
przy atomach C6 oraz drugorzedowe grupy hydroksylowe przy atomach C2 i C3, ktérych liczba
zalezy od rodzaju cyklodekstryny. Umozliwia to wprowadzanie grup inicjujacych, reagentow

RAFT (CTA) lub grup kompatybilnych zreakcjami typu click (np. CuAAC).[106][107]
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W podejsciu ,,core-first” przyktadem jest uproszczona elektrochemiczna ATRP (seATRP)
zuzyciem makroinicjatorow B-CD, ktéra umozliwita syntez¢ 14- 1 2l-ramiennego
poli(akrylanu n-butylu) o zdefiniowanej masie czgsteczkowej oraz malej dyspersyjnosci,
ukazujac efektywng propagacje tancuchow zrdzenia o gegstym upakowaniu miejsc
inicjacji.[108] Rozwinigciem tej koncepcji jest uzycie B-CD jako platformy do polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem pojedynczego elektronu (SET-LRP), gdzie rdzeh wyposazony
w wielofunkcyjne grupy inicjujace postuzyt do wytwarzania siedmioramiennych kopolimerow
multiblokowych o matej dyspersyjnosci (<1,12) i wysokim stopniem przereagowania
monomerdéw (> 95%) podczas formowania kazdego z blokow w czasie < 6,5 h.[109] Synteza
gwiazd oparta na fotoinicjowanym sprzgganiu tiol-en pozwolita zkolei otrzymywaé
wieloramienne architektury z rdzeniami CD w tagodnych warunkach, z wysoka wydajnoscia
sprzggania 1 dobrg kontrola budowy, co wykazano dla CD sfunkcjonalizowanych
ugrupowaniami alkenowymi.[110][111] Strategia ,,coupling” zostata efektywnie zastosowana
do konstruowania miktoramiennych gwiazd ABC, gdzie heptakis(6-azydo-6-deoksy)-B-CD
zostata sprzegnieta metoda CuAAC z tancuchami polimerow otrzymanymi uprzednio przez
ATRP/ROP/RAFT, dajac amfifilowe uklady samoorganizujace si¢ w roztworach
wodnych.[112] Ze zwigzkow CD mozna przygotowaé zaréwno inicjatory ATRP (np. poprzez
wprowadzenie ugrupowan 2-bromoizomaslanowych w miejscu pierwszorzedowych grup
hydroksylowych zlokalizowanych przy atomach C6 jednostek glukopiranozowych lub na
drugorzgdowych grupach hydroksylowych),  jak 1 reagenty RAFT (np.
ditiokarbaminiany/tritioweglany). Wybdr miejsca funkcjonalizacji w czasteczce CD wptywa na
dostepnos¢ steryczng centrow sprzegania i gestos¢ tancuchow, co przektada si¢ na jednorodnos¢
1 stopien rozgat¢zienia uzyskiwanych gwiazd.[107] Warto podkresli¢, ze kontrolowane metody
rodnikowe (ATRP/SET-LRP/RAFT) w potaczeniu z zastosowaniem CD oferuja przewidywalng
kinetyke wzrostu tancuchéw polimerowych sprzgganych jako ramiona, umozliwiajac ich
precyzyjne ksztattowanie dtugosci 1 sktadu w strukturach réoznoramiennych.[106] Alternatywa
dla kowalencyjnego taczenia jest supramolekularna struktura oparta na kompleksach B-CD—
adamantan, ktéora umozliwia odwracalne formowanie polimeréw gwiazdzistych poprzez
oddziatywania gospodarz—go$¢. Parametry termodynamiczne asocjacji determinuja
wlasciwosci adaptacyjne materialow, czego przyktadem sa uktady wykazujace podwodjna
wrazliwo$¢ na czynniki $rodowiskowe (np. potencjat redoks i temperature).[113], [114]
Wiasciwosci  fizykochemiczne CD, w tym rozmiar wngki, polarno$¢ S$cianek oraz

rozpuszczalno§¢ modyfikowalna przez podstawienie (np. hydroksypropylacja/metylacja)
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determinujg dobdr monomerdw, rozpuszczalnikdw i strategii selektywnej ochrony i1 deprotekcji
grup —OH, niezbednych do regioselektywnej funkcjonalizacji pierwszorzedowych grup
hydroksylowych zlokalizowanych przy atomach C6 oraz drugorzgdowych grup
hydroksylowych zlokalizowanych przy atomach C2 i C3 do grup inicjujacych. Przyktadowo,
wicksza nukleofilowo$¢ C6-OH sprzyja przytaczeniu grup ,,0-bromoizomaslanowych” dla
ATRP. [107][115][116] Ponadto, CD-gwiazda stanowi uniwersalng platforme konstrukcyjna do
projektowania unimolekularnych miceli przenoszacych matoczasteczkowe substancje
aktywne, gdzie wngki CD poprawiajag ich rozpuszczalno$¢ i stabilnos¢ kompleksow,
a architektura gwiazdzista ogranicza dyfuzj¢ lancuchoéw i poprawia trwatos¢ koloidalng.

[40][117][118]

W literaturze opisano roézne wielofunkcyjne inicjatory ATRP oparte na
cyklodekstrynach. Ohno i wsp. otrzymali catkowicie funkcjonalizowana B-cyklodekstryne
zawierajacg 21 grup 2-bromo-2-metylopropionylowych, stanowiacych niezalezne miejsca
inicjacji ATRP, ktorg zastosowano do syntezy 21-ramiennych polimeréw gwiazdzistych [115].
Nastepnie Li 1 Xiao opracowali wydajniejszg metode syntezy tej samej pochodnej 21Br-B-CD,
uzyskujac wydajnos¢ do 89,5% [116], a inicjator ten wykorzystano rowniez do otrzymywania
rozpuszczalnych w wodzie kationowych polimeréw gwiazdzistych [48]. Opisano takze
czgsciowo funkcjonalizowane pochodne B-CD zawierajace pie¢ lub osiem aktywnych miejsc
inicjujacych[119]  oraz  pochodng  2-hydroksypropylo-B-cyklodekstryny  (HP-B-CD)
zawierajaca pojedyncze ugrupowanie bromoestrowe [120]. W niniejszej pracy otrzymano
natomiast heterofunkcyjny inicjator 8-Br-HP-B-CD zawierajacy osiem grup bromoestrowych
zdolnych do inicjowania ATRP oraz trzynascie pozostatych grup hydroksylowych, ktore moga
zosta¢ wykorzystane jako miejsca inicjacji reakcji polimeryzacji wedtug innego mechanizmu.
Jest to pierwszy opisany inicjator oparty na HP-B-CD o takiej funkcjonalnosci oraz pierwsze

zastosowanie inicjatora cyklodekstrynowego w enzymatycznie wspomaganej ATRP.

1.1.3. Zastosowania polimerow gwiazdzistych

Polimery gwiazdziste stanowig dynamicznie rozwijajacg si¢ klase materialow
o szerokim zakresie zastosowan. Ich charakterystyczna architektura zapewnia im unikalne
wlasciwosci, takie jak matg lepko$¢, duza stabilno$¢ termiczna i1 mechaniczna, mozliwo$¢

funkcjonalizacji oraz zdolno$¢ do enkapsulacji roéznych substancji. Dzigki swojej

29



wszechstronnej strukturze 1 wyjatkowym wlasciwos$ciom, polimery gwiazdziste znalazly

szerokie zastosowanie w roznych dziedzinach.[16][121][122]

Polimery gwiazdziste znalazty szerokie zastosowanie jako no$niki lekow w terapii
przeciwnowotworowej i chorobach przewlektych.[123], [124], [125] Dzigki zdolnosci do
tworzenia stabilnych nanoczastek moga one skutecznie dostarczaé¢ substancje aktywne do
miejsca docelowego, zwigkszajgc ich skutecznos$¢ i1 ograniczajac efekty uboczne. Polimery
gwiazdziste wykazujg doskonate wlasciwosci w zakresie enkapsulacji hydrofobowych lekow,
ktoére w swojej pierwotnej postaci charakteryzuja si¢ ograniczong rozpuszczalno$ciag w wodzie.
Szczegodlnie dzigki zastosowaniu miktoramiennych polimeréw gwiazdzistych mozliwe jest
precyzyjne kontrolowanie rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej systemu no$nikowego, co

prowadzi do poprawy stabilno$ci oraz biodostepnosci lekow.[28], [126]

Polimery gwiazdziste stanowia platforme do projektowania inteligentnych systemow
dostarczania lekéw. Polimery te moga reagowac na bodzce srodowiskowe, takie jak zmiany
pH, temperatura czy aktywnos$¢ specyficznych enzyméw. W terapii przeciwnowotworowej
coraz wigkszg popularno$¢ zyskuja nosniki lekow, ktore ulegaja degradacji w kwasnym
srodowisku guza, co pozwala na selektywne uwalnianie substancji aktywnej w miejscu
zmienionym chorobowo.[127] Dodatkowo, polimery gwiazdziste sa badane jako niewirusowe
wektory materiatu genetycznego, poniewaz moga tworzy¢ kompleksy z DNA lub siRNA
1 utatwia¢ ich transport do wnetrza komoérek. Takie wlasciwosci wskazujg na ich potencjat
w projektowaniu systemow dostarczania kwasow nukleinowych, ktére moga by¢ rozwijane na

potrzeby terapii genowych oraz strategii wyciszania ekspresji gendéw. [128][129]

Istotnym obszarem rozwoju tych materialdow jest diagnostyka obrazowa,
wykorzystujaca micele unimolekularne oparte na polimerach gwiazdzistych. Dzigki trwale;
strukturze typu rdzen—powloka, umozliwiaja one stabilng enkapsulacj¢ fluoroforéw lub
chelatowanie $rodkow kontrastowych (np. jonéw metali). Wiasciwosci te pozwalaja na
zastosowanie ich jako zaawansowanych sond w rezonansie magnetycznym (MRI), tomografii
komputerowej oraz obrazowaniu fluorescencyjnym.[37] Szczeg6lne znaczenie majg
magnetyczne poliamidy gwiazdziste, ktore moga by¢ stosowane w terapii hipertermicznej
nowotworow, gdzie ich zdolno§¢ do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego

1 konwersji energii w cieplo pozwala na selektywne niszczenie komorek nowotworowych.[130]
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Oproécz zastosowan w biomedycynie polimery gwiazdziste sg szeroko wykorzystywane
w inzynierii materialowej. Dzigki ich zdolno$ci do wzmacniania wtasciwosci mechanicznych
1 termicznych materiatow kompozytowych znajduja zastosowanie jako dodatki do zywic
epoksydowych i1 polimeréw termoutwardzalnych. Zastosowanie tych materialow poprawia
odpornos$¢ na pekanie, zwicksza elastycznos¢ oraz redukuje kruchos$¢ tworzyw stosowanych

w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym i budowlanym.[131]

Ze wzgledu na wieloramienng architekture 1 wynikajace z niej wtasciwosci reologiczne
polimery gwiazdziste s3 badane pod katem zastosowania w charakterze modyfikatorow
lepkosci w smarach silnikowych. Dzigki swojej strukturze, umozliwiajg one lepsza stabilnos¢
$cinania w poroOwnaniu z polimerami liniowymi, co pozwala na dlugotrwate utrzymanie

wlasciwos$ci smarujgcych w trudnych warunkach operacyjnych.[132], [133], [134]

Polimery gwiazdziste sa badane rowniez w nowoczesnych systemach magazynowania
energii. Sa one stosowane jako nosniki elektrolitow w bateriach litowo-jonowych, gdzie
poprawiaja przewodno$¢ jonowa, stabilno$¢ cyklu pracy oraz odporno$¢ na degradacje
materialéw elektrochemicznych.[135][136] Ponadto, hiperrozgatezione polimery gwiazdziste
mogg by¢ wykorzystywane jako materiaty katodowe, co zwigksza efektywnos$¢ procesow
magazynowania energii 1 pozwala na ich szersze zastosowanie w technologii

akumulatoréw.[137]

Polimery gwiazdziste sg analizowane rowniez pod katem zastosowania w technologii
separacji gazéw 1membran filtracyjnych. Dzigki swojej zdolnosci do kontrolowanego
oddzialywania z czgsteczkami gazo6w moga by¢ stosowane w membranach wykorzystywanych
do separacji dwutlenku wegla(IV) 1 metanu co znajduje zastosowanie w przemysle

petrochemicznym oraz w technologiach oczyszczania spalin.[138]

W  rolnictwie polimery gwiazdziste pelnig funkcje inteligentnych systemow
dostarczania agrochemikaliow. Ich zdolno$¢ do stopniowego uwalniania substancji aktywnych
w glebie pozwala na zoptymalizowane dozowanie nawozow i $rodkdw ochrony roslin, co
zmniejsza ich straty i minimalizuje wptyw na $rodowisko.[139] Polimery gwiaZzdziste moga
rowniez wzmacnia¢ odpornos$¢ roslin na choroby poprzez dostarczanie nanoformulacji
chitozanu opartych na kompleksach z polimerem gwiazdzistym, ktore stymulujg naturalne

mechanizmy obronne ro$lin.[30]
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Rozwdj materialdbw 1 metod przetworstwa opartych na polimerach gwiazdzistych
otwiera réwniez nowe mozliwosci w dziedzinie druku 4D, gdzie materialty te sa
wykorzystywane do produkcji resorbowalnych rusztowan z pamiecig ksztattu. Przyktadowo,
wytwarzane addytywnie rusztowania z poli(propylenu fumaranowego) o architekturze
gwiazdzistej moga ulega¢ programowanej deformacji i kontrolowanemu powrotowi do ksztattu
wyjsciowego po kompresji, przy czym kinetyka i zakres odzysku zaleza od geometrii
elementéw nosnych, warunkow post-utwardzania oraz temperatury aktywacji. Jednoczesnie
wykazano ich resorbowalno$¢, co uzasadnia rozpatrywanie tych struktur jako rusztowan dla

inzynierii tkankowe;j.[ 140]

Polimery gwiazdziste stanowia kluczowy element nowoczesnych materialow
stosowanych w biomedycynie, inzynierii materiatlowej, energetyce, ochronie $rodowiska
i rolnictwie. Ich unikalne wtasciwosci pozwalajg na projektowanie innowacyjnych systemow
terapeutycznych, diagnostycznych, inzynieryjnych oraz nanotechnologicznych. Wraz
z postepem metod ich syntezy i1 funkcjonalizacji mozna spodziewac si¢ dalszego rozwoju ich

zastosowan, szczegolnie w zakresie inteligentnych materiatow i technologii przysztosci.

1.2. Degradacja hydrolityczna polimerow

Degradacja hydrolityczna polimerow polega na hydrolizie wigzan chemicznych
wrazliwych na dzialanie wody w tafncuchu gtownym makroczasteczki, zwykle poprzez
nukleofilowy atak czasteczki wody na centrum elektrofilowe (dla pochodnych acylowych:
mechanizm addycja—eliminacja, tj. nukleofilowa substytucja acylowa). Najbardziej podatne na
hydrolize s3 zazwycza] wigzania bezwodnikowe, nastgpnie estrowe, a w dalszej kolejnosci
weglanowe, uretanowe i1 amidowe (najbardziej odporne). Skutkiem tych procesow jest
nieodwracalna redukcja masy czasteczkowej, zmiany morfologii oraz erozja materialu
prowadzaca do powstawania rozpuszczalnych oligomerow i1 monomerow, ktére moga
dyfundowa¢ z matrycy 1 ulega¢ dalszym przemianom chemicznym lub biochemicznym.[141]
Klasyczny opis obejmuje sekwencj¢: sorpcja i dyfuzja wody, pekanie wigzan w fazie
amorficznej i w domenach krystalicznych (wolniej), akumulacja kwasnych produktow
koncowych 1 autokataliza, a nastepnie przejscie z etapu dominujgcej utraty masy czasteczkowe;j
bez mierzalnej utraty masy, poniewaz rozpuszczalne produkty degradacji pozostaja
poczatkowo w matrycy i dopiero pdzniej ulegaja wymywaniu na skutek erozji masowej lub
powierzchniowej, zaleznie od relacji migdzy stalg reakcji hydrolizy a wspotczynnikiem dyfuz;ji

wody 1 wymiarami materiatu.[142] Ujecie mechanistyczne i kryteria rozrdzniajace rodzaj erozji
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(Rysunek 12) sformutowali Gopferich oraz von Burkersroda i wsp., wskazujac, ze dominujacy
typ erozji zalezy od wzajemnej relacji migdzy szybkoscig dyfuzji wody do wnetrza matrycy
polimerowej, szybkos$cig degradacji wigzan podatnych na hydroliz¢ oraz wymiarami probki.
Zdefiniowano woOwczas liczbe erozji (ang. erosion number), ktorej warto$ci graniczne

wyznaczaja dominujacy tryb ubytku materiatu.[143], [144], [145]

A)

— ¥

B)

Rysunek 12. Schemat degradacji polimeréw: A) od powierzchni, B) w masie.

W poliestrach alifatycznych, takich jak polilaktyd (PLA), poliglikolid, poli(laktyd-ko-
glikolid) 1 PCL, hydroliza wigzah estrowych z reguty poprzedza biodegradacj¢ enzymatyczna
1 jest w warunkach fizjologicznych procesem dominujagcym. Przypisuje si¢ ja gtownie wodzie
zwigzane] 1 wolnej] w fazie amorficznej, przy czym dostepno$¢ wody oraz ruchliwos¢
segmentowa w poblizu temperatury zeszklenia (Tg) modulujg kinetyke i miejscowy przebieg
pekania tancucha.[146], [147] W badaniach nad PLA wykazano, Zze poczatkowe pekanie wigzan
lokalizuje si¢ w fazie amorficznej, a degradacja powoduje wzrost uporzagdkowania 1 wtdrng
krystalizacje, co z jednej strony hamuje dalsza penetracje wody, a z drugiej — przyspiesza utrate
integralno$ci mechanicznej przez redukcje tacznosci fazowej. Trojfazowy opis PLA,
rozrozniajacy ruchliwg faze amorficzng, sztywna faze amorficzng oraz fazg krystaliczna,
umozliwia korelacje udzialu poszczegdlnych frakcji z szybkoscig hydrolizy oraz

wyznaczanymi parametrami kinetycznymi.

Kinetyke hydrolitycznej degradacji PLA opisuje si¢ czgsto prawem Arrheniusa lub, dla
temperatury bliskiej Tg, zaleznos$cig Vogel-Fulchera—Tammanna, co odzwierciedla udziat
ruchliwo$ci segmentowej w kontroli reaktywnos$ci wigzan estrowych. Dla PLA wyznaczano

state degradacji i1 ich zalezno$¢ od temperatury i masy czasteczkowej w szerokim przedziale,
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potwierdzajac przyspieszenie powyzej T, oraz efekt autokatalizy.[148], [149] Autokataliza
wynika z akumulacji grup karboksylowych i oligomeréw o charakterze kwasowym, ktore
katalizujg dalszg hydrolize. Zjawisko to zostato opisane dla PLA w roztworach oraz dla masy
polimerowej, a porownania z PCL wskazuja, ze PCL w warunkach analogicznych wymaga
obecno$ci zewngtrznego katalizatora kwasowego, gdyz bez niego postep hydrolizy jest
ograniczony.[150], [151] Antheunis i wsp. zaproponowali model degradacji hydrolityczne;j
alifatycznych poliestrow, uwzgledniajacy autokatalizg i1 transport produktow degradacji, ktory
dobrze opisuje zmiany rozktadu mas czasteczkowych wyznaczane metodg chromatografii
wykluczania (SEC) oraz przebieg ubytku masy. Uproszczone wersje tego podejscia
umozliwiajg predykcje zmian Mn/My oraz wyznaczenie chwili pojawienia si¢ mierzalnego

ubytku masy w zalezno$ci od geometrii probki i dyfuzji oligomerow. [152]

Wiasciwosci srodowiska degradacji w sposdb systematyczny modulujg hydrolizg:
wzrost temperatury przyspiesza reakcje zgodnie z kinetyka Arrheniusa, pH wplywa
dwutorowo. W warunkach zasadowych dominuje kataliza anionem hydroksylowym, co
w cienkich wtoknach PLA moze prowadzi¢ do szybkiej utraty wytrzymatosci oraz wzrostu
krystalicznosci. Efekt ten zalezy jednak nie tylko od sktadu chemicznego polimeru i pH
srodowiska, lecz takze od geometrii degradowanego obiektu, w tym grubosci warstwy, Srednicy
wlokna, porowatosci oraz stosunku powierzchni do objetosci. Cienkie powtoki, widkna
1 porowate struktury sa zwykle bardziej podatne na przyspieszong hydrolizg, poniewaz wigksza
powierzchnia kontaktu ulatwia penetracj¢ wody oraz wymywanie matoczasteczkowych
produktéw degradacji. Natomiast w materialach o wigkszej grubosci lub zwartej morfologii
proces moze przebiega¢ bardziej heterogenicznie, gdyz dyfuzja wody do wnetrza probki oraz
transport produktow hydrolizy poza material staja si¢ czynnikami ograniczajacymi.
W konsekwencji  degradacja moze mie¢ charakter przestrzennie niejednorodny,
Z wyrazniejszymi zmianami w warstwie przypowierzchniowej niz w glebszej czesci materiatu.
W warunkach kwasnych efekt zewnetrznej katalizy moze by¢ ograniczany przez dyfuzje jonow
H* iakumulacje kwasnych produktow degradacji we wnegtrzu materialu, co potgguje
autokatalize. Dla wldkien PLA wykazano istotne przyspieszenie degradacji w pH zasadowym
wzgledem pH oboje¢tnego i kwasnego.[153], [154] Wysoka wilgotnos¢ wzgledna zwigksza
aktywno$¢ wody w materiale iprzyspiesza hydroliz¢, czemu moga towarzyszy¢ zmiany
struktury krystalicznej. Zaleznosci te opisano dla PLA w warunkach wysokiej wilgotnosci oraz
ujeto w ramach fenomenologicznych korelacji temperatura—struktura tréjfazowa.

[149][155][156] Z punktu widzenia chemii wigzania najszybszej hydrolizie ulegaja bezwodniki
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alifatyczne, ktore wykazuja typowa erozj¢ powierzchniowa w obiektach o grubosciach
przekraczajacych wymiar krytyczny i przej$cie do erozji masowej przy miniaturyzacji.[157],

[158]

Kwestie dodatkow i napehlniaczy sa kluczowe dla projektowania degradowalnych
polimeréw. Nanonapetniacze nieorganiczne, czastki tlenkdw metali, katalizatory i stabilizatory
moga modulowaé¢ zaréwno sorpcje wody, jak 1 lokalne pole elektryczne przy grupie
karbonylowej, modyfikujac barier¢ energetyczng hydrolizy.[159], [160] Wykazano, ze dodatki
epoksydowe jako ekspandery tancucha op6zniajg spadek wagowo sredniej masy czasteczkowe;j
(My) 1 ubytek masy, podczas gdy nanoczastki o dzialaniu kwasotwérczym przyspieszaja
autokatalize.[161] W aspekcie metrologicznym degradacje hydrolityczng $ledzi si¢ przez SEC
(spadek S$redniej masy czasteczkowej, wzrost wskaznika dyspersyjnosci), kombinacje
skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) i szerokokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (WAXS) (zmiany udzialow faz, reorganizacje lamel), spektroskopie¢
w podczerwieni z transformacja Fouriera w trybie ostabionego catkowitego odbicia (ATR-
FTIR)/spektroskopi¢ Ramana (narastanie pasm —COOH/-OH, zmiany potozenia,
intensywnos$ci lub ksztatltu pasma karbonylowego C=0),[162] skaningowa mikroskopig
elektronowa (SEM)/mikroskopi¢ sil atomowych (AFM) (morfologia pgknie¢, krawedzie
erozyjne), analize termograwimetryczna (TGA)/dynamiczng analize mechaniczno-termiczng
(DMTA) (zmiany T, i modutu zachowawczego E')[163], a takze mapowanie pH w przekroju
(barwniki wskaznikowe lub mikroelektrody) [164]. Dane te sg nastepnie dopasowywane do
modeli kinetyczno-transportowych — od réwnan fenomenologicznych po modele oparte na

populacjach tancuchow — co umozliwia ekstrapolacje do warunkow uzytkowych. [152],[165]

1.3. Polimery w oczyszczaniu wody z substancji endokrynnych

Polimery stanowig dzi$ jedng z najbardziej perspektywicznych klas materiatow do
usuwania z wod substancji endokrynnie czynnych (EDCs). Zrédta EDCs obejmuja $cieki
komunalne i szpitale (wydalanie metabolitow 1 zwigzkéw macierzystych), sptywy rolnicze
(hormony steroidowe, pestycydy o aktywnosci hormonalnej), odptywy przemystowe (fenole
alkilowe, plastyfikatory) oraz wymywanie z materialdow polimerowych w tancuchach dostaw
1 gospodarstwach domowych (np. bisfenole 1 ftalany). Typowe st¢zenia mieszczg si¢ w zakresie
ng/l — pg/l, pozostajac jednoczesnie zdolne do wywotywania efektéw biologicznych przy
dawkach ultra-§ladéw 1 w mieszaninach o zlozonej toksykokinetyce.[166], [167], [168]

W praktyce inzynierii oczyszczania wody, polimery sg wdrazane przede wszystkim jako
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adsorbenty (materialy wychwytujace EDCs z fazy wodnej) oraz jako komponenty membran
i uktadéow hybrydowych, w ktérych retencja jest wzmacniana sorpcja i/lub degradacja
zanieczyszczen. W obszarze adsorbentow przelomowe okazaty si¢ usieciowane polimery
cyklodekstrynowe, ktéorych uklady gosé¢—gospodarz wykazaty si¢ mezoporowatoscia
1 wysokim udzialem powierzchni wlasciwej. Pionierski polimer na bazie B-CD wykazat
kinetyke sorpcji 15-200 razy szybsza niz najlepsze wegle aktywne przy stezeniach
srodowiskowych mikrozanieczyszczen, a jednoczesnie mozliwg tagodng regeneracje bez utraty
wydajnosci.[169] Mozliwos¢ wielokrotnego uzycia adsorbentu moze ograniczaé zuzycie
swiezego materialu 1 koszty eksploatacyjne, natomiast potencjalna redukcja $ladu
srodowiskowego powinna by¢ oceniana z uwzglednieniem energii, reagentow 1 liczby cykli
regeneracji, zgodnie z podejSciem stosowanym w analizach cyklu zycia adsorbentow
weglowych.[170] Kolejne prace rozwijaly architekture B-CD (m.in. konfiguracje
wielofunkcyjne 1 no$niki porowate) zwickszajac pojemno$¢ sorpcyjna adsorbentéw wobec
fenoli alkilowych, hormonow i farmaceutykow. Jednoczesnie poprawiono konkurencyjng
sorpcj¢ 1 ttumienie wydajnosci w matrycach bogatych w rozpuszczona materi¢ organiczng
w wodzie, co potwierdzono w testach przeptywowych z probkami wody o zlozonym

sktadzie.[171], [172]

Oprocz adsorbentow cyklodekstrynowych do usuwania substancji endokrynnie
czynnych z wody stosuje si¢ réwniez materialy polimerowe projektowane pod katem
selektywnego rozpoznawania okreslonych czasteczek. W takich uktadach istotne znaczenie ma
zdolnos¢ sorpcyjna materiatu, obecno$¢ miejsc wigzania dopasowanych chemicznie lub
przestrzennie do danego mikrozanieczyszczenia oraz stabilno$¢ oddziatywan w ztozonych
matrycach wodnych. Przyktadem takiego podejscia sa molekularnie wdrukowane polimery
(MIP), rozwijane gtownie z myslg o selektywnej separacji, prekoncentracji oraz oznaczaniu

sladowych ilosci zwigzkoéw endokrynnie czynnych.[173][174][175]

Do usuwania substancji endokrynnie czynnych stosuje si¢ rowniez membrany
polimerowe, ktérych dziatanie moze taczy¢ separacje z sorpcja lub degradacja zanieczyszczen.
[176] Przykladowo, funkcjonalizowane membrany polietersulfonowe wykorzystano do

wychwytywania 17f-estradiolu, BPA i innych EDCs. [177], [178]
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1.3.1. Bisfenol A

Bisfenol A (2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan; BPA) (Rysunek 13) jest syntetycznym
zwigzkiem organicznym szeroko wykorzystywanym w przemysle chemicznym w produkcji
poliweglandw oraz zywic epoksydowych. Polimery te znajdujg zastosowanie m.in. w wyrobach
opakowaniowych, sprzgcie medycznym, elementach urzadzen elektronicznych, powlokach
ochronnych oraz w powlokach puszek 1 beczek przeznaczonych do kontaktu

z zywnoscia.[179][180]

CHj
HO OH
CHj

Rysunek 13. Struktura bisfenolu A.

Globalna produkcja BPA liczona jest w milionach ton rocznie, co przektada si¢ na jego
statg obecno$¢ w §rodowisku oraz wysokie prawdopodobienstwo narazenia populacji ogdlne;.
Ze wzgledu na zdolno$¢ do oddzialywania z uktadem hormonalnym, a w szczeg6lnosci na
receptory estrogenowe, BPA uznawany jest za zwigzek zaburzajacy funkcjonowanie ukladu

endokrynnego, co wywolalo liczne kontrowersje oraz dziatania regulacyjne w rdznych
krajach.[181]

Degradacja BPA w $rodowisku wodnym moze przebiega¢ szlakami biotycznymi
1 abiotycznymi, obejmujgc biodegradacje tlenowg, fotolize/fotokataliz¢ oraz utlenianie
siarczanowymi rodnikami, a kinetyke determinuja pH, temperatura, dawka utleniacza
1 aklimacja mikrobiomu. W zaleznosci od warunkow prowadzi do powstawania utlenionych
produktow posrednich (hydroksylowanych/fenolowych 1 nastepnie karboksylowych),
a w przypadku procesOw o wysokiej skutecznosci — do mineralizacji do CO2 i wody.[182]
W warunkach biologicznych wysoka skuteczno$¢ wykazuje bakteria Pseudomonas sp. P1,
osiggajac ~97% usuniecia BPA (30 mg/l) w 120 h.[183] Szczep Pseudomonas putida YC-AE1
degraduje BPA do 500 mg/l w 72 h dwoma szlakami katabolicznymi prowadzacymi do
metabolitow wilaczanych do cyklu Krebsa.[184] W fotokatalizie nanoarkusze NaBiOs pod

swiattem widzialnym dziataja w szerokim zakresie pH dzigki synergii utleniania foto-
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1 chemicznego.[185] Tlenowo domieszkowany mezoporowaty azotek wegla usuwa ~97% BPA

(10 mg/1) w 180 min, z dominujaca rolg dziur walencyjnych i O>"". [186]

Usuwanie BPA w oczyszczalniach $ciekow opiera si¢ glownie na procesach
biodegradacji tlenowej 1 sorpcji na osadzie czynnym. Efektywno$¢ usuwania
w konwencjonalnych systemach siega zwykle 80—90%, jednak w odptywach koncowych BPA
nadal moze by¢ obecny na poziomie ponizej 1 pg/l.[187], [188]

Do $rodowiska BPA trafia zar6wno w fazie produkcji (emisje technologiczne, $cieki
przemystowe), jak 1 w trakcie uzytkowania i utylizacji wyrobow zawierajacych ten zwigzek.
Szczegodlnie istotnym Zréodlem emisji sa Scieki komunalne, ktoére moga zawieraé BPA
pochodzacy z mycia opakowan, uzytkowania przedmiotow z poliweglanu czy z papieru
termicznego. Papier termiczny, stosowany m.in. do wydruku paragonéw, moze zawierac
znaczne ilo$ci BPA, ktore podczas recyklingu przenikaja do strumienia makulatury 1 wod
technologicznych.[189] Z powlok zywicznych w puszkach i beczkach, BPA moze migrowac
do zywnosci, zwlaszcza w warunkach podwyzszonej temperatury, wydhuzonego czasu kontaktu

oraz przy niepelnej polimeryzacji lub degradacji powtoki.[190], [191]

Stezenia BPA w wodach wykazuja zréznicowanie zalezne od presji antropogenicznej
1 matrycy. W rzekach 1 jeziorach typowo notuje si¢ dziesigtki ng/l, z gornymi percentylami do
~0,3 ng/l dla Europy 1 Ameryki Potnocnej.[187] Dane z Polski wskazujg poziomy rzedu 20—
130 ng/l w strefie ujSciowej Wisty 1 akwenach portowych.[192] Oczyszczalnie Sciekdw, mimo
wysokiej efektywno$ci, generuja odplywy z BPA na poziomie dziesigtek—setek ng/l,
podwyzszajac stezenia w ciekach odbiorczych.[193] W wodach surowych przeznaczonych do
uzdatniania dominujg wartosci kilku—kilkudziesigciu ng/l.[194] W wodzie butelkowanej
obserwuje si¢ zwykle stezenia rzedu kilku—kilkudziesigciu ng/l, z tendencja wzrostowa podczas
przechowywania w podwyzszonej temperaturze.[195] W wodach podziemnych odnotowuje si¢
sporadyczne wartosci rzedu setek ng/1.[196]. Dyrektywa (UE) 2020/2184 wprowadzita
wskaznikowy parametr dla BPA wynoszacy 2,5 ug/l, z obowigzkiem petnej implementacji do
stycznia 2026 1.[197]

Toksyczne dzialanie BPA wynika przede wszystkim z jego zdolnosci do wigzania si¢
z receptorami estrogenowymi ERa 1 ERP oraz receptorami btonowymi, takimi jak GPER.
Zwiazek ten moze takze dziata¢ antagonistycznie w stosunku do receptoréw androgenowych

oraz modulowaé inne szlaki sygnatowe, m.in. PPARy. Badania wykazuja, ze BPA moze
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wywotywaé efekty niemonotoniczne, a szczegdlnie wrazliwe na jego dzialanie sa okresy
rozwoju prenatalnego i wczesnodziecigcego.[198] W modelach zwierzecych obserwowano
zaburzenia gospodarki hormonalnej, metabolizmu glukozy i lipidow, zmiany w rozwoju uktadu
nerwowego oraz odpowiedzi immunologicznej[199]. Badania epidemiologiczne sugeruja
mozliwy zwigzek pomigdzy narazeniem na BPA a ryzykiem otyto$ci, cukrzycy typu 2, chorob
uktadu sercowo-naczyniowego oraz zaburzen rozrodu, cho¢ w wielu przypadkach ograniczenia

metodologiczne nie pozwalaja na jednoznaczne ustalenie zwigzku przyczynowego.[200]

W 2023 r. Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci (EFSA) znaczaco obnizyl
tolerowany dzienny pobor BPA do wartosci w nanogramach na kilogram masy ciata na dobg,
opierajac si¢ m.in. na dowodach dotyczacych efektow immunologicznych w badaniach na
zwierzetach. [181] Decyzja ta odzwierciedla ostroznosciowe podejscie regulacyjne, ktore
w Unii Europejskiej jest wzmocnione zakazem stosowania BPA w butelkach dla niemowlat
oraz ograniczeniami w materiatach majacych kontakt z zywno$cig dla dzieci. Aktualnie
podejscie regulacyjne UE zostalo dodatkowo zaostrzone przez przyjecie Rozporzadzenia
Komisji (UE) 2024/3190, ktore rozszerza ograniczenia dotyczace stosowania BPA oraz
wybranych innych bisfenoli w materiatach i wyrobach przeznaczonych do kontaktu
z zywnos$cig. Regulacja ta wskazuje na przejscie od ograniczania pojedynczych zastosowan
BPA do szerszej kontroli calej grupy zwiazkow o zbliZzonej strukturze i potencjalnej aktywnosci
endokrynnej.[201] W odpowiedzi na presj¢ regulacyjng BPA bywa zastgpowany analogami,
takimi jak bisfenol S 1 bisfenol F, jednak badania wykazuja, ze rowniez te zwigzki wykazuja
aktywno$¢ hormonalng zblizong do BPA.[202] Zjawisko to okreSlane jest mianem ,,zamiany
pozatowania” (regrettable substitution) i wskazuje na potrzebg oceny catych grup zwigzkow

o podobne;j strukturze.

BPA pozostaje jednym z najlepiej przebadanych przyktadéw substancji zaburzajacych
gospodarke hormonalng, a jego obecno$¢ w $rodowisku wodnym stanowi wyzwanie dla
ochrony zdrowia publicznego. Krotki okres pottrwania w warunkach tlenowych nie zapobiega
utrzymywaniu si¢ jego stezen w wodach, poniewaz ciagly doptyw ze zrodel punktowych
1 rozproszonych zapewnia jego stalg obecno$¢. Przyszte badania powinny koncentrowac si¢ na
dlugofalowej ocenie narazenia w badaniach prospektywnych, uwzgledniajacych wielokrotne
pomiary biomarkerow, integracji wynikéw toksykologii rozwojowej i immunotoksykologii
oraz na opracowywaniu technologii skutecznego usuwania zar6wno BPA, jak i1 jego analogoéw

oraz produktow transformacji z wod przeznaczonych do spozycia i ze §ciekoéw.
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2. Cze$¢ eksperymentalna

2.1. Materialy

Monomery:
Metakrylan eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEOMA300), Sigma-Aldrich

‘ ‘ M=300 g/mol

@)
/ﬁ/ 0 d=1,04 g/Cm3
4-5

O
Metakrylan eteru monometylowego glikolu oligoetylenowego (OEOMAS500), Sigma-Aldrich

‘ ‘ M=500 g/mol

O
/Y LE/\O;I/ d=1,08 g/cm’
| 9
O

Chlorek [2-(metakryloiloksy)etylo]trimetyloamoniowy czyli metakrylan choliny(META), 80%

wag. roztwor wodny, Sigma Aldrich

0:>; M=207,7 g/mol
0

d=1,105 g/cm’
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Betaina N-(3-sulfopropylo)-N-(metakryloksyetylo)-N, N-dimetyloamoniowa (DMAPS) 95%,
Sigma-Aldrich

M=279,35 g/mol

o)
/

s~
/'

o~ \
0

€ -kaprolakton (g -CL), 99%, Alfa Aesar
O M=114,14 g/mol

O d=1,03 g/cm?

D,L-Laktyd (LA), 99%, Sigma Aldrich

0 O M=144,13 g/mol

“
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Prekursor inicjatora:

-hydroksypropylo)-B-cyklodekstryna -B-CD), 97%, ThermoFisher,
(2-hydroksypropylo)-B-cyklodekstryna (HP-B-CD), 97%, Th Fish

- -7

CHs
R =H lub */ﬁ/

OH

Maloczasteczkowy inicjator reakcji polimeryzacji:
2-bromo-2-metylopropanian 2-hydroksyetylu (HO-EBiB) 97%, Sigma-Aldrich

@) M=211,06 g/mol

OH
o/\/ d=1,476 d/cm’
CHs

H3C

Br

Regenerator aktywnej formy katalizatora Cu(I):

Dichlorowodorek 2,2'-Azobis(2-(2-imidazolin-2-ylo)propanu) (VA-044) >98%, TCI

N N M=323,27 g/mol
O e
NH NH

Aktywator/deaktywator ATRP:

Bromek miedzi (I), 98%, Fluka, CuBr, M=143.,45 g/mol
Chlorek miedzi (II), 98%, Fluka, CuCl, M=134,45 g/mol
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Katalizator reakcji bromoestryfikacji:

4-Dimetyloaminopirydyna (DMAP) >99%, Sigma-Aldrich

/ \ / M=122,17 g/mol

N

— \

N

Katalizator reakcji ROP:
Oktanian cyny Sn(Oct)2, 96%, Alfa Aesar
O

M=405,12 g/mol

d=1,251 g/cm’

Czynnik estryfikujacy:

Bromek a-bromoizobutyrylu (BiBB) 98%, Sigma-Aldrich
M=229,90 g/mol

Br

d=1,86 g/cm’

Ligand w ukladzie katalitycznym ATRP:

Tris(2-pirydylometylo)amina (TPMA) 98%, TCI

— M=290,37 g/mol
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Pozostale reagenty i rozpuszczalniki:

Glukoza 98%, TCI

Oksydaza glukozowa, typ XS, Sigma-Aldrich
Pirogronian sodu >97%, TCI

Bisfenol A >99%, Merck

Metanol (MeOH), cz.d.a., Chempur

Tetrahydrofuran (THF), cz.d.a. Chempur

Cykloheksan, cz.d.a. Chempur

Chloroform, cz.d.a. Chempur

Etanol 96%, Chempur

N-Metylopirolidon bezwodny (NMP), 99,5%, Sigma-Aldrich
Trietyloamina (TEA), >99,5%, Sigma-Aldrich

0,01 M bufor fosforanowy o pH=7,4 PBS, Sigma Aldrich,
Kwas solny (35-38%), Chempur

Tlenek glinu aktywny (Al203) o odczynie obojetnym 1 wielkosci ziaren 0,063- 0,200 mm
Toluen, cz.d.a. Chempur,

N-heptan, cz.d.a., Chempur

Aceton, cz.d.a., Chempur

Dimetyloformamid (DMF), cz.d.a. Chempur
Chlorotrimetylosilan, >98%, Sigma-Aldrich

Azydek sodu, >99,5%, Sigma-Aldrich

Rozpuszczalniki deuterowane:

* CDCl3, 99,8%, + 0,03% TMS, Deutero,
* DMSO-ds, 99,9% =+ 0,03% TMS, Merck,
* D20 99,9%, Merck.

Gaz inertny: argon o czystosci 5,0

Membrana dializacyjna: Spectra/Por 3 MWCO 3500 18mm i 45 mm, Spectrum Laboratories.
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2.2. Synteza inicjatora

Pierwszym etapem czg$ci badawczej byta synteza inicjatorow na bazie pochodnej B-
CD. HP-B-CD (2 g, 1,465 mmol) umieszczono w naczyniu reakcyjnym Schlenka
1 rozpuszczono w bezwodnym NMP (20,6 ml) w temperaturze 0°C. Do roztworu dodano TEA
(1,305 g, 1,89 mmol) i DMAP (48 mg, 0,392 mmol). Nastepnie, w bezwodnym NMP (7,33 ml)
rozcienczono BiBB (1,48 ml, 11,72 mmol) i dodano kroplami do roztworu z HP-B-CD
w atmosferze oboj¢tnej argonu. Reaktor z mieszaning reakcyjng umieszczono na 2h w tazni
o temperaturze 0°C, a nastgpnie mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 h. Mieszaning
poreakcyjng przefiltrowano w celu wusunigcia produktu ubocznego - bromku
trietyloamoniowego. Z pozostalego bragzowego roztworu wytrgcono produkt w 800 ml wody.
Otrzymany osad przemywano na lejku Biichnera woda dejonizowang (2000 ml) do odczynu
obojetnego. Otrzymany osad pozostawiono do wyschnigcia. Osad w postaci nieoczyszczonego
biatego ciala stalego rozpuszczono w dichlorometanie (20 ml) i przekrystalizowano w zimnym
n-heksanie. Otrzymany biaty produkt (1,522 g, wydajnos¢ 40,6%) wysuszono pod proznig
i przechowywano w szczelnie zamknigtej fiolce do momentu dalszego uzycia. Strukturg
pochodnej HP-B-CD zawierajaca osiem grup bromoizobutyrylowych (8-Br-HP-B-CD)
potwierdzono analizami spektroskopowymi ('H NMR, 3C NMR (DMSO-ds, 600 MHz)

1 metoda spektrometrii mas z jonizacjg przez elektrorozpylanie (ESI-MS).

2.3. Synteza polimerow gwiazdzistych

2.3.1. Synteza polimerow gwiazdzistych homoramiennych

Przyklad dla POEOMA300 (GAl)

Synteze polimerow typu star-comb przeprowadzono za pomocg wspomagane]
enzymatycznie ATRP, w obecnos$ci powietrza, w buforowanym roztworze fosforanowym (PBS,
pH 7.,4), w temperaturze 45°C przez 2 godziny. Reakcje¢ prowadzono w szklanej fiolce
0 objetosci 22 ml, przy catkowitej objetosci mieszaniny reakcyjnej wynoszacej 10 ml. Reagenty
wprowadzono do fiolki w nastepujacej kolejnosci: monomer — OEOMA300 (0,5 ml, 1,73
mmol), glukoza (0,18 g, 1 mmol) i enzym GOx (1,6 mg, 10 nmol). Nastepnie wprowadzono
uprzednio zsyntetyzowany inicjator 8-Br-HP-B-CD (7,39 mg, 2,89 umol) (jako ciato state,
pozycje GB1, GB3, GB5 1 GA1-GA3 lub rozpuszczony w metanolu, pozycje GB2, GB4 1 GB6).
Nastepnie dodano inicjator wolnorodnikowy VA-044 (0,84 mg, 2,6 umol) oraz 4,66 ul
uprzednio przygotowanego roztworu uktadu katalitycznego CuCl./TPMA w DMF (0,173 pmol
CuCl2 1 0,519 pmol TPMA). Roztwor CuCl/TPMA sporzadzono przy stosunku molowym
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CuClL:: TPMA wynoszacym 1:3, stosujac stezenie CuClo/DMF réwne 5 mg/ml. Kolejno dodano
pirogronian sodu (55,02 mg, 0,5 mol), a nastepniec PBS (9,5 ml). Nastgpnie mieszanine
reakcyjng umieszczono w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym. Reakcj¢ zakonczono
poprzez dodanie 20 ml metanolu do ostudzonej mieszaniny poreakcyjnej. Metanol i wode
oddestylowano za pomoca wyparki rotacyjnej. Do zageszczonej pozostatosci dodano 20 ml
THF, aby rozpusci¢ polimer. Tak przygotowany roztwdr polimeru przepuszczono przez
kolumng¢ wypetniong obojetnym tlenkiem glinu (Al>O3), aby pozby¢ si¢ katalizatora. Nastepnie
polimer wytrgcono w cykloheksanie 1 wysuszono pod proznig. Syntezy dla POEOMAS00
odbywaty si¢ analogicznie do syntez POEOMA300. Warunki przeprowadzonych syntez
POEOMA300 i POEOMAS00 zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Warunki syntezy POEOMA metoda enzymatycznie wspomaganej ATRP

masa uzytego objetosc
Nr Inicjator=I | Monomer=M | M/I/VA-044/CuCl,/TPMA monomeru (g) mieszaniny
reakcyjnej (ml)
10
GA1* 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5
OEOMAS00
GA2* 400:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GA3® 200:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GB1*? 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GB2® 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GB3* 8Br-HP-B- 400:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GB4® CD 400:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
OEOMA300
GB5* 200:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GB6® 200:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GB7° 200:1:0,9:0,06:0,18 4 80
GB8° 200:1:0,9:0,06:0,18 2 40
GA4b 200:1:0,9:0,06:0,18 2 40
OEOMAS500
GAS© 200:1:0,9:0,06:0,18 4 40
LIN-A | HO-EBiB | OEOMAS500 200:1:0,9:0,06:0,18 4 40
LIN-B | HO-EBiB | OEOMA300 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10

Gdzie: - inicjator wprowadzany w formie ciata staltego, ® — inicjator wprowadzany w formie roztworu
w metanolu 15% v/v objetos$ci mieszaniny reakcyjnej; ¢ — inicjator wprowadzany w formie roztworu w metanolu
6,5% v/v objetosci mieszaniny reakcyjnej
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W przypadku otrzymywania polimeréw META (PMETA), synteza odbywala si¢
analogicznie do syntezy POEOMA, z t3 rdznica, ze mieszaning poreakcyjng rozcienczono
w 25 ml etanolu i przepuszczono przez kolumne z obojetnym tlenkiem glinu (Al20O3).
Otrzymany roztwor dializowano wobec wody dejonizowanej w ciggu 24 godzin. Otrzymany
dializat liofilizowano, a koncowym produktem bylo biale cialo stale. Warunki

przeprowadzonych syntez PMETA zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Warunki syntezy PMETA metodg enzymatycznie wspomaganego ATRP

masa uzytego objetosce
Nr Inicjator=I | Monomer=M | M/I/VA-044/CuCl/TPMA monomeru (g) mieszaniny
reakcyjnej (ml)

0,5 10
LIN-C | HO-EBiB 600:1:0,9:0,06:0,18
GC1° 200:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC2b 200:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC3¢ 200:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC4e 400:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC5P 400:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC6 META 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC7 SBrgg)'ﬁ' 600:1:1,2:0,06:0,18 0,5 10
GC8® 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC9® 800:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GCl10b 450:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GCl11? 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GC12° 200:1:0,9:0,06:0,18 2 40
GC13b 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10

Gdzie: - inicjator wprowadzany w formie ciata stalego, ® — inicjator wprowadzany formie roztworu
w metanolu 15% v/v objetosci mieszaniny reakcyjnej; ¢ — inicjator wprowadzany formie roztworu w metanolu
30% v/v objetosci reakcyjnej;

W przypadku polimerow DMAPS (PDMAPS), ich synteza odbywala si¢ analogicznie
do syntezy POEOMA, lecz po syntezie do mieszaniny reakcyjnej dodawano 50 ml etanolu, co
prowadzito do natychmiastowego wytracenia si¢ polimeru. Otrzymany osad odfiltrowywano

1 suszono pod préznig do statej masy — otrzymano biate cialo state. Warunki przeprowadzonych

syntez PDMAPS zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Warunki syntezy PDMAPS metoda enzymatycznie wspomaganego ATRP

Nr I Monomer M/IVA- ggzz;ieﬁez%% moi:sjzigicl
044/CuCl/TPMA & zantny
reakcyjnej (ml)
LIN-D HO-EBiB 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GDI1? 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GD2° 600:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
8Br-HP-B- | DMAPS

GD3® D 400:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GD4° 200:1:0,9:0,06:0,18 0,5 10
GD5® 200:1:0,9:0,06:0,18 2 40

Gdzie: - inicjator wprowadzany w formie ciata stalego, ® — inicjator wprowadzany formie roztworu
w metanolu 15% v/v obje¢tosci mieszaniny reakcyjne;j

Struktury zsyntetyzowanych polimeréw potwierdzono analiza 'H NMR. Liczbowo
$rednie masy czgsteczkowe (Mn, nMr) obliczono na podstawie widm 'H NMR zarejestrowanych
dla mieszanin poreakcyjnych. Najpierw obliczono konwersje monomeru (X,,; rownanie 2.1) na
podstawie calek sygnalow winylowych nieprzereagowanego monomeru metakrylowego przy &
= 6,0 1 5,6 ppm (Iyin1 + Iyin2) (Srednia obliczona z dwdch sygnatéw) i grupy metylowej
w jednostce powtarzalnej polimeru przy 6 = 0,5 - 1,2 ppm (I¢y, ). Catkowity stopien
polimeryzacji (DP; réwnanie 2.2) obliczono mnozac konwersje monomeru przez stosunek
poczatkowego udzialu molowego monomeru do inicjatora. Sredni stopien polimeryzacji
przypadajacy na jedno rami¢ polimeru gwiazdzistego (DPramie; rOwnanie 2.3)) obliczono,
dzielac catkowity DP przez 8, odnoszac si¢ do liczby miejsc inicjujagcych ATRP. Liczbowo
$rednig mase czasteczkowa na bazie analizy widm '"H NMR (M, nMr: téwnanie 2.4) obliczono

mnozac warto$¢ DP przez masg¢ czasteczkowa monomeru.

ICHg,p
Xm = IcH3p | (Iv?;n,l"’lvin,z) X 100% [21]
3 2

DP = X,, X ’;m"’ [2.2]
i,0
DP
DPygmie = = [2.3]
Mn’ NMR — DP X MCZ [24]
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Gdzie: Icy,, - catka sygnalu protonow grupy metylowej jednostek powtarzalnych
polimeru przy 6 = 1,0 ppm; l,;, 1 + i 2 - catki dwoch jednoprotowych sygnatéw winylowych
nieprzereagowanego monomeru przy 6 = 6,0 i 5,6 ppm, nmo - poczatkowa liczba moli

monomeru, hio - poczatkowa liczba moli inicjatora; M, - masa czgsteczkowa monomeru.

2.3.2. Synteza gwiazdzistych polimerow miktoramiennych

Przyktad dla MGAl

Makroinicjator GA3 (0,2 g, 2,17 umol) rozpuszczony w toluenie (1 ml), wraz z e-CL
(0,313 ml, 283 pmol) wprowadzono do silanizowanego reaktora Schlenka. Mieszaning
reakcyjng przedmuchano gazem obojetnym. Nastepnie katalizator oktanian cyny(II) (0,7 ul,
2,17 umol) dodano do mieszaniny reakcyjnej. Reaktor Schlenka umieszczono w tazni olejowe;j
o temperaturze 100°C. Po zakonczeniu reakcji reaktor wyjeto z tazni olejowej 1 zostawiony do
ostygnigcia przez 15 min. Powstaly produkt wyizolowano poprzez podwojny proces wytracania
przy uzyciu n-heptanu jako wytracalnika. Wyizolowany produkt suszono pod proznig, az do
uzyskania statej masy. Analiza widm '"H NMR potwierdzita strukture polimeru. W przypadku
polimeryzacji LA postepowano analogicznie, stosujagc odpowiedni makroinicjator oraz ilosci
monomeru i katalizatora wynikajace z przyjetych stosunkéw molowych. Produkty izolowano
przez wytracanie w n-heptanie, suszono pod prézniga do statej masy, a ich strukture
weryfikowano na podstawie analizy widm 'H NMR. Warunki przeprowadzonych syntez

miktopolimerdéw zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Warunki syntezy miktopolimerow metoda ROP

Objetosc
Nr Makroinicjator=MI | Monomer=M | MI/M/ Sn(Oct), Masa mieszaniy
monomeru [g] | reakcyjnej
[ml]
MGAL1 GA4
0,2 1
MGBI1 GBS
e-CL
MGB2 GB7
1 5
MGA2 GAS 1:130:1
MGB3 GBS
0,2 1
MGA3 GA4 LA
MGB4 GB7 1 5
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2.4. Degradacja miktopolimerow

Degradacj¢ wybranych miktopolimeréow przeprowadzono w temperaturze 25°C
w roztworach buforowych PBS o pH rownym 5,0 1 7,4 przez 1 tydzien, 2 tygodnie, 4 tygodnie,
6 tygodni 1 9 tygodni. Roztwor PBS o pH 5,0 przygotowano poprzez dodanie 300 pl stezonego
HCI (35-38%) do 400 ml roztworu PBS o pH 7,4, przygotowanego poprzez rozpuszczenie 4
pastylek PBS w wodzie dejonizowanej (800 ml). Badanie degradacji przeprowadzono poprzez
umieszczenie 15 mg polimeru w fiolce, nastepnie dodano 15,1 pul NaN3 (23 pmole) w postaci
roztworu w PBS o stezeniu 1,5 mol/l 1 4,985 ml roztworu PBS o wybranym pH. Nast¢pnie tak
przygotowane fiolki z roztworami polimerdw zostaly umieszczone w wytrzasarce
w temperaturze 25°C i 150 rpm. Po uptywie okre§lonego czasu fiolki zamrozono i poddano
liofilizacji. Po liofilizacji w celu usunigcia PBS probki rozpuszczono w chloroformie

1 przepuszczono przez filtr o $rednicy 0,4 pm, a nastgpnie odparowano chloroform.

2.5. Pochlanianie bisfenolu A

Roztwor 100 ml BPA o stezeniu 200 mg/l przygotowano poprzez rozpuszczenie
granulek BPA w wodzie dejonizowanej w temperaturze 70°C przy uzyciu ultradzwickow.
Natomiast roztwor o stezeniu 100 mg/l przygotowano poprzez rozcienczenie roztworu
ostezeniu 200 mg/l wwodzie dejonizowanej. Badania pochfaniania BPA zostaty
przeprowadzone poprzez umieszczenie w fiolce 1 mg badanego polimeru, nastepnie dodano 5
ml roztworu zawierajagcego BPA o okreslonym stezeniu (200 mg/1 lub 100 mg/1). Kolejno fiolke
umieszczono w wytrzasarce laboratoryjnej, ktora utrzymywala stata predkos¢ mieszania réwna
150 rpm, zapewniajac odpowiedni kontakt polimeru z roztworem BPA przez caly czas
prowadzenia procesu. Proces mieszania przeprowadzano w temperaturze 25°C, przez okres 24
lub 48 godzin. Nastepnie zawartos¢ kazdej fiolki przelano do specjalnie przygotowanej
membrany dializacyjnej, wykorzystujac membrang Spectra/Por 3 0o MWCO 3500 i $rednicy 18
mm. Membrang zamknieto zatrzaskami i umieszczono w zamknigtej fiolce zawierajacej 40 ml
wody dejonizowanej. W fiolce umieszczono dipol, ktory zapewnit ciggle mieszanie wewnatrz
naczynia, co wptywato korzystnie na efektywnos$¢ procesu dializy. Proces dializy
przeprowadzono w temperaturze pokojowej przez okres 24 godzin, po czym uzyskany dializat
przelano do oddzielnych fiolek. Uzyskany dializat analizowano za pomocg ultra
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (UPLC). Do wyznaczania st¢zen BPA zastosowano
wazong krzywg kalibracyjng (weighted calibration), opracowang na podstawie serii roztworow
wzorcowych BPA o stezeniach 1, 2, 5, 10, 15, 20 oraz 25 mg/l. Uzyskana zalezno$¢ kalibracyjna

stanowita podstawe przeliczen sygnalu UPLC na st¢zenie analitu w badanych préobkach.
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Roéwnolegle przygotowano probki kontrolne (bez dodatku polimeru), a uzyskane dla nich
wartosci sygnatu/oznaczone stezenia BPA (Cppa kontr) Wykorzystano do korekcji tta (Cgpa kors
rownanie 2.5), odejmujac je od wartosci odpowiadajacych probkom dializatu po badaniu
pochfaniania BPA przez polimer (Cgpa propka)- Na podstawie otrzymanych wynikow okreslono
ilos¢ wolnego BPA (ngpawoine; TOWNanie 2.6) obecnego zarowno w dializacie (Vy), jak
1 W roztworze pozostajagcym w membranie dializacyjnej (V},). Przyjeto, ze po zakonczeniu
dializy uktad osiggnat stan rownowagi, w ktérym stezenie BPA w roztworze znajdujagcym si¢
wewnatrz membrany bylo réwne jego stezeniu w dializacie. Poczatkowa ilos¢ BPA
wprowadzong do uktadu (ngpa,0, rOwnanie 2.7) obliczono jako iloczyn poczatkowego stezenia
BPA (mg/l) (cera,0) oraz objetosci roztworu BPA wprowadzonego do fiolki (Vo). Nastepnie,
ilos¢ wolnego BPA (ngps woine) 0djeto od poczatkowej ilosci BPA (ngp4 o) wprowadzonego
do fiolki, aby okresli¢ ilo§¢ BPA pochtonigta przez polimer (ngps, pochi; tOwnanie 2.8). Uzyskany
wynik podzielono przez warto$¢ poczatkowa (ngpa ), co umozliwito okreslenie procentowego

stopnia pochtoni¢tego BPA (Pgp,4; rownanie 2.9) przez wybrany polimer.

Cpakor = CBPA, prébka — CBPA, kontr [2.5]
NBpa, wolne = CBPA, kor X (Vn +Va) [2.6]
Nppao = Carao X Vo [2.7]
nBPA,poch{ = nBPA,O — Nppa, wolne [28]
Pypy = “ERAPocht o 1000 [2.9]

NBPA,0

2.6. Charakterystyka otrzymanych zwiazkow

2.6.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego - protonowego (‘H NMR)
Widma magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) zarejestrowano za pomocg

spektrometru UNITY/INOVA (Varian, Palo Alto, CA, USA) przy czestotliwo$ci rezonansowej

600 MHz, stosujac 64 skany dla probek poreakcyjnych i 32 skany dla polimeréw. Pomiary

przeprowadzono w temperaturze 25°C, stosujac deuterowane rozpuszczalniki (CDCls, DMSO-

ds, D20). W przypadku CDCls i DMSO-ds jako wzorzec wewngetrzny zastosowano TMS.
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2.6.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego - weglowego (13C NMR)
Widma magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) zarejestrowano za pomoca

spektrometru UNITY/INOVA (Varian, Palo Alto, CA, USA) przy czgstotliwosci rezonansowe;j

600 MHz, stosujac 20000 skanéw. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 25°C, stosujac

deuterowany rozpuszczalnik DMSO-ds z wzorcem wewnetrznym TMS.

2.6.3. Spektrometria mas o wysokiej rozdzielczosci (HR-MS)

Analizy HR-MS przeprowadzono na spektrometrze masowym Waters Xevo G2 Q-TOF
(Waters Corporation, Milford, MA, USA) wyposazonym w zrédto jonizacji elektrospray (ESI)
dzialajace w trybach jonéw dodatnich. Analize przeprowadzit dr inz. Karol Erfurt z Katedry
Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej. Dane MS pelnego skanowania zebrano w zakresie 100-5000 Da w trybie jonéw
dodatnich z czasem skanowania 0,1 s. Aby zapewni¢ doktadne pomiary masy, dane zebrano
w trybie centroid, a mas¢ skorygowano podczas akwizycji, uzywajac roztworu leucyny
enkefaliny jako zewnetrznego odniesienia (Lock-SprayTM, Waters Corporation, Milford, MA,
USA), ktory wygenerowal jon odniesienia przy m/z 556,2771 Da ([M+H]") w trybie dodatnim
ESI. Doktadna mas¢ i1 sklad adduktow jondw czasteczkowych obliczono przy uzyciu

oprogramowania MassLynx 4.1 (Waters) dolaczonego do instrumentu.

2.6.4. Fourierowska spektroskopia oslabionego calkowitego odbicia w podczerwieni
(FTIR-ATR)

Widma spektroskopii w podczerwieni zarejestrowano stosujac 8 skandw na widmo
i rozdzielczos¢ 2 cm™ w zakresie liczb falowych 6504000 cm™ w temperaturze 25°C,
wykorzystujac spektrometr Perkin-Elmer Spectrum Two (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA)
wyposazony w przystawke ATR. Probki w stanie stalym analizowano bezposrednio na

powierzchni krysztatu.

2.6.5. Chromatografia zelowa z detektorem RI (SEC)

Dla polimeréow POEOMA i miktopolimerow liczbowo $rednie masy czasteczkowe
(My, sec) 1 B okreslono za pomocg cieczowego chromatografu wykluczania (Ultimate 3000,
Waltham, MA, USA) wyposazonego w pompe izokratyczng, autosampler, degazer, komore
termostatowang kolumn i roznicowy refraktometr RefractoMax 521 Detector i DAWN®
(Waltham, MA, USA). Do zbierania 1 przetwarzania danych uzyto oprogramowania do analizy
danych Chromoleon 7.2.10. Obliczona masa czasteczkowa detekcji wspotczynnika refrakcji

(RID) zostala oparta na kalibracji przy uzyciu liniowych wzorcéw polistyrenowych (Mp = 580—
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3 000 000 g/mol). Do separacji wykorzystano prekolumn¢ ochronng 5 pm (50 x 7,5 mm)
i podwodjng kolumnge PLGel 5 ym MIXED-C i MIXED-D (300 x 7,5 mm). Pomiary

przeprowadzono w THF w temperaturze 35°C i z szybkoscig przeptywu 1 ml/min.

Dla polimeréow PMETA i PDMAPS M,, sec oraz P okre$lono za pomoca cieczowego
chromatografu wykluczania (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA), wyposazonego
w prekolumne TSKgel Guardian SuperMP (HZ)-H o wymiarach 4,6 mm X 2 cm 1 $rednicy
czastek 6 um, dwie kolumny TSKgel SuperMilipore HZ-H o wymiarach 4,6 mm x 15 cm
1 $rednicy czastek 6 um oraz roznicowy detektor refraktometryczny RefractoMax 521. Analizy
prowadzono w temperaturze 40°C, stosujac wod¢ dejonizowana (w przypadku PDMAPS
roztwor 0,5 mol/l NaCl w wodzie dejonizowanej) jako eluent, przy szybkosci przeptywu 0,45
ml/min. Do wyznaczania mas czasteczkowych wykorzystano wzorce poli(tlenku
etylenu)/poli(glikolu etylenowego) o masach czasteczkowych w zakresie od 982 do 969 000
g/mol. Do zbierania i przetwarzania danych uzyto oprogramowania do analizy danych

Chromoleon 7.2.10.

2.6.6. Spektrofotometria UV-Vis

Pomiary spektrofotometryczne UV—Vis przeprowadzono przy uzyciu spektrofotometru
Evolution 300 (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) w celu okreslenia temperatury
zmetnienia (Tcp) roztwordw polimerdw gwiazdzistych i ich liniowych odpowiednikow.
Przygotowano roztwory polimerdéw o stezeniach 1 mg/mli 10 mg/ml w wodzie dejonizowane;.
Tcp roztwordw polimeréow okreslono w cyklu ogrzewanie—chtodzenie—ogrzewanie. Roztwory
polimeréw ogrzewano od 25°C do 90°C, nastgpnie chtodzono do 25°C 1 na koniec ponownie
ogrzewano do 90°C z szybkoscig 2°C/min. Transmitancj¢ roztwordw polimeréw mierzono przy
dhugosci fali 542 nm. Tcp zdefiniowano jako temperature, w ktérej znajduje si¢ ekstremum

pierwszej pochodnej, roznicujac krzywa transmitancji wzgledem temperatury.

2.6.7. Dynamiczne rozpraszanie Swiatla (DLS)

Srednice hydrodynamiczne (Dn) obiektéw tworzonych przez badane polimery oraz
indeks polidyspersyjnosci (PDI) wyznaczono za pomocg pomiarow wykonanych przy uzyciu
analizatora czastek nano NANOTRAC FLEX (Microtrac, Haan, Niemcy), wyposazonego
w zewnetrzng sonde pomiarowa umozliwiajaca analizg in situ. Zakres pomiarowy aparatu
wynosit od 0,3 nm do 10 um. Do badan przygotowano roztwory polimeréow o stezeniu 0,2

mg/ml w wodzie dejonizowanej. Pomiary prowadzono w temperaturze 25°C.
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2.6.8. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Analizy termiczne przeprowadzono przy uzyciu roznicowego kalorymetru
skaningowego DSC 3 (Mettler Toledo, Greifensee, Szwajcaria) wyposazonego w wage
analityczng XS105DU (Greifensee, Szwajcaria). Probki umieszczono w standardowych 40 ul
aluminiowych tyglach z pokrywka i szpilkg. Dla pomiarow odwazano ~1,5 mg badanych
zwigzkow. Pomiary prowadzono w cyklach nagrzewanie—chlodzenie—ponowne nagrzewanie,
zgodnie z przyjetym programem temperaturowym. Pochodne CD byly badane w zakresie
temperatury —20°C do 280°C. Dla POEOMA probki badano w temperaturze od -20°C do
280°C (0-230°C dla GA2). Dla PMETA probki badano w temperaturze od —40°C do 220°C.
W przypadku badania miktoramiennych polimeréw gwiazdzistych analizy byly
przeprowadzane w zakresie temperatury od —85°C do 170°C. Szybko$¢ nagrzewania
ichtodzenia wynosity w kazdym przypadku 10°C/min. Analizy DSC polimerow
miktoramiennych po degradacji przeprowadzil dr inz. Sebastian Jurczyk z Instytutu InZynierii

Materiatow Polimerowych i Barwnikéw w Sieci Badawczej Lukasiewicz.

2.6.9. Pomiar kata zwilzania

Powtoki polimerowe nanoszono na ptytki szklane o wymiarach 22 mm x 22 mm przy
uzyciu urzadzenia Laurell WS-650MZ Spin Coater. Przed natozeniem, ptytki oczyszczono
poprzez zanurzenie w czystym acetonie, a nastgpnie poddawano dziataniu ultradzwigkdéw przez
15 minut. Nastgpnie pozostawiano je na 24 godziny do catkowitego wyschnigcia. Powloke
uzyskiwano wkraplajac 60 pl roztworu polimeru w metanolu (o stezeniu 0,5 mg/ml lub 5
mg/ml) na ptytke szklang umieszczong w spin-coaterze. Urzadzenie do powlekania wirowego
pracowato przez minute z predkoscig obrotowg 1500 rpm lub 5000 rpm. Po natozeniu powtok

polimerowych ptytki odstawiono na kolejne 24 godziny, w celu odparowania metanolu.

Badanie kata zwilzania (WCA) 1 napigcia miedzyfazowego (IFT) otrzymanych powtok
polimerowych przeprowadzono przy uzyciu goniometru Data Physics OCA 15EC metoda
kropli posadowionej (sessile drop method) przy objetosci kropli 6 pl. Testy przeprowadzono
przy uzyciu oprogramowania SCA20. Dla zapewnienia powtarzalnos$ci na kazdej ptytce
nanoszono trzy niezalezne krople, a wyniki przedstawiono jako warto$ci §rednie wyznaczone

na podstawie tych trzech pomiarow.
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2.6.10. Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Analize topografii przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu sit atomowych BioScope
Catalyst firmy Veeco/Digital Instruments, ktory jest wyposazony w kontroler NanoScope V.
Analize przeprowadzita dr Olesya Klymenko z Katedry i Zakladu Histologii i Patologii
Komoérki Wydziatu Nauk Medycznych w Zabrzu, Slaskiego Uniwersytetu Medycznego

w Katowicach.

W przypadku polimeréw GAIl, GB2, GB7, GAS, MGB2, MGA2 i MGB4 analiz¢
topografii przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu sit atomowych CoreAFM firmy Nanosurf.
Analize przeprowadzita dr inz. Sandra Pluczyk-Matek z Katedry Fizykochemii i Technologii
Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskie;.

Przygotowanie probek obejmowato nastepujace kroki. Najpierw przygotowano
wstepnie ustalone stezenie (0,01 mg/ml i 0,001 mg/ml) badanego roztworu polimeru w wodzie.
Nastepnie na mik¢ poddang dziataniu wytadowania jarzeniowego naniesiono 5 pl tego roztworu

1 pozostawiono do wyschnigcia w temperaturze pokojowe;.

W badaniach AFM na podlozu szklanym powtoki otrzymywano metoda powlekania

odsrodkowego analogicznie do powtok, dla ktérych mierzono kat zwilzania.

Do wykonania pomiaréw w trybie kontaktowym uzyto BioScope Catalyst firmy
Bruker. Do pomiaréw polimeréw gwiazdzistych wykorzystano wspornik ScanAsyst-Air
o stalej sprezystosci 0,4 N/m, a do pomiaréw polimeru gwiazdzistego MGA1 wykorzystano
wspornik ScanAsyst-Fluid o statej sprezystosci 0,7 N/m. Predko$¢ skanowania wynosita 0,65
um/s, a rozdzielczo$¢ skanowania 512 x 512. Wszystkie obrazy zostaly uchwycone
w warunkach otoczenia. Do analizy danych wykorzystano NanoScope w wersji 1.80 1 ImageJ
Fiji, oprogramowanie typu open source (1.54d). W przypadku polimerow GA1l, GB2, GB7,
GAS, MGB2, MGA2 i MGB4 wykorzystano w trybie kontaktowym sond¢ HQ:CSC17/AIBS
(MikroMasch) 1 oprogramowanie Gwyddion (2,65).

Parametry topografii powierzchni wyznaczono jako: arytmetyczne odchylenie $rednie
profilu od linii $redniej (Ra, rownanie 2.10), $rednia kwadratowa (Rgq, réwnanie 2.11),
maksymalna odleglo$¢ pionowa miedzy najwyzszym i najnizszym punktem danych obrazu

(AZmax, rOWnanie 2.12) 1 grubos$¢ powtoki.
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R = =34|7| [2.10]

1
R, = /Ezyﬂzjz [2.11]

A Zmax = Zmax — Zmin [2.12]

Gdzie: z; - wysoko$¢ w j-tym punkcie profilu wzgledem linii $redniej, N - liczba punktow

(pikseli) wzdhuz analizowanego profilu. Dla pojedynczej linii skanu przyjmowano N=512.

2.6.11. Ultrasprawna chromatografia cieczowa (UPLC)

Analize probek zawierajacych BPA przeprowadzono za pomocag ultrasprawnej
chromatografii cieczowej (UPLC) z wykorzystaniem systemu Waters ACQUITY UPLC.
Analize przeprowadzita dr inz. Agnieszka Siewniak z Katedry Technologii Chemicznej
Organicznej i Petrochemii na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej. Do detekcji
zastosowano fotodiodowy detektor szeregujacy (PAD) ACQUITY Photodiode Array Detector.
Rozdziat chromatograficzny wykonano na kolumnie ACQUITY UPLC BEH Shield PR18
o wymiarach 2,1 x 100 mm i wielkosci czastek wypetnienia 1,7 um. Przeptyw fazy ruchome;j
ustawiono na 0,2 ml/min, stosujac mieszaning acetonitrylu i wody w stosunku 70:30 jako fazg
ruchoma. Objetos¢ wstrzykiwanej probki wynosita 10 pl. Cato$¢ analizy zarzadzano

1 rejestrowano za pomocg oprogramowania Empower Software.
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3. Omoéwienie wynikow
3.1. Synteza inicjatorow
Pierwszym etapem pracy bylo zsyntetyzowanie 1  scharakteryzowanie

heterofunkcyjnego inicjatora na bazie (2-hydroksypropylo)-B-cyklodekstryny (Rysunek 14).
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Rysunek 14. Schemat syntezy heterofunkcyjnego inicjatora 8-Br-HP-B-CD. Gwiazdka (*)

oznacza punkt potgczenia grupy 2-hydroksypropylowej (R) z gléwna czasteczka.

Strukture 8-Br-HP-B-CD potwierdzono analizami spektroskopowymi na podstawie
otrzymanych widm "H NMR, 3C NMR oraz spektrometrycznymi ESI-MS. Analiza widma
"H NMR potwierdzita obecno$¢ oémiu grup bromoacyloksylowcyh w czasteczce CD (Rysunek
15). Stopien podstawienia grup -OH w HP-B-CD obliczono z catek pikéw przypisanych
odpowiednio protonowi acetalowemu (H1) 1 sze$ciu protonom z grupy bromoacyloksylowe;.
W widmie 'H NMR niezmodyfikowanego HP-B-CD (Rysunek 15A) obserwuje si¢ szerokie
sygnaty protonéw grup hydroksylowych —OH w zakresie 6,3—5,6 ppm oraz sygnat protonu
acetalowego 1 od jednostek glukopiranozowych w obszarze 5,2—4,7 ppm. Protony jednostek
glukopiranozowych CD (2—6) oraz protony grup 2-hydroksypropylowych (—-O—-CH>—CH(OH)—
CHs; 7-8) tworza multiplet w zakresie 4,1-3,2 ppm. Dodatkowo widoczny jest sygnat
protonoéw grup metylowych fragmentow 2-hydroksypropylowych (9) w obszarze 1,2—0,9 ppm.
Po bromoacyloksylacji (8-Br-HP-B-CD; Rysunek 15B) na widmie pojawiaja si¢ nowe sygnaty
pochodzace od fragmentow a-bromoisobutyrylowych, m. in. singlet przypisany do sze$ciu
protonéw dwodch rownowaznych grup —C(CHs)>— (10) w zakresie 2,1-1,8 ppm. Jednocze$nie
utrzymuje si¢ sygnal 1 w obszarze 5,2-4,7 ppm oraz multiplet sygnaléw protondéw 2-7

w zakresie 4,1-3,2 ppm, natomiast intensywno$¢ pasma —OH (6,3-5,7 ppm) ulega

57



zmniejszeniu, co potwierdza czesciowe podstawienie grup hydroksylowych w rdzeniu CD.
Sygnal protonéw wchodzacych w sklad grupy metylowej z fragmentu podstawnika 2-

hydroksypropylowego (9) pozostaje w zakresie 1,2—0,9 ppm.
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Rysunek 15. Widma '"H NMR (600 MHz, DMSO-ds) zwigzkéw HP-B-CD (A) i 8-Br-HP-B-CD
(B). Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wtasnych materialéw [ 14]. Licencja

CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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Strukture inicjatora potwierdzono dodatkowo dwuwymiarowg (2D) spektroskopia
korelacji gradientowo-selekcjonowanej (gCOSY) NMR (Rysunek 16). Pozwolita ona na
ustalenie uktadu sprzgzen spinowych miedzy protonami szkieletu glukozowego a protonami

grup bromoacyloksylowych, weryfikujgc tym samym struktur¢ otrzymanej pochodnej 8-Br-
HP-B-CD. [203]
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Rysunek 16. Widmo NMR 'H-'H homojadrowe gCOSY 2D (600 MHz, DMSO-ds) 8-Br-HP-
B-CD. Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wlasnych materiatow [14].

Licencja CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Bromoacyloksylacja HP-B-CD zostala rowniez zweryfikowana za pomoca
spektroskopii '*C NMR. Na widmie '3C NMR bromoacyloksylowanego zwiazku obecny jest
sygnat przy 171 ppm, odpowiadajacy atomom wegla karbonylowego grupy estrowej, 1 sygnat

przy 31 ppm, odpowiadajacy atomom wegla przytaczonemu do atomu bromu (Rysunek 17).
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Rysunek 17. Widmo *C NMR (600 MHz, DMSO-ds) otrzymanego inicjatora 8-Br-HP-B-CD.
Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wlasnych materiatéw [14]. Licencja CC

BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Analiza ATR-FTIR potwierdzita bromoacyloksylacj¢ grup hydroksylowych HP-B-CD
bromkiem 2-bromoizobutyrylu (Rysunek 18). Widma FTIR zarejestrowane dla HP-B-CD (a)
oraz 8-Br-HP-B-CD (b) wykazuja zestaw pasm typowych dla CD oraz wyrazne zmiany po
modyfikacji chemicznej. Dla probki wyjsciowej obserwuje si¢ szerokie pasmo w obszarze
3600-3000 cm™', przypisywane drganiom rozciagajacym grup O-H (oddzialywania
wodorowe). Po reakcji modyfikacji intensywno$¢ tego pasma ulega obnizeniu oraz moze
zmieniac si¢ jego ksztatt, co jest spdjne z czesciowym zastgpieniem grup hydroksylowych oraz

zmiang otoczenia w tej czgsci pierscienia CD.
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Rysunek 18. Widma IR zwigzkoéw a) HP-B-CD i b) 8-Br-HP-B-CD. Rysunek zaadaptowano na
podstawie opublikowanych wlasnych materialtdow [14]. Licencja CC BY 4.0

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Kluczowym dowodem wprowadzenia ugrupowan inicjujacych jest pojawienie si¢ na
widmie produktu dodatkowego pasma w zakresie 1760—1700 cm™ (maksimum okoto ~1730—
1740 cm™), odpowiadajacego drganiom rozciggajacym C=0O typowym dla ugrupowan
estrowych/karbonylowych wprowadzonych podczas funkcjonalizacji. Pasmo to nie wystepuje
w widmie HP-B-CD, a jego obecno$¢ w 8-Br-HP-B-CD wskazuje na skuteczng modyfikacje
CD. Jednocze$nie w obszarze 1200960 cm™ utrzymuja si¢ intensywne pasma przypisywane
drganiom C-O-C/C-O szkieletu polisacharydowego, co sugeruje zachowanie rdzenia
cyklodekstrynowego po reakcji. Dodatkowo w zakresie 3000-2850 cm™ widoczne sg pasma
rozciggajace C—H, zwigzane z fragmentami alifatycznymi (zaréwno z podstawnikow
hydroksypropylowych, jak i z wprowadzonych grup modyfikujacych), natomiast w rejonie
1450-1350 cm™ mogg pojawiac si¢ pasma deformacyjne C—H, ktérych wzgledne wzmocnienie
po modyfikacji jest zgodne z przyrostem udzialu fragmentéw organicznych w strukturze.
Réwnoczesna redukcja intensywnosci sygnatu O—H (3600-3000 cm™) oraz pojawienie si¢
pasma C=0 (1760-1700 cm™), przy zachowaniu charakterystycznych pasm szkieletu CD
w zakresie 1200-1000 cm™, potwierdza, ze otrzymany material stanowi pochodng HP-B-CD
zawierajaca wprowadzone ugrupowania karbonylowe, zgodng z zatozong strukturg 8-Br-HP-f3-

CD.
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Analiza DSC wskazala, ze modyfikacja HP-B-CD do 8-Br-HP-B-CD powoduje
przesunigcie charakterystycznego przejscia endotermicznego — temperatury topnienia
w kierunku nizszych temperatur: maksimum piku zarejestrowano przy 219,67°C dla HP-B-CD
oraz przy 210,23°C dla 8-Br-HP-B-CD, co sugeruje nieznaczne obnizenie stabilnosci

termicznej/uporzadkowania po estryfikacji (Rysunek 19).
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Rysunek 19. Termogramy w cyklu grzania DSC dla: a) HP-B-CD 1 b) 8-Br-HP-3-CD.

Bromoacyloksylacja HP-B-CD zostala osiagni¢ta z wydajnoscia ~41%. Z danych
literaturowych dla bromoacyloksylacji CD wynika, ze dla perbromoacyloksylacji B-CD
raportowano ok. 17% w pirydynie oraz 66,8-89,5% po zastosowaniu bromku 2-
bromoisobutyrylu i usprawnieniu oczyszczania.[106] Bezposrednie porownanie liczbowe jest
jednak ograniczone, poniewaz w niniejszej pracy prowadzono celowo niepeing substytucje
(osiem grup bromoacyloksylowych) w HP-B-CD, a wydajno$¢ determinujg réwniez straty

podczas etapow izolacji 1 oczyszczania.
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Podsumowujac, przeprowadzone analizy spektroskopowe i termiczne potwierdzily
skuteczng bromoacyloksylacje HP-B-CD oraz otrzymanie heterofunkcyjnego inicjatora 8-Br-
HP-B-CD. Na podstawie analizy widma 'H NMR wykazano obecno$¢ o$miu grup
bromoacyloksylowych w czasteczce cyklodekstryny. Oznacza to, ze otrzymany zwigzek
zawiera osiem grup inicjujacych, ktére w dalszym etapie syntezy determinujg mozliwo$¢

otrzymania polimeréw gwiazdzistych o o§miu ramionach.

3.2. Synteza polimerow gwiazdzistych

Synteze¢ polimerow gwiazdzistych przeprowadzono metoda enzymatycznie
wspomaganej ATRP. W zastosowanym wariancie ATRP eliminacj¢ tlenu rozpuszczonego
w roztworze prowadzono in situ z wykorzystaniem uktadu glukoza—oksydaza glukozowa
(GOx), uzupetnionego o pirogronian sodu jako reagent ograniczajacy akumulacj¢ nadtlenku
wodoru, natomiast VA-044 zastosowano jako rozpuszczalny w wodzie azo-inicjator
wspomagajacy generowanie rodnikow oraz redukcje Cu(Il) do Cu(l) w fazie inicjacji. GOx
katalizuje utlenianie f-D-glukozy przy jednoczesnej redukcji tlenu czasteczkowego do H20-,
co obniza stezenie O. w mieszaninie reakcyjnej i minimalizuje hamowanie procesow
rodnikowych oraz zaburzenia réwnowagi aktywacja—dezaktywacja charakterystycznej dla
ATRP. Poniewaz H:0. moze inicjowaé niepozadane procesy utleniajace i dezaktywowac
komponenty uktadu, zastosowano pirogronian sodu, ktory reaguje z H-02, zmniejszajac jego
stezenie 1 stabilizujac Srodowisko reakcji. W rezultacie sprzezenie reakcji GOx z obecnoscia
pirogronianu sodu umozliwia prowadzenie polimeryzacji w warunkach tolerujacych doptyw

tlenu z otoczenia, bez koniecznosci intensywnego odgazowania mieszaniny.

3.2. Synteza polimerow POEOMA300 i POEOMAS00

Otrzymano dwie serie polimerow gwiazdzisto-grzebieniowych, réznigce si¢ dlugoscia
fancuchow bocznych w jednostkach monomerowych. Polimery GA1-GAS5 zawieraly ramiona
POEOMAS00, natomiast GB1-GB8 bazowaty na POEOMA300 (Rysunek 20). Dodatkowo dla
poréwnania otrzymano z udzialem jednofunkcyjnego inicjatora matoczasteczkowego HO-
EBiB polimery bez rdzenia CD, tj. POEOMA300, oznaczony jako LIN-B oraz POEOMAS500,
oznaczony jako LIN-A. Polimery GA1-GA3 otrzymano przy konwersji monomerow 91-94%,
natomiast dla GB1-GB6 uzyskano 65-89% (Tabela 5). Skutecznos¢ syntezy oraz struktury
produktow weryfikowano metoda 'H NMR, ktora postuzyta rowniez do wyznaczenia konwersji
monomerdéw, $redniego stopnia polimeryzacji (DP) oraz liczbowo $rednich mas

czasteczkowych (M, nmr). Widma 'H NMR zawieraly sygnaly przypisane segmentom
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tancuchow POEOMA, a po oczyszczaniu nie obserwowano sygnatéw charakterystycznych dla

nieprzereagowanego monomeru (Rysunek 21).

X: Cllub Br

R=
A ATRP GOXx, glukoza,
A VA-044, pirogronian sodu,
2h, 45°C
OEOMA300/0EOMAS500
CuCl,/TPMA,
o PBS/MeOH*

CHy
m=4-5

OH  dla OEOMA300

lub M=9

—n dla OEOMAS00

Rysunek 20. Schemat syntezy POEOMA metoda enzymatycznie wspomaganego ATRP.

*Metanol

stosowano
w wybranych reakcjach

Tabela 5. Charakterystyka otrzymanych polimerow POEOMA300 i POEOMAS500

Polimer mi‘;‘:i:f’[i w | PP DP ramic 1[:/11’:3“1‘]‘ [g}\:l‘;l] P
GAl 94 564 71 282000 | 65900 | 1,38
GA2 95 380 48 190000 | 175700 | 1,26
GA3 91 182 23 91000 | 50400 | 123
GBI 89 534 67 160200 | 380700 | 1,75
GB2 65 390 49 117000 | 68600 | 1,34
GB3 86 344 43 103200 | 294000 | 1,44
GB4 68 272 34 81600 | 56800 | 1,26
GB5 89 178 22 53400 | 150600 | 1,69
GB6 79 158 20 47400 | 34400 | 127
GB7 77 154 19 46200 | 36500 | 1,34
GBS 76 152 19 45600 | 33600 | 1,31
GA4 92 184 23 92000 | 50400 | 1,23
GAS5 98 196 25 98000 | 75300 | 145

LIN-A 98 196 196 98000 | 49500 | 123
LIN-B 81 486 486 145800 | 76000 | 1,61

Gdzie: DP - stopien polimeryzacji polimeru; DPrmic - stopien polimeryzacji przypadajacy na jedno rami¢ polimeru

gwiazdzistego; My, nmr — $rednia liczbowa masa czasteczkowa oparta na pomiarze 'H NMR; M, — $rednia liczbowa

masa czasteczkowa oparta na pomiarze SEC; B — wskaznik dyspersyjnosci oparty na SEC; ,,-“ — nie okre$lono
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Rysunek 21. Widma 'H NMR (600 MHz, D>O) przyktadowych polimeréw gwiazdzistych
POEOMA: A) GB6, B) GA3. Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wtasnych

materiatow [14]. Licencja CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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b polimerow GA1-GA3 miescita si¢ w przedziale 1,23—1,38, a monomodalny charakter
chromatograméw wskazywal na kontrolowany przebieg polimeryzacji OEOMAS00 (Rysunek
22). Odmienny obraz uzyskano dla polimeréw na bazie OEOMA300 syntetyzowanych bez
dodatku metanolu: obok gtownego sygnatu pojawiaty sie¢ dodatkowe piki, odpowiadajace
frakcjom o wickszej i mniejszej masie czasteczkowej. W celu poprawy jednorodnosci etapu
inicjacji 1 przywrocenia charakteru kontrolowanego powtérzono syntezy, stosujac wstepne
rozpuszczenie inicjatora w niewielkiej objetosci metanolu przed jego wprowadzeniem do
mieszaniny reakcyjnej. Za obserwowang gorszg kontrole w przypadku OEOMA300 moze
odpowiada¢ mniej korzystna kompatybilnos¢ z fazag wodng (nizsza hydrofilowos$¢ wzgledem
OEOMAS500), co moze sprzyja¢ lokalnej niejednorodnosci na etapie inicjacji i wzrostu
fancuchéw.[204] Polimery otrzymane przy wstgpnym rozpuszczeniu inicjatora w metanolu
charakteryzowaty si¢ nizsza dyspersyjnoscia niz analogi przygotowane z inicjatora w formie
statej, co jest spojne z bardziej jednorodng inicjacja wzrostu tancuchow polimerowych.
Jednoczes$nie obserwowano nieznaczne obnizenie koncowej konwersji monomeru, co wskazuje
na kompromis pomiedzy jednorodnosciag inicjacji, a szybko$cig procesu. Efekt ten mozna
wigza¢ z wrazliwoscia ukladow enzymatycznych na sktad $rodowiska reakcji: aktywnos¢
oksydazy glukozowej zalezy od warunkow rozpuszczalnikowych, a alkohole (w tym metanol)
moga ostabia¢ aktywno$¢ enzymu poprzez zaburzenie struktury biatka, prowadzac do

czg$ciowej denaturacji 1 spadku wydajnosci katalitycznej.[205], [206], [207]

Wptyw zwigkszenia skali reakcji oceniono poprzez przeprowadzenie syntez z wigksza
iloscig monomeru przy zachowaniu statych molowych stosunkéw reagentow, co wymagato
jednoczesnie zwigkszenia objgtosci mieszaniny reakcyjnej. Otrzymano probki GB7
(POEOMA300) i GA5 (POEOMAS500) w mieszaninach o objetosciach odpowiednio 80 ml i 40
ml, kazdorazowo zawierajacych 4 ml monomeru natomiast pozostatg objetos¢ stanowit bufor
PBS wraz z pozostalymi sktadnikami uktadu reakcyjnego. W przypadku syntezy GB7 roztwoér
inicjatora wprowadzono w 12 ml MeOH (wobec 1,5 ml w GB6 prowadzonej w mniejszej skali)
uzyskujac konwersje monomeru 77%, DP = 154 oraz M, nmr = 46200 g/mol przy B = 1,34, co
wskazuje na utrzymanie kontrolowanego charakteru wzrostu mimo zmiany warunkow
przygotowania mieszaniny i wigkszej objetosci roboczej. Dla GAS zastosowano analogiczne
4 ml monomeru oraz wstgpne rozpuszczenie inicjatora w 6 ml MeOH w celu ulatwienia
jednorodnego wprowadzenia uktadu inicjujacego. Procedura ta skutkowata wigksza konwersja

monomeru 98%, DP = 196 1 M,, nmr = 98000 g/mol, natomiast B wzrosta do 1,45.
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Rysunek 22. Chromatogramy SEC polimerow gwiazdzistych POEOMA z o§mioma ramionami:
(A) polimery POEOMAS500; (B) polimery POEOMA300. Rysunek zaadaptowano na podstawie
opublikowanych wiasnych materialow [14]. Licencja CC BY 4.0

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Poréwnanie par GB6/GB7 oraz GA3/GAS wskazuje, ze zwigkszenie ilosci monomeru
z 0,5 ml do 4 ml przy zachowaniu molowych stosunkéw reagentow nie eliminuje mozliwosci

prowadzenia procesu w rezimie kontrolowanym, cho¢ w wigkszej skali moze wystapi¢ wzrost
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dyspersyjnosci polimeru. Zjawisko to najprawdopodobniej wynika ze zwigkszonej wrazliwosci
ukladu na jednorodno$¢ mieszania 1 sposoéb dozowania skladnikow (w tym
inicjatora/ligandu/uktadu enzymatycznego), dlatego wzrost objetosci roboczej wymaga dalsze;j
optymalizacji warunkow oraz procedury przygotowania mieszaniny, aby ograniczy¢ wzrost

dyspersyjnosci.

3.2.1. Badanie temperatury zmetnienia roztworéw POEOMA300

Badania przemiany fazowej roztworow polimerowych przeprowadzono w celu
scharakteryzowania termoresponsywnosci uktadu, tj. okreslenia temperatury zmetnienia (Tep),
bedacej punktem przej$cia roztworu homogenicznego do roztworu o charakterze
heterogenicznym. Powtarzalnos$¢ i odwracalnos$¢ przejscia fazowego oceniano na podstawie
zgodnosci wartosci Tep wyznaczonych podczas pierwszego i1 drugiego cyklu ogrzewania.
Temperaturg T¢p, obliczano z krzywych transmitancji w funkcji temperatury jako temperature
odpowiadajaca ekstremum pierwszej pochodnej, wyznaczonej numerycznie z danych
eksperymentalnych. Wartosci Te¢p roztworéw polimerowych zmniejszaly sie¢ wraz ze wzrostem
stezenia polimeru, co jest typowe dla uktadow wykazujacych przejscie typu dolnej krytycznej
temperatury rozpuszczania (LCST): wigksze stezenie sprzyja kontaktom mi¢dzytancuchowym
1 kooperatywnej dehydratacji segmentow, przez co fazowe zmetnienie pojawia si¢ przy nizszej
temperaturze (Rysunek 23). Innymi stowy, wraz ze wzrostem st¢zenia rosnie znaczenie
oddziatywan polimer—polimer wzgledem polimer—woda, co ulatwia agregacje po
przekroczeniu temperatury zmgtnienia roztworu. Jednoczesnie, wraz ze wzrostem $redniego
stopnia polimeryzacji pojedynczego ramienia polimeru gwiazdzistego rdéznice migdzy
warto$ciami Tcp, malaty, az do DP ramie > 60, gdzie rdznice te zanikaly. Zjawisko to mozna
interpretowac jako efekt ,,nasycenia” wplywu dlugosci ramion na bilans solwatacji: powyzej
pewnej dlugosci zmiana DP rmie nie powoduje juz istotnej zmiany frakcji segmentow

decydujacych o dehydratacji i kooperatywnym przej$ciu fazowym.
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Rysunek 23. Tcp jako funkcja DP ramie otrzymanych POEOMA300: A) uwzgledniajacy
grzebieniowy POEOMA300, B) podzbiér goérnego wykresu pokazujacy tylko polimery
o strukturze gwiazdzistej. Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wlasnych

materiatow [14]. Licencja CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Aby zweryfikowaé wptyw topologii polimeru na warto$¢ Tcp, zsyntetyzowano polimer
LIN-B z uzyciem inicjatora HO-EBiB oraz monomeru OEOMA300. Otrzymane wartosci T¢p
zestawiono z danymi literaturowymi dla uktadow POEOMA300 w wodzie (otrzymanych za
pomocg ATRP), gdzie przy st¢zeniach 2 mg/ml oraz 5 mg/ml raportowano odpowiednio 66,5°C
1 66,0°C.[208], [209] W niniejszych badaniach T, dla LIN-B w wodzie miato zblizone
wartosci, ktore wyniosty 66,85°C przy 1 mg/ml oraz 62,25°C przy 10 mg/ml. Niewielkie

réznice wartosci mozna wigza¢ z odmienng architekturg i1 stezeniem. Wyniki dla LIN-B
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zestawiono nastgpnie z wartosciami uzyskanymi dla polimeréw o architekturze gwiazdziste;j,
dla ktorych przy 10 mg/ml Tcp miescito si¢ w zakresie 60,65—64,65°C. Takie poroéwnanie
wskazuje, ze topologia (grzebieniowa kontra gwiazdzista grzebieniowa) wplywa na
temperatur¢ zmetnienia, poniewaz zmienia lokalng gestos¢ segmentow, stopien upakowania
fancuchéw 1 warunki solwatacji w poblizu rdzenia/ramion. W calej serii polimeréw
gwiazdzistych obserwowano dodatnig zalezno$¢ Tep 0d DP ramie, tj. wraz ze wzrostem dtugosci
ramion T, przesuwato si¢ ku wyzszym temperaturom. Oznacza to, ze dluzsze ramiona
zwiekszaja udzial segmentdw dobrze solwatowanych (wigcksza hydratacja tancuchow
OEOMA), a tym samym wymagaja wyzszej temperatury do kooperatywnej dehydratacji
i agregacji. Mechanistycznie mozna to opisa¢ jako przesunigcie rownowagi hydrofilowo-
hydrofobowej w kierunku lepszej solubilizacji wraz ze wzrostem DP ramie. Krzywe UV-Vis
(Rysunek 24) roznity si¢ rowniez pod wzgledem wartos$ci absorbancji w obszarze po przejsciu
fazowym (tj. koncowego poziomu sygnatu po osiagnigciu plateau), co odzwierciedla réznice
w stopniu zmetnienia wynikajace z rozmiaru i liczby agregatdéw oraz efektywnosci rozpraszania
Swiatta. Najbardziej prawdopodobnym wyjasnieniem jest wptyw topologii i DP rami¢e na
sktonno$¢ do agregacji: gwiazdy o krotszych ramionach moga tworzy¢ bardziej zwarte
konformacje, sprzyjajace gestszemu upakowaniu segmentoéw w agregatach, podczas gdy
dluzsze ramiona moga prowadzi¢ do bardziej rozluznionej architektury i odmiennych

charakterystyk klastréw, co przektada si¢ na r6zny poziom sygnatu optycznego.

Dla GA1-GA3 nie zaobserwowano Tcp, co jest spOjne z ich wyraznie bardziej
hydrofilowym charakterem: obecnos¢ dtuzszych segmentow hydrofilowych utrzymuje roztwoér
jednorodny w analizowanym zakresie temperatury, a brak gwaltownego wzrostu absorbancji
Swiadczy o braku kooperatywnej agregacji. Zgodnie z tym, poziomy absorbancji

zarejestrowane metoda spektroskopii UV—Vis wykazywaty jedynie niewielkie wahania.
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Rysunek 24. Zalezno$¢ absorbancji oznaczonej metoda spektroskopii UV-Vis w funkcji
temperatury dla wybranych polimeréw. Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych

wlasnych materialow [14]. Licencja CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

3.2.2 Powloki POEOMA - preparatyka i wlasciwosci

W celu uzyskania poréwnywalnych danych dla powlok polimerowych przyjeto
pojedynczy zestaw warunkow aplikacji (5 mg/ml i 1500 rpm), tak aby zminimalizowa¢ wplyw
zmiennych procesowych zwigzanych z formowaniem powtoki (m.in. grubos$¢, ciaglose
warstwy oraz gradienty wynikajace z hydrodynamiki wirowania) i oprze¢ interpretacj¢ glownie
na réznicach architektury makroczasteczek. Przy statych parametrach powlekania wirowego
zarejestrowane wartosci WCA 1 IFT mozna odnosi¢ przede wszystkim do skladu i organizacji
warstwy wierzchniej po odparowaniu rozpuszczalnika oraz do jej odpowiedzi na kontakt
z kropla wody. Dodatkowo, 24-godzinne odstawienie po nanoszeniu ma znaczenie metodyczne,
poniewaz ogranicza ryzyko obecnosci pozostatosci rozpuszczalnika, ktore mogtyby sztucznie
modyfikowa¢ energi¢ powierzchniowg 1 prowadzi¢ do pozornych zmian WCA/IFT

niezwigzanych z wlasciwosciami polimeru.

Powtloki otrzymane z polimeréw na bazie POEOMA300 charakteryzowaly sie
wartosciami WCA zblizonymi do 50° (GB7: 51,99° + 2,27°; GB2: 49,78 £ 0,18°). Wskazuje
to, ze oba uktady wykazywatly porownywalng zwilzalno$¢ statyczng i hydrofilowy charakter

powierzchni. Wyrazniejsza réznic¢ zaobserwowano natomiast dla IFT, ktore wynosito 18,35 +
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4,63 mN/m dla GB7 oraz 31,99 + 4,89 mN/m dla GB2. Nizsza warto$¢ IFT dla GB7 moze by¢
zwigzana z bardziej rozwinig¢ta topografiag tej powtoki, co moglo zwigksza¢ efektywna
powierzchni¢ kontaktu z woda oraz sprzyja¢ szybszemu odstanianiu segmentow
oligooksyetylenowych w strefie przypowierzchniowej. Z kolei wyzsza wartos¢ IFT dla GB2,
mimo podobnego WCA, moze wynika¢ z odmiennej organizacji cienszej warstwy polimerowe;j,
w ktorej kontakt kropli z powierzchnig byt w wigkszym stopniu determinowany przez lokalng

niejednorodnos$¢ powtoki i ograniczong mozliwos¢ reorganizacji segmentow hydrofilowych.

Dla powlok przygotowanych z polimeréw na bazie POEOMAS00 uzyskano wartosci
WCA w zakresie 48,21-50,22°, odpowiednio 48,21 £+ 1,69° dla GA1 oraz 50,22 + 0,90° dla
GAS. Wartosci te byly zblizone do wynikéw uzyskanych dla powlok POEOMA300, co
sugeruje, ze w przyjetych warunkach pomiaru sama obecno$¢ bocznych fragmentow
oligooksyetylenowych w warstwie powierzchniowej miata wigksze znaczenie dla zwilzalnosci
statycznej niz nominalna dtugo$¢ ramion POEOMA. Réznice migdzy GA1 i GAS byty bardziej
widoczne w warto$ciach IFT, ktore wynosity 26,66 + 5,22 mN/m dla GA1 oraz 35,10 + 1,98
mN/m dla GAS. Nizsza wartos¢ IFT dla GAIl, czyli probki o diluzszych ramionach
POEOMAS00, moze wskazywac¢ na wigksza zdolno$¢ warstwy wierzchniej do oddziatywania
z woda w trakcie pomiaru. Mozna przypuszczac, ze dtuzsze ramiona boczne ulatwiaty lokalng
reorganizacj¢ segmentoOw hydrofilowych przy granicy faz, podczas gdy krétsze ramiona w GAS

tworzyly powierzchni¢ o mniejszej podatnosci na takg adaptacje.

Nalezy jednak podkresli¢, ze poréwnanie obejmowato dwie probki z kazdej serii
POEOMA, dlatego obserwowane zaleznosci nalezy traktowac jako hipoteze interpretacyjna,
anie jako pelng korelacje statystyczna. Uzyskane wyniki wskazuja, ze WCA pozostawat
wzglednie zblizony dla wszystkich analizowanych powtok, natomiast IFT byl bardziej czuly na
réznice w topografii, gruboSci oraz organizacji warstwy wierzchniej. Z tego wzgledu IFT
mozna traktowaé jako parametr pomocniczy opisujacy odpowiedZz powierzchni na kontakt
z woda, podczas gdy WCA odzwierciedla gtéwnie poczatkowy efekt energetyczny na granicy

faz.

Topografi¢ powlok otrzymanych z polimeréw POEOMA zbadano réwniez za pomoca

AFM (Rysunek 25).
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Rysunek 25. Obrazy AFM otrzymanych powtok polimerowych: a) GB7, b) GB2, c) GAS, d)

GAL.

Analiza parametréw chropowatos$ci powierzchni wykazala wyrazne zroéznicowanie
topografii powtok otrzymanych z polimerow POEOMA, zar6wno pomigdzy uktadami
nalezacymi do tej samej grupy polimerow, jak 1 pomigdzy probkami opartymi na POEOMA300
1 POEOMASO00 (Tabela 6).

Tabela 6. Charakterystyka otrzymanych powtok polimerowych utworzonych z wybranych

147 nm

polimeréw typu POEOMA na podstawie analizy AFM

Grubosé
Polimer Ry [nm] R, [nm] AZmax [nmM] powloki
[nm]
GAl 346+0,63 | 2,61 0,42 | 88,50+ 16,26 53
GB2 3,97+0,36 | 3,08+0,34 | 112,50+ 37,48 13
GB7 5,44+0,63 | 4,31 +0,36 | 83,00+ 25,46 24
GAS 3,23+1,00 | 2,19+0,52 | 56,50+ 17,68 26

Gdzie: R, - arytmetyczne odchylenie §rednie profilu od linii $redniej, Rq - $rednia kwadratowa (RMS), Azpayx -

maksymalna odleglo$¢ pionowa migdzy najwyzszym i najnizszym punktem danych obrazu
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Zestawienie tych wynikow wskazuje, ze w przypadku powlok POEOMA nie
obserwowano prostej zaleznosci pomiedzy gruboscia powloki a stopniem rozwiniecia
topografii. Przeciwnie, najgrubsza powtloka, czyli GAl, nie byla najbardziej chropowata,
natomiast cienkie lub $srednio grube powtoki, takie jak GB2 i zwlaszcza GB7, wykazywaly
wyzsze warto$ci Rq 1 Ra. Sugeruje to, ze o morfologii powierzchni decydowata nie tyle sama
ilos¢ osadzonego materiatu, ile sposob organizacji tancuchoéw podczas odparowywania
rozpuszczalnika 1 formowania powloki. W ujeciu porOwnawczym mozna stwierdzi¢, ze
powtoki na bazie POEOMA300 charakteryzowaty si¢ bardziej rozwini¢tg topografig niz
powtoki na bazie POEOMAS500, co moze wskazywaé na mniejszg zdolno$¢ do tworzenia
bardziej wyrdwnanych, regularnych warstw lub na odmienny przebieg reorganizacji tahcuchow
w procesie osadzania. Warto rowniez zwroci¢ uwage na wartosci odchylen standardowych. Dla
GAS5 odchylenie dla Rq osiggato 1,00 nm, czyli bylo wyraznie wigksze niz dla pozostatych
probek, co moze sugerowaé wicksza niejednorodnos¢ lokalng powierzchni lub wicksza
zmienno$¢ topografii pomiedzy analizowanymi obszarami. Natomiast dla GB2 i GB7
odchylenia byly umiarkowane (co najwyzej dwukrotnie mniejsze), co oznacza, ze mimo
wiekszej chropowato$ci powierzchnie te zachowywaly wzglednie powtarzalny charakter
w obrebie analizowanych miejsc. Sumarycznie uzyskane wyniki potwierdzaja, ze w grupie
powlok POEOMA architektura makroczasteczek wptywata nie tylko na grubos$¢ powtoki, lecz
réwniez na sposob rozwinigcia jej powierzchni, przy czym uktady GB7 1 GB2 tworzyly

warstwy bardziej chropowate, a GA1 1 GAS warstwy bardziej wyrdwnane.

Dodatkowym parametrem opisujgcym topografie powlok polimerow gwiazdzistych jest
warto$¢ Azmax, odpowiadajagca maksymalnemu zakresowi wysoko$ci zarejestrowanemu
w analizowanym obszarze. Wyniki te wskazuja, ze skala skrajnych réznic wysokosci nie byta
wprost proporcjonalna do $rednich parametrow chropowatosci Rq 1 Ra. Wyzsze Ra 1 Ry
oznaczaja wiekszg amplitude nieréwnosci w analizowanym obszarze, natomiast wieksze AZmax
wskazuje na wigksza rozpietos¢ wysokosci profilu, co tacznie odpowiada wigkszej
chropowato$ci powierzchni. W przypadku GB2 duza warto§¢ Azmax przy umiarkowanych
wartosciach $redniej chropowatosci moze sugerowaé obecno$¢ pojedynczych, silniej
zaznaczonych wzniesien lub zaglebien, ktore w ograniczonym stopniu wplywaja na wartosci
usrednione, natomiast wyraznie rozszerzaja catkowity zakres wysokosci. Z chemicznego
punktu widzenia mozna to wynika¢ z mniej jednorodnego przebiegu formowania powloki
podczas odparowywania rozpuszczalnika oraz z lokalnych réznic w upakowaniu tancuchow

oligooksyetylenowych, ktére moga prowadzi¢ do powstawania obszarow o odmiennej gestosci
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upakowania. Dla GAS mniejsza warto$¢ Azmax pozostaje zgodna z bardziej wyréwnanym
charakterem topografii, co moze $wiadczy¢ o bardziej jednorodnej reorganizacji tancuchow
w trakcie osadzania i skuteczniejszym ograniczaniu lokalnych fluktuacji wysokosci. Na uwage
zashuguja réwniez odchylenia standardowe, szczegodlnie duze dla GB2, poniewaz wskazujg na
znaczng zmienno$¢ lokalnej morfologii i wigkszg wrazliwos¢ wyniku na wybor obszaru
skanowania. W rezultacie parametr Azmax rozszerza interpretacj¢ danych AFM, poniewaz
umozliwia ocen¢ obecnosci lokalnych ekstreméw topograficznych, wskazujac na catkowity
zakres wahan wysoko$ci na powierzchni badanej powtoki polimerowej, ktore nie zawsze

znajduja petne odzwierciedlenie w wartosciach $rednich.

3.2.3. Synteza miktoramiennych polimerow

Kolejnym etapem pracy byla synteza miktoramiennych (mikto-, gr. ,,rézny”)
polimerow gwiazdzistych metodg ROP cyklicznych monomeréw estrowych z wykorzystaniem
makroinicjatora na bazie gwiazdzistego POEOMA zawierajacego 13 niezestryfikowanych grup
—OH, ktore pehily funkcj¢ miejsc inicjacji. Pozwolito to ocenié, czy w obecnosci Sn(Oct).
mozliwe jest efektywne wykorzystanie tej architektury gwiazdzistej jako wielofunkcyjnego
makroinicjatora w syntezie polimerow miktoramiennych zawierajacych segmenty poliestrowe

obok ramion polimetakrylanowych (Rysunek 26).

Synteze miktoramiennych polimeréw gwiazdzistych prowadzono metoda ROP, stosujac
jako monomery e-CL, LA 1 GL. W pierwszej reakcji z e-CL, prowadzonej przy stosunku
[makroinicjator]o:[monomer]o:[Sn(Oct)2]o= 1:130:1 w 100°C, dla makroinicjatora GA4
otrzymano miktoramienng gwiazd¢ MGA1 przy konwersji monomeru 36%, DP = 47 1 udziale
frakcji poliestrowej 21%, natomiast dla MGB1 (makroinicjator GB8) o wigkszej konwersji
(69%), DP =90 1 frakcji poliestrowej 36% (tabela 7). Wigksza konwersj¢ monomeru w drugiej
probie mozna przypisa¢ korzystniejszemu mikrootoczeniu grup —OH w makroinicjatorze, tj.
mniejszej zawadzie steryczne] 1wigksze] mobilnosci segmentow polimetakrylanowych
w poblizu miejsc inicjacji, co moglo zwigksza¢ dostepnos¢ e-CL dla grup hydroksylowych
bioracych udziat w inicjowaniu ROP. W konsekwencji wzrost tancucha jest w wigkszym
stopniu determinowany transportem monomeru niz barierg energetyczng samej insercji.[210]
Konwersje monomeru dla MGB2, MGA2 utrzymywaly si¢ na poziomie okoto 67%, co
przektadatlo si¢ na DP bliskie 87 oraz ich udzialowi molowemu w catkowitym sktadzie

polimeru wynoszacemu 31-36%, co wynika z analizy NMR (Rysunek 27).
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Rysunek 26. Schemat syntezy miktoramiennych polimerow gwiazdzistych.

Tabela 7. Charakterystyka otrzymanych miktopolimeréw

Konwersja Frakcja

. . DP M, NMR | My, sEC
Polimer | Makroinicjator | Monomer monomeru K molowa b

poliester [g/mol] | [g/mol]

estrowego [%] estru
MGAI1 GA4 36 47 0,21 97300 51300 | 1,31
MGBI1 GBS8 69 90 0,36 55800 29100 | 1,20
e-CL

MGB2 GB7 67 87 0,36 56100 41300 | 1,28
MGA2 GA5S 67 87 0,31 107900 | 69900 | 1,15
MGB3 GBS 41 53 0,26 53000 28600 | 1,32
MGA3 GA4 LA 10 13 0,70 93900 50000 | 1,22
MGB4 GB7 18 23 0,13 49600 40600 | 1,26

Gdzie: M, nvr — $rednia masa czasteczkowa oparta na analizie '"H NMR; M, sec — $rednia masa czgsteczkowa

oparta na analizie SEC; B — wskaznik dyspersyjnos$ci oparty na analizie SEC, ,,-* — nie okreslono
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Rysunek 27. Widmo 'H NMR (600 MHz, CDCl3) miktopolimeru MGB2.

Nastgpnie przeprowadzono ROP laktydu otrzymujac polimery MGA3 i MGB4. W ich
przypadku konwersje byty nizsze 1 wynosily 10—18%, natomiast DP segmentow poliestrowych
miescito si¢ w zakresie 13-23 jednostek. Zaobserwowana rozbieznos$¢ sugeruje, ze propagacja
w ROP laktydu jest bardziej wrazliwa na ograniczenia transportowe i steryczne w obrgbie

rdzenia makroinicjatora. Ograniczenia wynikajace z lokalizacji grup hydroksylowych oraz
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upakowania ramion wystgpowaty rowniez podczas ROP &-CL, jednak ich wptyw moglt by¢
silniejszy w przypadku LA ze wzgledu na bardziej sztywna budowe jego pierScienia oraz
obecnos¢ grup metylowych. Czynniki te mogly utrudnia¢ dostgp monomeru do centréw
wzrostu, natomiast rosngce segmenty PLA, ze wzgledu na wieksza sztywnos$¢ konformacyjna,
wykazywaty mniejszg ruchliwo$¢ koncoéw tancuchéw, co dodatkowo ograniczato szybko$é¢
propagacji.[211] Wydajnos¢ ROP w syntezie miktoramiennych polimeréw zalezy gtéwnie od
dostegpnosci  drugorzedowych ugrupowan hydroksylowych w rdzeniu, elastycznosci
1 napr¢zenia pierscienia monomeru, efektywno$ci transportu ciepta oraz zgodnosci
hydrofilowo-lipofilowej pomiedzy monomerem a makroinicjatorem.[212], [213], [214]
Dodatkowym czynnikiem hamujacym jest egzotermiczny charakter reakcji — lokalny wzrost
temperatury sprzyja transestryfikacji, skracajac czas zycia tancucha i obnizajac otrzymang

dtugo$¢ ramion. [215]

Wszystkie otrzymane miktoramienne gwiazdy zachowaty matg dyspersyjnosé¢ (1,15 <
b < 1,36), co dowodzi rownoczesnego zainicjowania wzrostu lancuchow z wielu centrow
inicjacji 1 uwzglednienie malego udzialu reakcji ubocznych. Poréwnanie My, sec
makroinicjatoréw z odpowiadajagcymi im miktoramiennymi polimerami odstania efekt redukcji

objetosci hydrodynamicznej (Tabela 8).

Tabela 8. Pordéwnanie My, sec oraz B miktopolimerdéw 1 odpowiadajacych im makroinicjatorow

gwiazdzistych wykorzystanych do ich syntezy.

Miktopolimer Makroinicjator
b My, sec b My, sec
MGBI 1,31 29100 1,31 33600
MGB3 1,32 28600 1,31 33600
MGB5 1,36 28000 1,31 33600
MGAI1 1,20 51300 1,23 50400
MGA3 1,22 50000 1,23 50400
MGA4 1,23 49200 1,23 50400
MGB2 1,28 41300 1,34 36500
MGB4 1,26 40600 1,34 36500
MGA2 1,15 69900 1,53 | 119200

Gdzie: M,, sec — $rednia masa czasteczkowa wyznaczona na podstawie SEC; P — dyspersyjnos¢ wyznaczona na

podstawie SEC

W serii e-CL warto$ci My, sec maleja (np. 92000 g/mol — 51300 g/mol dla GA4 —

MGAL), co moze sugerowa¢ przyjmowanie przez makroczasteczki bardziej zwartej
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konformacji w roztworze. W przypadku polimerdéw zawierajacych segmenty PLA warto$ci My,
sec pozostawaty zblizone lub wzrastaty, co mozna wigza¢ z odmienng sztywnoscig segmentow

PLA oraz ich wplywem na konformacj¢ makroczasteczek w warunkach analizy SEC.

Zebrane dane wskazuja, ze efektywno$¢ ROP prowadzonej z udzialem gwiazdzistych

makroinicjatorow i cyklicznych monomeréw estrowych zalezy od kilku czynnikow:

1) dostepnos¢ przestrzenna grup hydroksylowych modulowana objgtoscia ramion

POEOMA i dtugoscia tancucha oksyetylenowego,

2) energia aktywacji 1 elastyczno$¢ otwieranego pierscienia,
3) lokalne zjawiska transportu ciepta limitujace propagacje,
4) kompatybilnos¢ hydrofilowo-lipofilowa monomeru z mikrootoczeniem rdzenia.

3.2.3.1 Badanie wlasciwosci miktopolimeréw w roztworze wodnym

Po otrzymaniu miktoramiennego polimeru gwiazdzistego MGA1 oceniono réwniez
wptyw wprowadzenia ramion PCL na zachowanie uktadu w roztworze wodnym.
W przeciwienstwie do wyjsciowych polimerow opartych na POEOMAS00, dla ktérych nie
obserwowano temperatury zm¢tnienia w badanym zakresie temperatur, MGA1 wykazywat T,
w wodzie: przy 1 mg/ml T¢, wynosito 47,65°C, natomiast przy 10 mg/ml obnizato si¢ do
45,35°C. Dane te wskazuja, ze wprowadzenie hydrofobowych ramion PCL przesungto
rownowage oddziatywan polimer—woda w strone stabszej solwatacji, dzieki czemu efekt typu
LCST stat si¢ obserwowalny w dostgpnym eksperymentalnie zakresie temperatur. Taki
kierunek zmian jest zgodny =z doniesieniami, ze zwigkszanie udzialu segmentow
hydrofobowych w kopolimerach opartych o jednostki oligooksyetylenowe obniza temperature
zmetnienia roztworu i ulatwia separacj¢ fazowa.[216] Jednoczes$nie obserwowany spadek Ty
wraz ze wzrostem stezenia miesci si¢ w typowym zachowaniu uktadow LCST, w ktorych Tep
zalezy od stezenia, a przy wyzszych stgezeniach agregacja hydrofobowych fragmentéw moze

utatwiac rozdziat faz i przesuwac przejécie ku nizszym temperaturom.[217]

3.2.4. Powloki miktopolimerowe — wlasciwosci

Powloki otrzymane 2z polimerow miktoramiennych (z udzialem ramion
polimetakrylanowych POEOMA 1 poliestrowych PCL/PLA) wykazaty niewielkie roznice
WCA w odniesieniu do wyjsciowego polimeru gwiazdzistego POEOMA, za$ roznice te byty

bardziej widoczne dla wartos$ci IFT (Rysunek 28).
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Rysunek 28. WCA (A) oraz IFT (B) badanych powlok na bazie miktopolimeréw zawierajacych
tancuchy PCL (MGA2, MGB2) lub PLA (MGB4) i polimeréow gwiazdzistych POEOMAS00
(GAS) lub POEOMA300 (GB7) uzytych w formie makroinicjatora.

Wyniki te wskazuja, ze obecno$¢ ramion poliestrowych nie determinuje zwilzalnosci
w sposOb monotoniczny, lecz modyfikuje sposéb segregacji segmentOw w warstwie
wierzchniej oraz stopien ich ekspozycji na granicy faz po wysuszeniu. Otrzymane wartosci IFT
potwierdzaja, ze architektura miktoramienna moze silnie modulowaé przebieg procesow
zachodzacych w strefie kontaktu kropli wody z powtoka. Istotne jest, ze mate WCA nie musi
wspotwystepowacé z minimalnym IFT (MGB2 vs MGB4), co wspiera interpretacje, iz WCA
odzwierciedla stan warstwy wierzchniej po osadzeniu, natomiast IFT jest bardziej wrazliwy na
dynamiczne uwodnienie, zwilzanie i reorganizacj¢ segmentoOw podczas pomiaru. W odniesieniu
do makroinicjatoréw zawierajagcych ramiona POEOMA, z ktérych otrzymano te uklady,
wprowadzenie segmentow poliestrowych prowadzito do wyraznej modyfikacji wlasciwosci

powierzchniowych. Zaréwno MGB?2, jak 1 MGB4, syntezowane na bazie GB7, wykazywaly
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nizsze lub zblizone wartosci WCA wzgledem makroinicjatora, przy jednoczesnym
zrdznicowanym wptywie na IFT. Oznacza to, Zze samo wprowadzenie ramion poliestrowych nie
wywotuje jednego, statego efektu, lecz jego konsekwencje zaleza od rodzaju segmentu
1 wynikajacej z tego organizacji warstwy wierzchniej. Z kolei MGA2, otrzymany z GAS,
wykazywal wigkszy WCA niz makroinicjator oraz mniejszy IFT, co wskazuje, ze w tym
przypadku wprowadzenie segmentéw poliestrowych sprzyjato ograniczeniu zwilzalno$ci
poczatkowej, ale rownoczesnie utatwialo przebudowe interfejsu podczas kontaktu z woda.
Ponadto, wyniki te wskazuja, ze segmenty PLA silniej wptywaty na wlasciwosci dynamicznie
ksztaltujacej si¢ granicy faz, natomiast obecno$¢ PCL w MGB2 sprzyjata zwigkszeniu
poczatkowej zwilzalno$ci powtoki. Wprowadzanie ramion PCL lub PLA umozliwiato zatem
odrgbng regulacje WCA 1 IFT, zalezng zaréwno od rodzaju poliestru, jak i budowy czesci
POEOMA. Powloki otrzymane z polimerow miktoramiennych—zbadano za pomoca AFM

(Rysunek 29).

159 nm
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Rysunek 29. Obrazy AFM otrzymanych powtok polimerowych z miktoramiennych polimerow
gwiazdzistych roznigcych sie rodzajem ramienia poliestrowego oraz ramion POEOMA: a)

MGB2 - POEOMA300/PCL, b) MGB4 - POEOMA300/PLA, ¢c) MGA2 - POEOMAS500/PCL.
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Powloki wykazywaly umiarkowany stopien rozwinig¢cia topografii powierzchni, jednak
analiza parametréw Rq i R, wskazuje, ze ich morfologia byta ksztaltowana jednocze$nie przez
rodzaj segmentu hydrofilowego POEOMA, typ ramion poliestrowych oraz grubo$¢ powtoki
(Tabela 9).

Tabela 9. Charakterystyka otrzymanych powlok polimerowych utworzonych z wybranych

polimerow miktoramiennych na podstawie analizy AFM

Grubos¢
Polimer Ry [nm] Ra [nm] AZmax powloki
[nm]
MGB2 3,48 +1,02 2,57+0,57 | 62,33 +13,87 17
MGA2 3,00 + 0,63 2,20+ 0,57 | 89,33 +24,58 49
MGB4 2,95 +0,27 2,12+ 0,26 | 86,00 + 33,06 35

Gdzie: R, - arytmetyczne odchylenie $rednie profilu od linii $redniej, Rq - $rednia kwadratowa (RMS), Aznax -

maksymalna odlegto$¢ pionowa migdzy najwyzszym i najnizszym punktem danych obrazu

W uktadach opartych na POEOMA300 zmiana rodzaju poliestru z PCL na PLA (MGB2
vs MGB4) prowadzita do obnizenia chropowatosci i uzyskania bardziej wyrownanej
powierzchni. Oznacza to, ze przy tych samych komponentach hydrofilowych obecno$¢ ramion
PLA sprzyjala formowaniu powierzchni bardziej jednorodnej niz w przypadku PCL, cho¢
nalezy uwzgledni¢, Zze jednoczesnie powtoka MGB4 byta dwukrotnie grubsza, co mogto
utatwia¢ pelniejsze pokrycie podloza i ogranicza¢ wptyw lokalnych nierdwnosci. Z kolei
poréwnanie uktadow zawierajgcych ten sam poliester, tj. MGB2 (POEOMA300/PCL) i MGA2
(POEOMASO00/PCL), pokazuje, ze dluzsze hydrofilowe tancuchy boczne oligooksyetylenowe
w wariancie POEOMASO00 réwniez sprzyjato obnizeniu chropowatosci. Tym samym uktad
POEOMAS00/PCL tworzyt powtoke bardziej wyréwnang niz POEOMA300/PCL, co sugeruje,
ze bardziej rozbudowana cze¢$¢ boczna tancuchdéw mogta sprzyja¢ bardziej rownomiernej
organizacji materialu na podtozu podczas formowania warstwy mimo wiekszej grubosci
powloki. Jednoczesnie bardzo  zblizone wartosci  chropowatosci dla MGB4
(POEOMA300/PLA) i MGA2 (POEOMAS00/PCL) wskazuja, ze podobny efekt koncowy
moze wynika¢ z odmiennej rownowagi miedzy czescig hydrofilowa i hydrofobowa. W MGB4
krétsze tancuchy oligooksyetylenowe wspotwystepowaty z mniej hydrofobowymi ramionami

PLA, natomiast w MGA?2 dtuzsze tancuchy oligooksyetylenowe mogty czgsciowo rownowazy¢
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obecno$¢ bardziej hydrofobowych ramion PCL. Najwyzsze wartosci Rq 1 Ra odnotowane dla
MGB2 wskazuja natomiast, ze potaczenie krétszego segmentu hydrofilowego POEOMA300
zramionami PCL, przy jednoczesnie najmniejszej grubosci powtoki, sprzyjato wigkszej
niejednorodnosci lokalnej powierzchni, co dodatkowo potwierdza wysokie odchylenie
standardowe Rq réwne 1,02 nm. Calo$¢ wynikow wskazuje zatem, ze w grupie powtok
polimeréw miktoramiennych bardziej wyrdwnang topografi¢ uzyskiwano albo po
wprowadzeniu ramion PLA do uktadu opartego na POEOMA300, albo po zastosowaniu
dtuzszych ramion POEOMAS00 w uktadzie z PCL, natomiast najmniej korzystny pod
wzgledem jednorodno$ci powierzchni okazat si¢ uktad POEOMA300/PCL.

Uzupelnieniem charakterystyki topografii powlok jest parametr Azmax. Wyniki te
pokazuja, ze MGA2 (POEOMAS00/PCL) i MGB4 (POEOMA300/PLA) miaty podobny
potencjat do tworzenia bardziej rozwinietych struktur pionowych, mimo zblizonych $rednich
warto§ci Rq 1 Ra. Taki obraz mozna wigzaé z architektura miktoramienng, w ktorej
wspotobecnos¢ hydrofilowych segmentow POEOMA oraz bardziej hydrofobowych ramion
poliestrowych moze prowadzi¢ do lokalnych réznic organizacji materialu podczas
odparowywania rozpuszczalnika. W takich warunkach moga powstawa¢ obszary wzbogacone
w okreslony typ segmentow, co zwicksza zakres wysokosci bez wyraznego wzrostu $redniej
chropowato$ci. Mniejsza warto$¢ Azmax dla MGB2 jest zgodna z najmniejsza gruboscig tej
powloki (17 nm), co moze ogranicza¢ mozliwo$¢ rozwinigcia topografii w kierunku pionowym.
Dodatkowo uktad ten mogt tworzy¢ bardziej jednorodnie roztozong warstwe materiatu w skali
wysokosci. Jednoczesnie stosunkowo duze odchylenie standardowe dla MGB4 wskazuje, ze
rozmieszczenie nierownosci na powierzchni bylo przestrzennie zréznicowane, a wynik zalezal
od lokalnego obszaru pomiaru. Parametr Azmax Stanowi zatem cenne uzupelnienie analizy
opartej na Rq 1 Ra, poniewaz pozwala uchwyci¢ skrajne cechy topografii wynikajace z lokalne;j

reorganizacji 1 mozliwej segregacji segmentow w obrebie powtoki.

3.2.5. Badanie agregatow polimerowych za pomoca AFM

W odréznieniu od wezesniejszych badan cienkich powtok, analiza morfologii struktur
tworzonych przez rozproszone agregaty polimerowe osadzone na podtozu umozliwia oceng
sposobu samoorganizacji makroczasteczek. Tego rodzaju obserwacje AFM dostarczajg
informacji nie tyle o topografii zwartej warstwy, ile o rozmiarze, ksztalcie 1 stopniu asocjacji
pojedynczych skupisk, a tym samym lepiej odzwierciedlajg tendencj¢ polimeru do tworzenia

obiektow supramolekularnych po odparowaniu rozpuszczalnika.
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Polimer gwiazdzisty GA2 naniesiony w postaci roztworu wodnego na mike po
odparowaniu zbadano przy uzyciu AFM (Rysunek 30). GA2 wybrano jako probke
reprezentatywna dla serii POEOMASO00, o parametrach posrednich wzgledem pozostalych
materiatlow 1 nieodpowiadajacg warunkom skrajnym. Takie podej$cie umozliwia przejrzyste
zilustrowanie wplywu architektury gwiazdzistej na zachowanie w uktadzie rozcienczonym oraz
na morfologi¢ struktur formujacych si¢ po osadzeniu probki na podtozu, bez komplikowania

interpretacji cechami typowymi dla materiatlow granicznych.
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Rysunek 30. Obrazy AFM powtloki polimeru gwiazdzistego GA2 otrzymanej z roztworu
o stezeniu 0,01 g/ml: obrazy pojedynczej struktury w kanale wysokosci (A, B) oraz btedu
ugiecia (C), wigkszy fragment powloki przedstawiony jako mapa wysokosci (D) oraz obraz
btedu ugigcia (E), a takze rekonstrukcja 3D pojedynczej struktury (F). Rysunek zaadaptowano
na podstawie opublikowanych wtasnych materiatow [14]. Licencja CC BY 4.0
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

84



Przy stezeniu 0,01 g/ml GA2 tworzyl duze agregaty i pojedyncze elementy
przypominajace fraktale. Srednia wysoko$¢ pojedynczych obiektow wynosita 19 nm, przy
minimalnej wysoko$ci 10 nm i maksymalnej 50 nm. Srednia powierzchnia struktur w probee
wyniosta 2,3 um? (w zakresie 0,5-8 um?), a §rednia Srednica wynosita 1,7 um (w zakresie 0,81—
3,3 um). Ponadto wykryto réwniez pojedyncze wigksze agregaty o §rednicy ~10 um. Tworzenie
agregatow o rozmiarach okoto 10 um jest najprawdopodobniej zwigzane z silniejszym
oddziatywaniem migdzyczasteczkowym miedzy makroczasteczkami niz oddziatywaniem
makroczasteczka—substrat. Warto zauwazy¢, ze zjawisko to =zostalo juz wczesniej
zaobserwowane i opisane w literaturze przez innych badaczy, ktorzy badali wzory krystalizacji
tworzone przez poli(tlenek etylenu) (PEO).[218][219][220] Pomimo matego stezenia GA2
(POEOMAS500; DP ramie=48) w wodzie, wynoszacego 0,001 g/ml, polimer utworzyt pojedyncze
agregaty o roznych ksztattach geometrycznych. Agregaty te mialy $rednice od 50 do 60 pm
1 wysokosci od 300 do 500 nm (Rysunek 31).

- \

0.0 Height 20.0 ym 0.0 Deflection Error  20.0 um

Rysunek 31. Obrazy AFM polimeru gwiazdzistego GA2 o stezeniu 0,001 g/ml. Rysunek
zaadaptowano na podstawie opublikowanych wtasnych materialéw [14]. Licencja CC BY 4.0

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

W celu pordwnania polimeréow o roznych dlugosciach ramion, zbadano réwniez GA3

(POEOMAS00; DP ramie=23) (Rysunek 32).
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0.0 Peak Force Error 20.0 um 0.0 Height 20.0 ym 0.0 Height 20.0 um

0.0 Peak Force Error 10.0 um 0.0 Height 10.0 ym 0.0 Height 20.0 ym

0.0 Peak Force Error  20.0 pm 0.0 Height 20.0 ym 0.0 Height 20.0 ym

Rysunek 32. Obrazy AFM polimeru gwiazdzistego GA3 o stezeniu 0,001 g/ml (A-F) i stezeniu
0,01 g/ml (G-I). Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wlasnych materiatéw

[14]. Licencja CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Przy najnizszym testowanym stgzeniu polimer wykazywal kilka odrebnych struktur. Zdjecia
A—C przedstawiajg okragle agregaty o wysokos$ci od 10 do 17 nm 1 §rednicy od 120 do 250 nm.
Ponadto polimer tworzyt rowniez wigksze agregaty o grubosci rownej 4—6 nm 1 $Srednicy
w zakresie 300-610 nm. Inne skany (D-F) pokazaty ptaskie, wydluzone obiekty o grubosci 5—
7 nm i dlugosci 95-260 nm oraz bardziej rozgatezione o grubosci 500-900 nm i dlugosci 1,39—
2,21 pym. W miar¢ wzrostu stezenia polimer miat tendencj¢ do tworzenia powloki na

powierzchni miki z okragglymi wypuktosciami o wysokosci 180-300 nm (G-I).
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W kolejnym etapie, w celu porownania morfologii polimerow gwiazdzistych POEOMA
z uktadem o bardziej zlozonej, amfifilowej architekturze, do analizy AFM wybrano pierwszy
otrzymany polimer miktoramienny MGAI1. Zestawienie tych wynikéw pozwolito oceni¢,
w jaki sposob obecno$¢ dodatkowych ramion poliestrowych wptywala na samoorganizacje
makroczasteczek po osadzeniu na powierzchni miki oraz na charakter tworzonych agregatow.

Rysunek 33 przedstawia obrazy AFM polimeroéw miktoramiennych MGAL.

]

0.0 Peak Force Error  20.0 ym 0.0 Peak Force Error 20.0 um

Rysunek 33. Obrazy AFM uzyskanego MGA1: o stezeniu 0,001 g/ml (A), o stezeniu 0,01 g/ml
(B) 1 0 stezeniu 0,001 g/ml z roztworu odstawionego na tydzien (C, D). Rysunek zaadaptowano
na podstawie opublikowanych wtasnych materiatow [14]. Licencja CC BY 4.0

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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Dla powlok otrzymanych z roztwordw polimeru MGA1 o niskim st¢zeniu
(0,001 mg/ml) obserwowano formowanie si¢ pojedynczych klastréw o przecietnej wysokosci
rownej 8 nm. Zwigkszenie stezenia do 0,01 mg/ml skutkowalo wzrostem grubosci osadzone;j
warstwy do zakresu 30—70 nm, co moze §wiadczy¢ o przej$ciu od izolowanych agregatow do
bardziej zwartych, kilkuwarstwowych struktur. Interesujace zmiany morfologiczne ujawnity
analizy roztworow odstawionych w lodoéwce na siedem dni przed drugim pomiarem: $rednia
wysokos$¢ struktur osiggneta wowczas 270 nm, a ich dtugos¢ miescita si¢ w przedziale od 1,85
um do 3,31 um, podczas gdy cienkie struktury charakteryzowaty si¢ wysokoscig 1-3 nm
(Rysunek 33 C)). Analogicznie, na rysunku 33D duze zagregowane obiekty wykazywaty

wysokos¢ 130—170 nm, a mniejsze pozostaty w granicach 1-3 nm.

Tak znaczace roznice w rozmiarach agregatow widocznych na mice mozna przypisac
amfifilowej naturze gwiazdzistej makroczasteczki, zbudowanej z rdzenia cyklodekstrynowego,
osmiu hydrofilowych ramion POEOMAS00 oraz trzynastu hydrofobowych ramion PCL.
W $rodowisku wodnym hydrofilowe ramiona ulegaja solwatacji, natomiast hydrofobowe
segmenty daza do minimalizacji kontaktu z woda, co prowadzi do asymetrycznego
rozmieszczenia makroczgsteczek w roztworze i sprzyja inicjacji procesu samoorganizacji.
Formowanie struktur cylindrycznych zalezy od wzglednego udziatu segmentu hydrofilowego
1 hydrofobowego: spontaniczne skurczenie si¢ fazy hydrofobowej tworzy rdzen miceli, ktorego
stabilizacja jest osiggana dzigki otoczeniu go *lancuchami hydrofilowymi. Tego typu
zachowanie, obserwowane takze w innych amfifilowych kopolimerach blokowych
o zroznicowanych architekturach, wynika z subtelnej rownowagi oddziatywan hydrofilowych
1 hydrofobowych, co pozwala na uzyskiwanie réznorodnych morfologii — od kulistych przez
pretowe po pecherzykowe — w zaleznoSci od skladu materialu oraz warunkow

eksperymentu.[221], [222]

Na strukturg agregatdéw istotny wpltyw wywieraja parametry termodynamiczne uktadu,
takie jak temperatura, charakter rozpuszczalnika czy st¢zenie polimeru, ktore determinuja
energi¢ swobodng tworzenia poszczegdlnych morfologii. Analiza obrazow AFM ujawnita
niejednorodng, fraktalng topologi¢ powierzchni agregatow — rdznice wysokosci 1 liczne
wypukto$ci sugeruja obecnos$¢ potkrystalicznych obszarow w strukturze makroczasteczek, co
zostato potwierdzone badaniami DSC.[223], [224] ZloZona, trojwymiarowa architektura tych
uktadow nie pozwala na uzyskanie ptaskich, jednorodnych powtok, zamiast tego obserwujemy

sie¢ nieregularnosci wynikajgca z unikatowej konformacji gwiazdzistych czasteczek.
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3.3. Synteza polimerow jonowych

W celu rozszerzenia zakresu polimeréow gwiazdzistych otrzymywanych metoda
enzymatycznie wspomaganej ATRP o uklady zawierajace grupy jonowe przeprowadzono
polimeryzacje monomeréw META i DMAPS. Dobdr tych monomeréw umozliwit otrzymanie
polimeréw o odmiennym charakterze jonowym tj. PMETA jako przedstawiciela poli(cieczy
jonowych) zawierajacych w kazdej jednostce powtarzalnej przeciwjony chlorkowe, PDMAPS
reprezentujacegopolimery zwitterjonowe zawierajacych w kazdej jednostce powtarzalnej
zarbwno grupe kationows, jak 1 anionowa. Syntezy te pozwolity oceni¢ wplyw charakteru
jonowego monomeru na przebieg polimeryzacji oraz wtasciwosci otrzymanych polimerow

gwiazdzistych.

3.3.1 Synteza polimerow PMETA

Polimery gwiazdziste PMETA syntezowano wspomagang enzymatycznie ATRP,
stosujac  pochodne B-CD jako inicjatory z o$mioma grupami bromoacyloksylowymi
1 trzynastoma grupami hydroksylowymi (Rysunek 34). Monomer META dobrano ze wzgledu
na jego jonowy charakter, sprzyjajacy tworzeniu hydrofilowych powlok oraz mozliwosé
modulowania zwilzalno$ci i topografii powierzchni poprzez kontrolg architektury polimeru

1 jego wlasciwosci powtokotworczych.

13 s 13 CH,
A ATRP GOXx, glukoza, £ /\(

VA-044, pirogronian sodu, A R= OH

\ 2h, 45°C .
\ META 3 —
e B ) \ 3
/ \o CuCl,/TPMA, o/ R
PBS/MeOH*
& 2 X— {»;:‘r\ 9% o
o= ,
Br /C) \\(}// - %\ «
° ="
N o
*Metanol stosowano | ¢/
w wybranych reakcjach , /
/N\\ CJ

Rysunek 34. Schemat syntezy PMETA.
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Otrzymano seri¢ PMETA o architekturze gwiazdzistej uzyskujac konwersje monomeru
w zakresie 55—-88%. Natomiast w syntezie analogu liniowego (LIN-C) konwersja monomeru
osiggneta 95%, co wskazuje na wigksza efektywnos¢ polimeryzacji dla uktadu o pojedynczym
centrum inicjacji (mniejszy wplyw ograniczen sterycznych niz w przypadku rdzenia
wielofunkcyjnego). Charakterystyke otrzymanych polimeréw PMETA przedstawiono w Tabela
10.

Tabela 10. Charakterystyka otrzymanych polimerow PMETA

Polimer mﬁ‘;‘:;veerrlfj[?, vo | PP | DP ramic ﬁ/sxi‘ ?gl/nf(‘fﬁ P [C,Té]
LIN-C 95 570 - 118400 125000 133 | 622
GCl 56 112 | 14 23300 2100 1,07 -
GC2 88 176 | 22 36600 21200 1,10 | 85,9
GC3 78 156 | 20 32400 21500 1,12 -
GC4 73 292 | 37 60600 9200 1,11 -
GC5 81 24 | 41 67300 18500 1,09 | 43,8
GC6 55 330 | 41 68500 3400 1,08 -
GC7 63 378 | 47 78500 12000 1,10 -
GC8 64 384 | 48 79800 38700 L1l | 756
GC9 65 520 | 65 108000 19400 1,06 | 586
GC10 56 252 | 17 52300 2800 1,08 -
GCl1 31 186 | 12 93000 2400 1,10 -
GCI12 82 164 | 21 34100 138000 1,32 -
GCI13 54 326 | 41 67600 115000 1,09 -

Gdzie: dla LIN-C: inicjator HO-EBiB, GC1-GC11: inicjator 8Br-HP-B-CD; M,, nmr — Srednia masa czgsteczkowa
obliczona na podstawie 'H NMR; M,, sec — $rednia masa czgsteczkowa wyznaczona na podstawie SEC; D —
dyspersyjnos¢ wyznaczona na podstawie SEC; T, — temperatura zeszklenia okreslona na podstawie termogramu

DSC, ,,-“ — nie okreslono

Dodatek metanolu zastosowany do wstgpnego rozpuszczenia inicjatora mogt poprawiac
jego dystrybucje w mieszaninie reakcyjnej, co w czesci doswiadczen korelowalo ze wzrostem
konwersji monomeru wzgledem wariantu z inicjatorem dodawanym jako ciato stale, natomiast

nie miato to wptywu na dyspersyjnos¢ polimeru.

Warto odnie$¢ uzyskane wyniki do danych literaturowych dla liniowego PMETA
otrzymywanego w wodzie metodami ATRP z dodatkowym Zrédlem aktywatora 1 czynnika

regenerujagcego Cu(l) z Cu(Il) (SARA-ATRP) 1 ATRP, w ktorej aktywator Cu(l) jest
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generowany in situ przez transfer elektronu z reduktora do deaktywatora Cu(Il) (AGET-ATRP).
Wykazano, ze w wariancie SARA-ATRP konwersja monomeru silnie zalezy od uktadu redoks:
przy zastosowaniu zelaza jako wtdrnego reduktora raportowano wartosci siegajace ~95%,
natomiast w uktadach miedziowych typowo 58—62%. Przy uzyciu kwasu askorbinowego jako
reduktora obserwowano 70-92% konwersji monomeru.[225] Konwersje >90% w AGET-ATRP
mozna wyjasni¢ tym, ze reduktor generuje aktywna forme katalizatora Cu(I) in situ
z deaktywatora Cu(Il), stabilizujgc roéwnowage aktywacja/dezaktywacja i podtrzymujac
szybko$¢ wzrostu tancuchow do wysokich przereagowan bez koniecznosci utrzymywania

wysokiego stezenia aktywatora w calym czasie procesu.

Struktury otrzymanych polimeréw potwierdzono za pomoca analizy widm 'H NMR

(Rysunek 35).
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Rysunek 35. Widmo 'H NMR (600 MHz, D,0) przyktadowego 8-ramiennego polimeru
gwiazdzistego GC8.

Na widmie 'H NMR widoczne byly sygnaty charakterystyczne dla jednostek META

oraz sygnaly pochodzace od zwiazkéw matoczasteczkowych, tj. choliny, oraz jednostek
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metakrylanu metylu tworzacych si¢ w wyniku transestryfikacji z udzialem metanolu.
Wystepowanie dodatkowych sygnatéow wzgledem zaplanowanej struktury PMETA jest efektem
reakcji ubocznej zachodzacej z dodatkiem metanolu. W takich warunkach zachodzi
transestryfikacja META prowadzaca do powstawania metakrylanu metylu oraz choliny. Jest to
hipoteza oparta na obecnosci dodatkowych sygnatéw w 'H NMR. Takie zjawiska byly
raportowane rowniez w pracach pokrewnych dotyczacych ATRP w srodowisku alkoholowym.
[226][227] Szerokie pasma w zakresie 6 = 0,75-1,30 ppm przypisano protonom grup
metylowych —CHs gléwnego tancucha polimetakrylanowego (B, B’), natomiast sygnaly
w zakresie 6 = 1,70-2,20 ppm odpowiadaty protonom metylenowym (A, A’). Protony grupy —
O—CHax— fragmentu estrowego jednostki META obserwowano w zakresie & = 4,20—4,50 ppm
(C), a sygnaly protonow —CH>—N* wystepowaty w zakresie 6 = 3,65-3,80 ppm (D).
Najintensywniejszy sygnal przy o = 3,00-3,30 ppm przypisano protonom grup
trimetyloamoniowych —N*(CHs)s (E), ktére stanowia charakterystyczny element struktury
PMETA. W widmie obecne byly réwniez dodatkowe sygnaly oznaczone jako 1-3,
odpowiadajace protonom zwigzku matoczasteczkowego choliny sygnat 1 w zakresie & = 3,49—
3,65 ppm, przypisano protonom grup —N*(CHs)s, natomiast sygnaty 2 i 3, wystepujace
odpowiednio w zakresach 6 = 3,86-3,91 ppm oraz 6 = 3,96-4,00 ppm, przypisano protonom
grup metylenowych —CH>—N* oraz —CH>—OH. Sygnal oznaczony jako F, wystepujacy
w zakresie 6 = 3,49-3,65 ppm i cz¢§ciowo naktadajacy si¢ z sygnatem 1, pochodzi od protonow
grupy —O—CH3 jednostek metakrylanu metylu powstatych w reakcji ubocznej. Obecnosé
szerokich, stabo rozdzielonych pasm w zakresie alifatycznym jest typowa dla polimeréw
metakrylanowych 1 wynika z ograniczonej ruchliwos$ci segmentow tancucha oraz z naktadania
si¢ sygnalow pochodzacych od roznych konfiguracji taktycznych makroczasteczki. Warto§¢ My
wyznaczona na podstawie widma 'H NMR dla polimeru liniowego (LIN-C) byla zblizona do
M otrzymanego z SEC. Moze to wskazywaé, ze w zastosowanych warunkach analizy SEC
polimer liniowy nie wykazywatl istotnych oddziatywan z faza stacjonarng kolumny, ktore
mogltyby prowadzi¢ do wyraznego zanizenia lub zawyzenia oznaczanej masy czasteczkowe;.
Nalezy jednak podkresli¢, ze w przypadku polimeréw nieliniowych My, sec to pozorna masa
czasteczkowa, poniewaz jest wyznaczana wzgledem standardow liniowych (kalibracja na
poli(tlenku etylenu)/poli(glikolu etylenowego)), a topologia gwiazdzista moze zmieniac
objetos¢ hydrodynamiczng oraz wptywac na ich oddziatywania z fazg stacjonarng (Rysunek

36).
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Rysunek 36. Chromatogramy SEC wybranych polimeréw PMETA. Rysunek zaadaptowano na
podstawie opublikowanych wtasnych materiatow [15]. Licencja CC BY 4.0

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Z tego wzgledu wigksze rozbieznosci pomigdzy My, nvr 1 Ma, sec obserwowane dla
czesci polimerow gwiazdzistych moga wynika¢ zaréwno z réznic konformacyjnych wzgledem
standardow, jak 1 z dodatkowych interakcji polimer—ztoze w trakcie rozdziatu. Dla badanej serii
o$mioramiennych PMETA wuzyskano mate wartosci D (1,06-1,12) co jest spdjne
z monomodalnym charakterem dominujacej frakcji w chromatogramach SEC. Wartos$ci te sg
mniejsze od raportowanych w literaturze dla PMETA, ktére wynosity ok. 1,25-1,30 [275].
META byl rowniez wczesniej wykorzystywany w konwencjonalnej ATRP do otrzymywania
kopolimeréw liniowych i szczepionych.[227], [228], [229], [230], [231] W odniesieniu do tych
badan zastosowanie enzymatycznie wspomaganej ATRP z wielofunkcyjnym inicjatorem na
bazie cyklodekstryny umozliwilo rozszerzenie zakresu otrzymywanych materialow
o osmioramienne homopolimery PMETA, charakteryzujace si¢ jednocze$nie waskim

rozktadem mas czasteczkowych.

Zwigkszenie objetosci metanolu (1,5 — 3 ml) wigzalo si¢ natomiast ze spadkiem
konwersji monomeru, co podobnie jak w serii syntez POEOMA300 mozna to taczy¢
z obnizeniem aktywnosci uktadu enzymatycznego odpowiedzialnego za ograniczanie inhibicji
tlenowej. W konsekwencji wiekszy udzial rozpuszczalnika organicznego mogt pogarszad

warunki utrzymania niskiego stezenia tlenu rozpuszczonego podczas polimeryzacji
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prowadzonej w powietrzu. Zmiany stosunku molowego monomer:katalizator oraz modyfikacja
ilosci VA-044 w probach GC6 i GC7 nie powodowaty istotnych zmian ani My, sec, ani B, co
wskazuje, ze w analizowanym zakresie parametréw dominujacy mechanizm kontroli procesu

pozostawat zachowany.

W celu opisania kinetyki reakcji, polimeryzacj¢ przeprowadzono w takich samych
warunkach jak w przypadku polimeru CP8, to znaczy przy identycznych parametrach procesu
oraz tych samych stosunkach molowych reagentdw, a nastepnie monitorowano przebieg reakcji
w czasie. Celem pomiardw byto ilosciowe potwierdzenie kontrolowanego charakteru
polimeryzacji oraz okreslenie szybkosci konwersji monomeru. Pomiary te przeprowadzono,

pobierajac probki 0,2 ml co 20 minut w trakcie reakcji (Rysunek 37).
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Rysunek 37. Potogarytmiczny wykres kinetyki polimeryzacji GC8 . Rysunek zaadaptowano
na podstawie opublikowanych wtasnych materiatow [15]. Licencja CC BY 4.0

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Analize¢ kinetyki polimeryzacji META przeprowadzono w celu oceny, czy przebieg
reakcji odpowiada mechanizmowi ATRP o charakterze kontrolowanym. Juz w pierwszym
punkcie pomiarowym odnotowano konwersj¢ monomeru rzedu ~5%, co wskazuje, ze
polimeryzacja rozpoczynata si¢ bezposrednio po przygotowaniu mieszaniny reakcyjnej i nie

obserwowano wyraznego okresu op6znienia przed wzrostem konwersji. W przedziale 0—120
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min konwersja monomeru wzrastala w przyblizeniu liniowo z 5% do 54%, bez gwattownych
zmian szybkosci, co jest spojne ze stabilnym bilansem aktywacji i dezaktywacji centrow
rodnikowych. Taki trend jest typowy dla ATRP, w ktorej odwracalna dezaktywacja ogranicza
stezenie aktywnych rodnikow, redukuje udzial terminacji 1 sprzyja przewidywalnemu
wzrostowi fancuchow. W konsekwencji otrzymuje si¢ polimery o relatywnie matych

wskaznikach dyspersyjnosci, co utatwia projektowanie materialow o zadanych parametrach.

W celu oceny skalowalno$ci syntezy o$mioramiennego PMETA, przy zachowaniu
statych stosunkéw molowych reagentdow oraz identycznych warunkéw reakcji (45°C),
zestawiono probke GC3 (0,5 g monomeru w 10 ml mieszaniny) z probka GC12 (2,0 g
monomeru w 40 ml mieszaniny). Uzyskane warto$ci konwersji monomeru oraz stopnia
polimeryzacji monomeru wyznaczone metoda 'H NMR byty w obu przypadkach zblizone (78%
vs 82%; DP =20 vs 21). Odmienny obraz data chromatografia SEC: dla GC3 otrzymano M,,
sec = 21500 g/mol, natomiast dla GC12 M,,sec = 138000 g/mol, przy jednoczesnym wzroscie
b z 1,12 do 1,32. W odniesieniu do teoretycznej wartosci M, wynikajacej z obliczen na
podstawie widm 'H NMR, wyniki SEC mogg wskazywa¢ na obecno$¢ bardziej
zréznicowanych frakcji polimeru i zmiang ich sposobu elucji wynikajaca z odmiennej objgtosci
hydrodynamicznej makroczasteczek lub ich oddziatywan z fazg stacjonarng. Najbardziej
prawdopodobne przyczyny to specyficzne oddziatywania jonowego PMETA 1z faza
stacjonarng, ktore moga prowadzi¢ do zaburzonej elucji (retencja/adsorpcja czesci frakcji) oraz

tendencja do agregacji zwigkszajaca pozorng objetos¢ hydrodynamiczng czastek.

3.3.1.1. Charakterystyka PMETA za pomoca DSC
Pomiary DSC wykazaly, ze liniowy PMETA (LIN-C) ma temperature zeszklenia rowng
68,19°C, natomiast w przypadku polimeréow gwiazdzistych warto$ci Ty wyniosty kolejno

68,99°C (GC2), 49,75°C (GCS5), 87,04°C (GC8) i 69,22°C (GCY) (Rysunek 38).
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Rysunek 38. Termogramy DSC w cyklu I grzania polimeréow PMETA.

Zestawienie Ty z parametrami strukturalnymi wskazuje, ze w badanej serii nie wystgpuje
zalezno$¢ temperatury zeszklenia od topologii makroczasteczki (liniowa vs gwiazdzista dla
LIN-C vs GC9, gdzie DP=570 vs 520). Z kolei ze wzrostem stopnia polimeryzacji na rami¢ dla
GCS5 1 GC8 (DP rami¢ = 41 1 48) obserwuje si¢ prawie dwukrotny wzrost wartosci Tg, jednak
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GC2 o krotszych ramionach (DP ramie = 22) charakteryzuje si¢ najwyzsza T, natomiast GC9
o najdluzszych ramionach (DP rmie = 65) wykazuje Ty zblizone do liniowego PMETA.
Otrzymany rozrzut wartosci Ty sugeruje wspotudziat czynnikow mikrostrukturalnych oraz
stanu fizycznego probki, w tym zrdznicowanego upakowania segmentow w poblizu rdzenia
cyklodekstrynowego. Niezaleznie od zeszklenia, na termogramach zarejestrowano piki
endotermiczne przypisane topnieniu rdzenia HP-B-CD, zlokalizowane w przyblizeniu przy
209°C (GC2), 195°C (GC9) oraz 165°C (GCS), podczas gdy rozktad termiczny badanych
materiatlow rozpoczynat si¢ powyzej 220°C. Na podstawie DSC mozna wnioskowaé, ze
ramiona PMETA w analizowanych materialach majg charakter amorficzny. Zrdznicowanie
wartosci Ty moze wynika¢ ze wspoétdzialania architektury gwiazdzistej, dlugosci ramion
PMETA oraz oddzialywan jonowych obecnych w tych polimerach, a takze obecnosci
sladowych produktow ubocznych. Z tego wzgledu interpretacja T, wytacznie w funkcji DP ramie
lub samej topologii bylaby nadmiernym uproszczeniem. Jednoczesna obecno$¢ endoterm
topnienia rdzenia wskazuje na termicznie odrebny wkiad czesci cyklodekstrynowej, co wspiera
interpretacje wlasciwosci cieplnych jako superpozycji zachowania rdzenia 1 ramion.
W konsekwencji Tg nalezy traktowac jako wskaznik efektywnej ruchliwo$ci segmentdéw
w konkretnej probce. Wyniki DSC uzyskane dla PMETA koresponduja z doniesieniami
literaturowymi dotyczacymi polimerdéw jonowych i uktadow polielektrolitowych, w ktorych
temperatura zeszklenia jest determinowana nie tylko przez parametry lancucha, lecz takze przez
charakter 1 trwato$¢ oddzialtywan elektrostatycznych (tworzenie par jonowych oraz klastrow
jonowych), ktére moga ogranicza¢ ruchliwo$¢ segmentalng 1 podwyzsza¢ temperatury
zeszklenia.[232] Podkresla si¢ rowniez, ze Ty w takich materiatach wykazuje istotng
wrazliwo$¢ na natur¢ przeciwjonu.[233],[234] Dodatkowo, zawartos¢ wody (lub innych
niskoczasteczkowych skladnikéw) moze przesuwaé Ty poprzez konkurencyjne mechanizmy
ekranowania tadunkow 1 plastyfikacji. W badaniach nad kompleksami polielektrolitowymi
wykazano, ze stopien uwodnienia istotnie wplywa na udzial wody silnie zwigzanej
1 ruchliwo$¢, a obserwacje DSC wspierajag wniosek o $cistym zwigzku stanu uwodnienia
z przej$ciami termicznymi.[235] Analogiczne wnioski formutowano takze dla biopolimerow,
gdzie Ty wykazuje zalezno$¢ od frakceji wody, co potwierdza uniwersalno$¢ efektu plastyfikacji
wodg w materiatach polimerowych o rozbudowanej sieci oddziatywan.[236] W konsekwencji,
zréznicowanie wartosci Ty obserwowane w serii gwiazdzistych PMETA wpisuje si¢

w literaturowy obraz ukladow jonowych: topologia makroczasteczki wspotdziata
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z oddziatywaniami  jonowymi, stanem uwodnienia oraz obecno$cig  sktadnikow

niskoczasteczkowych, a interpretacja T, wymaga ujecia wieloczynnikowego.[237],[233],[232]

3.3.1.2. Powloki PMETA - preparatyka i wlasciwosci zwilzania

W procedurze przygotowania powlok PMETA zastosowano dwie predko$ci wirowania
(1500 oraz 5000 rpm) i dwa stgzenia roztwordw polimeréw w metanolu (0,5 oraz 5 mg/ml),
aby modulowa¢ grubo$¢ warstwy 1 parametry topografii powierzchni. Przyjeto zatozenie, ze
zmiana tych parametrow procesu naktadania powtok przektada si¢ na morfologi¢/ topografie
powtloki oraz jej zwilzalno$¢, oceniang m.in. przez WCA. W odniesieniu do zaleznos$ci miedzy
predkoscia wirowania a wartos§cia WCA, ze wzgledu na zastosowanie dwoch predkosci
wirowania, wyniki nalezy interpretowac jako poroéwnanie dwoch sposobow przygotowania
powlok. Dla powtok otrzymanych z roztworow 0,5 mg/ml uzyskano warto§ci WCA w zakresie
20,34-28,81° (przyktadowo: LIN-C: 28,30 + 3,12° przy 1500 rpm oraz 22,08 + 4,80° przy 5000
rpm; GC4: 24,07 + 3,70° przy 1500 rpm oraz 20,34 £+ 1,07° przy 5000 rpm; GC8: 22,71 + 1,66°
przy 1500 rpm oraz 28,81 £ 3,34° przy 5000 rpm), co wskazuje, ze wplyw predkosci w tej
podgrupie nie ma charakteru jednoznacznego i zalezy od badanego polimeru (Rysunek 39).
Analogicznie, dla 5 mg/ml WCA miescit si¢ w przedziale 34,36-49,24° (przyktadowo: LIN-C:
49,24 + 2,33° przy 1500 rpm oraz 38,30 &+ 0,65° przy 5000 rpm; GC3: 39,54 £2,51° przy 1500
rpm oraz 40,15 £+ 1,60° przy 5000 rpm; GC4: 48,54 + 2,66° przy 1500 rpm oraz 48,68 + 2,87°
przy 5000 rpm GC6: 47,35 £+ 1,27° przy 1500 rpm oraz 39,86 + 1,65° przy 5000 rpm; GCS8:
39,20 + 2,20° przy 1500 rpm oraz 38,77 + 1,64° przy 5000 rpm; GC9: 37,47 +2,16° przy 1500
rpm oraz 34,36 + 1,22° przy 5000 rpm), co ponownie potwierdza, ze kierunek zmian po

zwigkszeniu rpm moze by¢ rézny w zaleznosci od uktadu (Materiaty dodatkowe rys. S1).
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Rysunek 39. Zalezno$¢ WCA od DP ramie dla powlok otrzymanych z roztworéw polimerow:
LIN-C, GC3, GC4, GC6, GC8 o stezeniu 0,5 mg/ml (A), podzbiér géornego wykresu dla
polimerow gwiazdzistych (B). Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wtasnych

materiatow [15]. Licencja CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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Spojna zaleznos$¢ ujawnia si¢ natomiast przy poroOwnaniu stezen roztwordéw polimeroéw
w metanolu: dla kazdej z analizowanych probek wartosci WCA byty nizsze dla 0,5 mg/ml niz
dla 5 mg/ml, niezaleznie od zastosowanej predkosci. Zjawisko to jest zgodne z tym, ze wicksze
stezenie roztworu przed osadzaniem prowadzito do istotnie wigkszej grubosci powlok (rzgdu
~27-40 nm dla 5 mg/ml wobec ~1-6 nm dla 0,5 mg/ml w badanej serii) oraz w cze¢sci
przypadkéw do wyzszych wartosci R./Rgq, a wigc do odmiennej topografii i stopnia
niejednorodnosci powierzchni. W takich warunkach obserwowane rozbieznosci WCA przy
5 mg/ml mozna interpretowac jako efekt wspotwystepowania: zmian topografii (wplyw
chropowato$ci na WCA), higroskopijnosci PMETA i przebudowy warstwy przy kontakcie
z kropla wody (tworzenie uwodnionej warstwy przy$ciennej oraz cze¢$ciowe rozpuszczanie

w strefie kontaktu) oraz wrazliwo$ci morfologii powtoki na hydrodynamik¢ wirowania.

Uzyskane dane sugeruja ztozong interakcj¢ miedzy predkoscig obrotowa wiréwki, stezeniem
poczatkowym roztworu polimeru i WCA. Dla kazdej z badanych powlok zaobserwowano

wyrazny spadek kata styku jako funkcje czasu (Rysunek 40).

kropla wody

kropla wody z PMETA
powtoka polimerowa 1 S l

LT S

Rysunek 40. Czesciowe rozpuszczenie PMETA w miejscu kontaktu powtoki z kropla wody.

Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wtasnych materiatow [15]. Licencja CC

BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.

Czasowg zmiang¢ parametrow zwilzalnosci nalezy wigza¢ z uwodnieniem i nawilzeniem
warstwy PMETA po kontakcie z kroplg cieczy, a takze z mozliwa reorganizacja segmentow
hydrofilowych w strefie przysciennej, co modyfikuje energi¢ powierzchniowa w trakcie
pomiaru. W charakterystyce powtok istotnym parametrem jest takze IFT, ktory byt
rejestrowany metoda kropli siedzacej jako miara energii miedzyfazowej w uktadzie powtoka—
ciecz testowa (tu: woda), co umozliwia porownanie powinowactwa powierzchni do fazy ciekle;j

niezaleznie od samej wartosci WCA.
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Dla probek wytwarzanych przy 5000 rpm z roztworu 5 mg/ml wartosci IFT zalezaly od
rodzaju polimeru (z zaznaczonym odstgpstwem dla GC7) (Rysunek 41). W przypadku cze¢sci
uktadow, m.in. GC2, GC3 1 GC6, uzyskane wartosci IFT byly do siebie zblizone, co wskazuje
na poréwnywalne wilasciwosci miedzyfazowe tych powlok w zastosowanych warunkach
pomiaru. W przypadku powlok otrzymanych z roztworéow 0,5 mg/ml obserwowano obnizenie
IFT wzgledem warto$ci odniesienia (metanol), przy czym najnizsze wartosci dotyczyly
powtoki z polimeru liniowego, co wskazuje na wyraznie odmienny charakter interakcji ciecz—

powierzchnia w zalezno$ci od architektury makroczasteczki.
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Rysunek 41. IFT jako funkcja DP rami¢ otrzymanych polimeréw o stezeniu 0,5 mg/ml i 5 mg/ml
(A), podzbior gornego wykresu pokazujacy tylko polimery gwiazdziste (B).
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Porownanie obu st¢zen roztworu wyjsciowego ujawnilo zalezno$¢ powtarzalng dla
kazdego badanego polimeru: powtoki osadzane z roztworéw 0,5 mg/ml charakteryzowaty si¢
mniejszymi warto$ciami IFT niz analogiczne powtoki przygotowane z roztworow 5 mg/ml
(przy tej samej predkosci). Zalezno$¢ te nalezy wigza¢ z rdOwnoczesng zmiang parametrow
morfologicznych warstwy. W badaniach poroéwnano réwniez hydrofilowa natur¢ powlok
polimerowych w poroéwnaniu z czystymi plytkami szklanymi, na ktére naniesiono czysty
metanol, przy czym czynniki takie jak predkos¢ obrotowa i stezenie wplywaja na katy
zwilzania. Warto$ci dla wigkszosci polimerow byly zauwazalnie mniejsze niz dla ptytek, na
ktére naniesiono czysty metanol (probka z samym metanolem: WCA 59,11° + 3,01; IFT 40,93
mN/m + 4,68) z wyjatkiem mniejszych predkosci, gdzie dane staly si¢ niespdjne. Uzupelniajace
wykresy przedstawiajace zaleznosci WCA 1 IFT od stezenia roztworu polimeru, predkosci
wirowania oraz dlugosci ramion polimerowych zamieszczono w Materialach dodatkowych

(rysunek S2-S5).

3.3.1.3. Charakterystyka topograficzna powlok PMETA za pomoca AFM

Analiza AFM powtok otrzymanych z polimeréw gwiazdzistych GC2, GCS, GC8 1 GC9
oraz liniowego polimeru LIN-C, oferuje wglad w nanostrukturyzowane powierzchnie powlok
polimerowych (Rysunek 42, Tabela 11). Badania wykonano w celu okreslenia, w jaki sposob
architektura polimeru (gwiazdzista vs liniowa) oraz parametry procesu powlekania wirowego
wplywaja na topografi¢ 1 jednorodno$¢ otrzymywanych powlok. Uzyskane zaleznoS$ci
pozwalaja wskaza¢ warunki wytwarzania umozliwiajagce kontrolowane ksztattowanie
chropowatos$ci 1 morfologii powierzchni, istotnych z punktu widzenia dalszych zastosowan

funkcjonalnych.
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Rysunek 42. Obrazy AFM powlok PMETA otrzymanych z roztworéw o réznych stezeniach
polimeru oraz przy réznych predkosciach wirowania: 0,5 mg/ml lub 5 mg/ml oraz 1500 rpm
lub 5000 rpm. Rysunek zaadaptowano na podstawie opublikowanych wlasnych materiatow

[15]. Licencja CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.
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Tabela 11. Charakterystyka otrzymanych powtok polimerowych na podstawie analizy AFM

. Specyfikacja Gruboé‘é
Polimer przygotowania powloki Ra [nm] Rq [nm] AZmax [nm] powloki
[nm]
LIN-C 0,5 mg/ml, 1500 rpm 4,0+ 1,04 6,97 + 0,83 374,67+ 81,0 2,1
LIN-C 0,5 mg/ml, 5000 rpm 2,6 £0,38 4,12+ 1,18 276,67 + 240,33 1,5
LIN-C 5 mg/ml, 1500 rpm 3,7+0,45 6,15+1,2 239,33 £ 60,68 37
LIN-C 5 mg/ml, 5000 rpm 1,98 £0,53 7,38 +4,22 419,33 £ 223,24 28
GC2 0,5 mg/ml, 1500 rpm 1,27+ 0,13 4,6 + 0,44 297,33 £28,15 1,9
GC2 0,5 mg/ml, 5000 rpm 1,52+0,10 3,67+1,85 356,67 = 178,86 1,4
GC2 5 mg/ml, 1500 rpm 6,83 £ 1,09 9,52+ 1,62 255,33 £ 106,31 36
GC2 5 mg/ml, 5000 rpm 4,75+ 0,94 11,73 £9,42 649,0 + 691,62 30
GC5 0,5 mg/ml, 1500 rpm 3,18+ 0,86 6,92+223 474,0 360,36 1,4
GCs5 0,5 mg/ml, 5000 rpm 1,94 + 0,04 3,48 £ 0,22 242,0 £32,23 1,26
GCs5 5 mg/ml, 1500 rpm 3,09 +£0,58 13,83 £4,86 | 792,33 +£259,93 32
GC5 5 mg/ml, 5000 rpm 437+ 1,18 12,17 £ 8,06 | 588,33 + 538,60 27
GC8 0,5 mg/ml, 1500 rpm 1,95+ 0,18 4,04 + 0,37 271,0 + 88,26 4,2
GC8 0,5 mg/ml, 5000 rpm 1,47+ 0,18 2,87+ 0,44 261,33 £ 153,24 1,93
GC8 5 mg/ml, 1500 rpm 3,32+0,71 6,73 £ 4,86 293,0 + 337,90 34
GC8 5 mg/ml, 5000 rpm 2,24+ 0,01 3,72 +£ 0,67 360,0 + 230,33 27
GC9 0,5 mg/ml, 1500 rpm 2,58 £ 0,24 4,57+ 0,88 521,0 £ 322,50 6,2
GC9 0,5 mg/ml, 5000 rpm 2,35+ 0,28 4,41 £ 0,64 361,67 137,70 1,18
GC9 5 mg/ml, 1500 rpm 4,7+ 0,07 6,18 +£0,28 254,0 + 114,84 31
GC9 5 mg/ml, 5000 rpm 4,8+0,21 7,42+ 1,20 382,33 +£89,28 40

Gdzie: R, - arytmetyczne odchylenie §rednie profilu od linii $redniej, Rq - $rednia kwadratowa (RMS), AzZpax -
maksymalna odlegto$¢ pionowa migdzy najwyzszym i najnizszym punktem danych obrazu

Przeprowadzona analiza pozwala okresli¢, jak architektura PMETA oraz parametry
procesu wytwarzania powtok (predkos¢ powlekania wirowego 1 st¢zenie roztworu) wpltywaja

na morfologi¢ powierzchni obserwowang w skali mikrometrycznej i nanometrycznej, w tym na
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chropowato$¢, jednorodnos$¢ oraz obecno$¢ defektow. Polimery gwiazdziste, roznigce si¢
dtugos$cia ramion (liczbg jednostek powtarzalnych) wykazywaty istotnie odmienne parametry
topografii powierzchni wzgledem analogu liniowego LIN-C, tj. inne wartosci Ra, Rq oraz Azpax.
Wartosci Ra 1 Rq zalezaly zaréwno od stezenia roztworu polimeru zastosowanego do
przygotowania powtok, jak 1 od predkosci powlekania od$rodkowego. Przy wigkszych
stezeniach (5 mg/ml) i mniejszych predkosciach wirowania (1500 rpm) polimery gwiazdziste
GC2 1 GC5 wykazujg wigksze wartosci Ra 1 Rq, co sugeruje, ze zwigkszone stezenie polimeru
powoduje wyrazniejsze nieregularnosci powierzchni. Dane AFM wskazuja, ze przejscie ze
stezenia polimeru w roztworze 0,5 do 5 mg/ml skutkowato wzrostem grubosci powloki
z zakresu 1,18-6,20 nm do 27,00—40,00 nm (np. LIN-C: 2,10/1,50 nm vs 37,00/28,00 nm; GC2:
1,90/1,40 nm vs 36,00/30,00 nm; wartosci odpowiednio dla 1500/5000 rpm), a takze zmiang
chropowatos$ci (np. GC2: Ry = 1,27-1,52 nm dla 0,5 mg/ml oraz R, = 4,75-6,83 nm dla 5
mg/ml). Zmianom tym towarzyszyt wzrost wartosci WCA wraz ze zwigkszeniem stezenia
roztworu polimeru, jednak nie stwierdzono jednoznacznej zalezno$ci pomiedzy
chropowatos$cig powierzchni a WCA. Dla 1500 rpm przy roztworach 5 mg/ml brak
jednoznacznego trendu wzgledem warto$ci odniesienia metanolu mozna interpretowac jako
konsekwencj¢ zréznicowania topografii miedzy powlokami o zréznicowanych parametrach
zwilzania. Obserwacje AFM wykazaly spojnos¢ z wczesniej postulowang zaleznoscig

,»predkos¢ — chropowatos¢ — IFT”.

Polimery gwiazdziste, szczegdlnie w warunkach wigkszego stezenia 1 mniejszych
predkosci powlekania odsrodkowego, wykazuja wigksze wartosci Azmax. Wskazuje to na
wyzszy stopien zmienno$ci topograficznej, prawdopodobnie w wyniku ich bardziej ztoZzonej
architektury molekularnej w poréwnaniu z polimerami liniowymi. Z kolei analog liniowy LIN-
C tworzyt powierzchnie o bardziej jednorodnej topografii, bez wyraznych struktur
charakterystycznych dla uktadéw gwiazdzistych. Jest to prawdopodobnie spowodowane mnie;j
ztozong struktura molekularng polimeréw liniowych, ktéra sprzyja bardziej regularnemu
uktadaniu tancuchdéw podczas formowania powloki iogranicza rozwoj heterogenicznosci
topograficznej. Charakterystycznym aspektem danych jest zmienno$¢ grubosci powloki
miedzy réznymi polimerami i w roznych warunkach. Sugeruje to, ze struktura molekularna
polimeréw 1 parametry stosowane w powlekaniu od$rodkowym maja znaczacy wpltyw na
grubo$¢ koncowej powtoki polimerowej. Ta zmiana grubosci moze mie¢ wpltyw dla
wlasciwosci powlok, w tym ich wytrzymatoSci mechanicznej, przejrzystosci optycznej

1 odpornosci chemiczne;.
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Wyniki te wskazuja na ztozong zalezno$¢ miedzy predkoscig obrotowa powlekarki
wirowej, chropowato$cig powierzchni oraz warto§ciami IFT, a tym samym potwierdzajg istotne
znaczenie parametréow aplikacji w ksztaltowaniu wlasciwosci otrzymywanych powtok
polimerowych. Otrzymane polimery wykazuja duzg rozpuszczalno$¢ w srodowisku wodnym,
co stanowi wyzwanie dla ich wykorzystania jako powloki. Aby dostosowac te polimery do
aplikacji powlokowych, konieczne s3 modyfikacje chemiczne w celu ostabienia ich
rozpuszczalnosci w wodzie. Mozna zastosowac strategie takie jak sieciowanie lub wigczanie
grup hydrofobowych. Z drugiej strony, wrodzona hydrofilowa natura i rozlegta konfiguracja
przestrzenna tych polimeréw sprawiaja, ze sa one obiecujacymi kandydatami do innych
zastosowan. W szczegolnosci ich struktura i wlasciwos$ci sprzyjaja kontrolowanym systemom
uwalniania lekéw. Hydrofilowe domeny moga wulatwia¢ enkapsulacje S$rodkow
terapeutycznych, podczas gdy struktura przestrzenna moze modulowaé kinetyke
uwalniania.[121][126] Ponadto, polimery te moga by¢ korzystne w zastosowaniach inzynierii
srodowiskowej, szczegélnie w adsorpcyjnym usuwaniu zanieczyszczen z ukladow
wodnych.[169] Unikalna topologia i trojwymiarowa struktura tych polimeréw moga wchodzi¢
w interakcje z zanieczyszczeniami, ulatwiajac w ten sposob ich usuwanie ze $rodowisk
wodnych. Skomplikowany uktad przestrzenny zapewnia wiele miejsc do sorpcji
i kompleksowania z czgsteczkami zanieczyszczen, zwickszajac wydajnos¢ usuwania

zanieczyszczen.[238]

3.3.2. Synteza polimeréw PDMAPS
Synteze¢ PDMAPS przeprowadzono analogicznie do opisanej dla POEOMA 1 PMETA,

wykorzystujac enzymatycznie inicjowang ATRP w warunkach tlenowych (Rysunek 43, Tabela

12).
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Rysunek 43. Schemat syntezy PDMAPS.

Tabela 12. Charakterystyka otrzymanych polimeréw PDMAPS

Polimer Konwersja DP | DP ramie | M, NMR [g/mol] | Mnsec [g/mol]| D

monomeru [%]

LIN-D 77 462 | 462 129100 1,09 25900
GDl1 97 582 73 162600 1,15 99500
GD2 58 348| 44 97200 1,16 96800
GD3 64 256 32 71500 1,20 86700
GD4 81 162 20 45300 1,28 64800
GD5 80 160 20 44700 1,11 19000

Gdzie: LIN-D: inicjator HO-EBiB, GD1-GDS5: inicjator 8Br-HP-B-CD; M, nmr — $rednia masa czasteczkowa
obliczona na podstawie 'H NMR; M,, sec — $rednia masa czgsteczkowa wyznaczona na podstawie SEC; D —
dyspersyjnos¢ wyznaczona na podstawie SEC

Do charakterystyki otrzymanych PDMAPS zastosowano analize 'H NMR. W widmie 'H NMR
PDMAPS obserwowano charakterystyczne sygnaly pochodzace zaréwno od gléwnego
fancucha polimetakrylanowego (A, B), jak 1 grup metylenowych ugrupowania
sulfobetainowego (F-H). Brak sygnatow protonow winylowych monomeru (~5-6,5 ppm)

potwierdza jego przereagowanie 1 utworzenie struktury polimerowej (Rysunek 44).
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Rysunek 44. Widmo "H NMR otrzymanego (600 MHz, D>0) polimeru GD5.

Liniowy PDMAPS (polimer LIN-D) otrzymano przy uzyciu inicjatora HO-EBiB, uzyskujac
77% konwersj¢ monomeru, stopien polimeryzacji DP = 462 oraz warto$¢ My, xmr = 129100
g/mol. Wartos$¢ My, sec = 25900 g/mol jest znacznie mniejsza od masy czasteczkowej obliczonej
za pomocg analizy NMR, co przypisano specyficznym oddziatywaniom liniowych tancuchow
z fazg stacjonarng kolumny Zelowej. Zastosowanie o$mioramiennego inicjatora 8Br-HP-B-CD
pozwolito na otrzymanie gwiazdzistego PDMAPS (GD1) z konwersjag monomeru rowna 97%,
a co za tym idzie sumaryczny DP wynidst 582 (Srednio DP ramic = 73), co odpowiada My, nmr =
162600 g/mol. Analiza SEC wykazata My, sec = 99500 g/mol oraz B = 1,15. Polimery GD2—-
GD4 otrzymano w wariancie syntezy, w ktorym inicjator przed dodaniem do mieszaniny
reakcyjnej rozpuszczano w 1,5 ml metanolu. Konwersje monomeru wahajace si¢ od 58% do
81% przetozyty si¢ na DP rami¢ W przedziale 20-43. Wartosci My, sec dla tych polimeréw
zawieraty si¢ miedzy 64800 a 96800 g/mol, przy nieznacznym wzroscie dyspersyjnosci (P =
1,16-1,28), co $wiadczy o kontrolowanym przebiegu enzymatycznie wspomaganego procesu
ATRP prowadzacego do jednorodnych strukturalnie polimeréw (Rysunek 45). Generalnie, ze
wzgledu na mniejsza objetos¢ hydrodynamiczng czastek polimeréw nieliniowych, w tym

przypadku o$mioramiennych polimeréw gwiazdzistych PDMAPS zawierajagcych w rdzeniu
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pochodng B-CD, w poréwnaniu do liniowych standardéw PEG uzytych do kalibracji SEC,
zazwyczaj wystepuje relacja Mn, nMr > M, sec, tak jak to zaobserwowano dla GD1 i1 GDS.
Z kolei pozostate probki wykazaty odmienny stan asocjacji probki w roztworze do frakcji
zelowej, co w konsekwencji spowodowato odwrotng korelacje My, nmMr < My, sec (GD3-GD4)
lub My, nMR ~ My, sec (GD2). Zréznicowane wyniki §wiadcza o specyfice architektury uktadow
silnie rozgalezionych zawierajagcych w ramionach jednostki zwitterjonowe o wysokiej
polarnosci, ktore ze wzgledu na obecnos¢ stabych oddziatywan z faza stacjonarng skutkuja

zmiang czasu elucji niezwigzang bezposrednio z masg czasteczkowa (Rysunek 45).
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Rysunek 45. Chromatogramy SEC otrzymanych polimeréw PDMAPS.

W celu sprawdzenia skalowalnosci reakcji polimeryzacji przeprowadzono syntezg
PDMAPS w skali czterokrotnie wigkszej: objetos¢ mieszaniny reakcyjnej zwigkszono z 10 ml
(GD4) do 40 ml (GDS5), a mas¢ monomeru z 0,50 g do 2,00 g, zachowujac state stosunki
molowe reagentéw oraz proporcjonalnie powiekszajac ilos¢ MeOH (1,5 ml — 6 ml). Obydwie
reakcje osiggnety porownywalng konwersje monomeru (GD4 = 81%, GDS5 = 80%) i zblizone
$rednie DP obliczone na podstawie analizy widm 'H NMR (GD4 = 162, GD5 = 160, co
odpowiada DP ramie = 20). Jednakze poréwnanie wynikéw SEC wskazato wyrazng rozbieznos¢:
probka GD4 data M, sec = 64800 g/mol i B = 1,28, natomiast GD5 — M;, sec = 19000 g/mol i B
= 1,11, przy jednoczesnych warto§ciach Mn, nmr 0dpowiednio 45300 g/mol i 44700 g/mol.
Zaobserwowang rozbiezno$¢ pomigdzy GD4 i GDS5 nalezy interpretowac¢ jako efekt rdznic
w efektywnej konformacji i/lub stopniu asocjacji w eluencie SEC, ktére przektadajg si¢ na inny

promien hydrodynamiczny i tym samym inny odczyt My, sec przy zachowaniu zblizonego DP
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1 My, nmr. W ujeciu metodologicznym dane te wskazuja, ze skalowanie syntezy nie zmienia
W sposéb istotny parametrow wzrostu tancuchéw ocenianych za pomoca 'H NMR (konwersja
monomeru, DP, M;, nmr), natomiast wyniki oparte na analizie SEC wymagajg zastosowania
detekcji umozliwiajgcej wyznaczanie mas czasteczkowych rzeczywistych bez kalibracji
wzgledem standardow, np. SEC-MALLS (ewentualnie w potaczeniu z detektorem

lepkosciowym).

3.4. Degradacja miktoramiennych polimerow gwiazdzistych

Przedmiotem badan degradacji byty miktoramienne polimery gwiazdziste, w ktorych
cz¢$¢ ramion sktadata si¢ z PCL lub PLA, natomiast pozostate ramiona to POEOMA300 lub
POEOMAS00. PCL i PLA stanowig modulatory kinetyki degradacji: PCL degraduje poprzez
rozpad wigzan estrowych z mniejsza szybkoscia, podczas gdy PLA ulega hydrolizie znacznie
dynamiczniej, co umozliwia jednoczesne monitorowanie dwu kontrastujacych mechanizmow
erozji materiatu polimerowego. Z kolei, ramiona POEOMA pozostaja praktycznie niepodatne

na hydroliz¢ w analizowanym zakresie pH.

Degradacje prowadzono w 25°C, temperaturze odpowiadajacej warunkom eksploatacji
adsorbentow w procesach oczyszczania wody, a jednocze$nie minimalizujacej wplyw
degradacji termicznej. Jako srodowisko reakcyjne zastosowano roztwér PBS o pH 7,4 (wartos¢
neutralna) oraz pH 5,0 (umiarkowanie kwasne), obejmujace zakres odczyndow typowy dla wod
powierzchniowych 1 $ciekéw przemystowych.[239][240] Utrzymanie predkosci rotacyjnej
wytrzasarki 150 rpm zapewniato state warunki mieszania bez generowania istotnych napre¢zen
mechanicznych. Badanie degradacji hydrolitycznej prowadzone przez 1-9 tygodni umozliwito
ocen¢ zmian zachodzacych w segmentach poliestrowych oraz okreslenie stabilnosci badanych

uktadow w warunkach wodnych o zréznicowanym pH.

3.4.1. Analiza degradacji polimerow za pomoca SEC

Przyktadowy miktopolimer MGB2 (POEOMA300/PCL) charakteryzujacy si¢ My, sec =
41300 g/mol po 9 tygodniach degradacji w pH 7,4 zmniejszyt swoja mase¢ czasteczkowg do
39200 g/mol ($rednia z 3 powtdrzen), a jej profil kinetyczny byt zaburzony i obejmowat lokalne
wahania pomiedzy kolejnymi punktami czasowymi. Podobny trend zmiany masy polimeru
poddanego degradacji byt takze wykryty w $rodowisku o pH 5,0, chociaz wartosci My, skc
wykazywaty niemal liniowy spadek wraz z czasem osiggajac po 9 tygodniach mase¢ okoto

38700 g/mol. B w obu $rodowiskach utrzymywata si¢ w zakresie 1,27-1,33, czyli w poblizu
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warto$ci wyjsciowej (1,29). Podsumowujac, w przypadku MGB2 nie zaobserwowano istotnych
zmian My, sec (ok. 5-6%) oraz B wzgledem probki wyjsciowego polimeru, co sugeruje
ograniczong podatnos$¢ rdzenia i ramion polimeru na hydrolize¢ w warunkach prowadzonych
testow oraz $§wiadczy o stabilnosci hydrolitycznej badanych uktadéw. Wyniki analiz SEC

probek poddanych degradacji dla polimeru MGB2 przedstawiono na Rysunek 46.
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Rysunek 46. Monitorowanie degradacji hydrolitycznej miktopolimeru MGB2 prowadzone;j
w PBS o pH 7,4 1 pH 5,0 poprzez zmiany liczbowo $redniej masy czgsteczkowej M., sec

1 wskaznika dyspersyjnosci.

Po pierwszym tygodniu degradacji MGB4 (POEOMA300/PLA) w pH 7,4 M, sec wynosito
~36500 g/mol, natomiast w pH 5,0 ~35900 g/mol (Rysunek 47). Biorac pod uwagg, Zze polimer
wyjsciowy miat My, sec = 41300 g/mol, zanotowano umiarkowany spadek juz po 1 tygodniu.
Z czasem trwania eksperymentu (1-6 tygodni) wartosci My, sec utrzymywaty si¢ w granicach
35000-36000 g/mol (zaréwno przy pH 7,4, jak i pH 5,0), nie wykazujac wyraznej tendencji
spadkowej. Dopiero po 9 tygodniach w pH 7,4 M, sec wyniosto 34900 g/mol, czyli o ok. 15%
mniej wzgledem probki wyjsciowej. W pH 5,0 zaobserwowano warto$¢ ~36000 g/mol. B we
wszystkich punktach czasowych ksztaltowata si¢ na poziomie 1,33-1,34, zblizonym do
warto$ci kontrolnych i nie wskazujacym na powstawanie wyraznych frakcji o istotnie innej
masie. Podsumowujac, zmiany My, sec w polimerze MGB4 nie byly znaczaco zauwazalne

chociaz byty dwukrotnie wigksze niz w przypadku MGB2 (POEOMA300/PCL).
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Wyjsciowe My, sec polimeru MGA2 (POEOMAS00/PCL) wynosito 69900 g/mol, a po 9
tygodniach degradacji 68600 g/mol przy wyzszym pH (Rysunek 48). W niektorych punktach
czasowych odnotowano warto$ci Mn, sec nieco wyzsze niz w probece kontrolnej (np. ~70300
g/mol po 6 tygodniach, pH 7,4), co miesci si¢ w zakresie bltedu metody SEC (wzgledne
odchylenie standardowe probek 1,9% [241]). Przy nizszym pH warto$ci My, sec pozostawaty
zblizone (np. 68100 g/mol po 1 tygodniu, ~66700 g/mol po 9 tygodniach), chociaz réznica
migdzy wyjSciowa a koncowg probka wynosita 5%, a dyspersyjnos¢ polimeru utrzymywata sie

w zakresie 1,16-1,19.

42000 1,70
® 1,65
40000
1,60
38000 155
3 . 2
£3e000 ¢ o 2 $ o 02 eMnsECpH74
= ®
O ¢ 145 8 @MnSECPH5,0
& 34000 140 2
c ! < OBbpHS5,0
s a
32000 8 8 o) e o 1,35 ODpH74
1,30
30000
¢ 1,25
28000 1,20
0 2 4 6 8 10

Czas degradac;ji [tydzien]

Rysunek 47. Monitorowanie degradacji hydrolitycznej miktopolimeru MGB4 prowadzone;j
wPBS o pH 7,4 1 pH 5,0 poprzez zmiany liczbowo $redniej masy czasteczkowej M,

1 wskaznika dyspersyjnosci.
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Rysunek 48. Monitorowanie degradacji hydrolitycznej miktopolimeru MGA2 prowadzonej
wPBS o pH 7,4 1 pH 5,0 poprzez zmiany liczbowo $redniej masy czasteczkowej M,

1 wskaznika dyspersyjnosci.

Analiza SEC wskazata na dwa gltowne czynniki determinujace przebieg degradacji:
rodzaj ramion poliestrowych oraz pH $rodowiska. Chromatogramy probek miktopolimerow
zramionami PCL, czyli MGB2 i MGA2, nie wykazywaly wigkszych rdznic, za$ polimery
zawierajace tancuchy PLA byly bardziej podatne na hydroliz¢ w poréwnaniu z PCL. W pH 5,0
zmiany profili SEC byly bardziej widoczne niz w pH 7,4, jednak nadal mialy umiarkowany
charakter. Dla MGB4 przesuni¢cie maksimum piku oraz spadek jego intensywnosci pojawiaty
si¢ najwczesniej, juz po pierwszym tygodniu degradacji. Dlugo$¢ ramion POEOMA nie
wptywala na degradacje, poniewaz oba uklady zawierajace PCL wykazywaty jedynie
niewielkie zmiany mas czgsteczkowych. Poréwnanie wptywu pH wskazuje, ze zmiany profili
SEC probek degradowanych w srodowisku kwasnym pojawiaty si¢ szybciej niz dla probek
degradowanych w pH 7,4. Po dziewigciu tygodniach degradacji maksimum piku dla kazdej
probki bylo przesunigte ku dluzszym czasom retencji w wigkszym stopniu w pH 5,0 niz w pH
7,4. Nizsze pH sprzyjato hydrolizie poliestrow, co bylo szczegodlnie widoczne dla probki

zawierajace] PLA.
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3.4.2. Analiza degradacji za pomoca DSC

Analiza DSC wykazala, ze po dziewigciu tygodniach degradacji polimerow
miktoramiennych w roztworach buforowych o pH 5,0 1 7,4 warto$ci T, pozostawaty
w zblizonym zakresie, natomiast wyrazniejszym zmianom ulegaty efekty cieplne zwigzane
z uporzadkowaniem fazy czgsciowo krystalicznej (Tabela 13). Dla badanych uktadow wartosci
T, miescily si¢ w przyblizeniu w zakresie od —65 do —52°C i nie wykazywaly jednoznacznego,
systematycznego przesunigcia wzgledem probek wyjsciowych. Wskazuje to, ze degradacja nie

powodowata wyraznych zmian ruchliwosci segmentalnej fazy amorficzne;.

Tabela 13. Temperatury przemian cieplnych polimeréw przed degradacja i po 9 tygodniach

degradacji, wyznaczone za pomocg DSC

czas I grzanie II grzanie
Polimer | degradacji | pH
[tyg.] Ty [°C] | Tm [°C] | AHm [J/g] | Tg [°C] Twm [°C] | AHn [J/g]
MGB2 0 - -61,12 | 50,95 -11,9 -55,48 3547 -9,4
MGB2 9 5,0 -56,83 | 49,25 -11,4 -56,26 :?7’81:2’ -6,5
MGB?2 9 7,4 -54,94 | 48,16 -19,5 -55,50 47,33 -5,6
-52,17,
MGB4 0 - 38.50 - - -49,85 - -
MGB4 9 5,0 -54,64 | 39,33 -28 -52,58 - -
MGB4 9 7,4 -56,29 | 30,59 -20,7 -52,97 - -
MGA2 0 - -66,04 | 50,14 -2,9 -65,15 42,31 -1,2
MGA2 9 5,0 -64,48 | 45,32 -28.3 -62,6 “4,67; -3,6; -1,8
44,66
MGA2 9 7,4 -64,08 | 46,49 -30,2 -62,57 2145’3843; -3,7;-1,3
Gdzie: Ty — temperatura zeszklenia; Tr, — temperatura topnienia; AHpy — entalpia topnienia, ,,-” — nie wyznaczono

W przypadku prébek zawierajacych segmenty PCL maksimum topnienia w pierwszym
ogrzewaniu po degradacji pozostawalo w zakresie zblizonym do prébek wyjsciowych. Dla
MGB2 (POEOMA300/PCL) maksimum topnienia obserwowano przy okoto 48-49°C
(rys. 49a), natomiast dla MGA2 (POEOMAS00/PCL) przy okoto 45-47°C. Relatywnie
niewielkie zmiany temperatury topnienia (Tm) sugeruja, ze stabilno$¢ termiczna zachowanych

domen krystalicznych PCL nie ulegata zasadniczej zmianie.

Dla MGB?2 entalpia topnienia w pierwszym ogrzewaniu po degradacji w pH 7,4 wzrosta
wzgledem probki wyjsciowej, osiagajac od -18,5 do -20,5 J/g wobec -11,9 J/g dla materiatu
przed degradacja. W s$rodowisku pH 5,0 wartosci entalpii byly bardziej zréznicowane

1 wynosily od -8,4 do-14,5 J/g, co wskazuje ze wzrost udziatu fazy krystalicznej nie miat w tych
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warunkach charakteru jednoznacznego i powtarzalnego. W cyklu chtodzenia obserwowano piki
krystalizacji PCL, ktorych maksima wystepowaly przy okoto 11,5-13,3°C dla pH 7,4 oraz 9,2—
19,7°C dla pH 5,0. Potwierdza to czegSciowa zdolno$¢ ramion PCL do ponownego
uporzadkowania podczas chiodzenia, jednak z wyraznym zréznicowaniem temperatury tego
procesu. W drugim cyklu ogrzewania efekty topnienia byly stabsze niz w pierwszym, a ich
entalpia wynosila od -5 do-7 J/g. Swiadczy to o ograniczonej zdolno$ci uktadu do ponownej
krystalizacji po wczesniejszym stopieniu i kontrolowanym chtodzeniu. Jednoczesnie zmiany
endoterm entalpii wskazuja, ze degradacja przyczynita si¢ do zmiany ilo$ci oraz jednorodnosci
fazy uporzadkowanej W czgéci termograméw MGB2 widoczne byto takze rozdzielenie
endoterm, co mozna wigza¢ z obecnoscig populacji krystalitow o odmiennej stabilnosci
termicznej, wynikajacej z réznej grubosci lamel lub cze§ciowej reorganizacji struktury podczas

ogrzewania.

MGA?2, zawierajacy segmenty PCL oraz dluzsze ramiona POEOMAS00, wykazywat
odmienny przebieg zmian termicznych. Przed degradacja probka charakteryzowala si¢ pikiem
topnienia przy Tm okoto 50°C i niskg entalpig topnienia, wynoszaca okoto -2,9 J/g. Dodatkowo
W pierwszym ogrzewaniu obserwowano egzotermiczny efekt w zakresie okoto 95—-112°C, ktory
mozna przypisa¢ reorganizacji uporzadkowanych fragmentow podczas ogrzewania. Po
degradacji w pierwszym ogrzewaniu rejestrowano szeroki sygnat topnienia z maksimum
w poblizu 45-47°C. Wartosci bezwzgledne entalpii byly wigksze niz dla probki wyjsciowej
1 wynosity okoto -28,3 J/g po degradacji w pH 5,0 oraz od -24,2 do-36,3 J/g dla probek
degradowanych w pH 7,4. Takie zachowanie moze wskazywa¢, ze podczas degradacji lub
w wyniku skrécenia cze$ci segmentdw  poliestrowych dochodzilo do wtornego
uporzadkowania fragmentow PCL. W drugim ogrzewaniu MGA2 obserwowano bardziej
ztozony przebieg przemian cieplnych. Dla probki degradowanej w pH 5,0 widoczny byt staby,
szeroki sygnal w zakresie okoto -30 do -20°C, prawdopodobnie odpowiadajacy czgsciowej
reorganizacji bardziej mobilnych fragmentéw ukladu podczas ogrzewania, ktory poprzedzat
wyrazny pik endotermiczny z maksimum przy okoto -5°C. Obecno$¢ ostrego piku
endotermicznego w poblizu 0°C moze dodatkowo wskazywac¢ na udziat wody resztkowe;j
zdolnej do krystalizacji 1 topnienia po cyklu chtodzenia—ogrzewania. Drugi, stabszy efekt
endotermiczny, wystepujacy w zakresie okoto 44—46°C, mozna przypisa¢ topnieniu mniej
jednorodnych domen PCL. Taka charakterystyka potwierdza niejednorodny charakter

uporzadkowanych fragmentéw tancuchéw po degradacji.
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Rysunek 49. Przyktadowe termogramy DSC polimerow: A) MGB2 (POEOMA300/PCL), B)
MGB4 (POEOMA300/PLA), C) MGA2 (POEOMAS00/PCL) przed i po 9 tygodniach

degradacji przy pH = 7,4 1 przy pH = 5,0.
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W poréownaniu z MGB2 probka MGA?2 wykazywala wyrazniej ograniczong zdolnos¢
do odtwarzania uporzadkowania po kontrolowanym chitodzeniu. Moze to wynika¢ z obecnosci
dtuzszych ramion POEOMAS00, ktore zwigkszaja udziat hydrofilowych segmentow
oligooksyetylenowych w strukturze polimeru i moga utatwia¢ penetracje wody do uktadu
podczas degradacji. Wigksza dostgpnos$¢ srodowiska wodnego oraz podwyzszona ruchliwosé
czesciowo zdegradowanych fragmentow mogly sprzyjac¢ przebudowie strukturalnej podczas
degradacji, a jednoczes$nie utrudnia¢ powtarzalng rekrystalizacje po wczes$niejszym stopieniu
probki. Dodatkowo mozna zatozy¢, ze zwigkszenie dlugosci segmentdw oligooksyetylenowych
w jednostkach POEOMA moze zwigksza¢ hydratacje, oddziatywania polimer—woda oraz

penetracje wody w glab struktury polimeru.[242], [243]

W odréznieniu do probek z PCL, uklad zawierajacy segmenty PLA, MGB4
(POEOMA300/PLA), przed degradacja wykazywat gtéwnie przejscie szkliste, bez mierzalnego
efektu topnienia. Brak wyraznego efektu krystalizacji podczas chlodzenia oraz brak piku
topnienia w drugim cyklu ogrzewania pozostaja zgodne z amorficznym charakterem poli(D,L-
laktydu) 1 potwierdzaja, Ze obserwowany sygnat w pierwszym ogrzewaniu odpowiada jedynie
ograniczonemu, nietrwatemu uporzadkowaniu fragmentéw PLA. Po dziewigciu tygodniach
degradacji w pierwszym ogrzewaniu na termogramach pojawiat si¢ szeroki pik endotermiczny,
z maksimum okoto 28-34°C dla probek degradowanych w pH 7,4 (rys. 49b) oraz okoto 38—
41°C dla probek degradowanych w pH 5,0.

Poréwnanie MGB2, MGB4 1 MGA2 wskazuje, ze rodzaj ramion poliestrowych
decydowat o charakterze zmian termicznych obserwowanych na termogramach probek po
degradacji. Segmenty PCL zachowywaly zdolno§¢ do tworzenia czg¢$ciowo krystalicznych
domen, chociaz ich odtwarzanie po kontrolowanym chtodzeniu bylo ograniczone. Segmenty
PLA nie wykazywaty stabilnego i powtarzalnego topnienia po drugim ogrzewaniu, co wskazuje
na ograniczong zdolno$¢ do tworzenia uporzadkowanej fazy krystalicznej ze wzgledu na
reorganizacj¢ w wyniku degradacji fancuchow poliestrowych. Wptyw pH w zaleznosci od
sktadu polimeru ujawniat si¢ gltownie w zmianach szerokoSci sygnalow, entalpii oraz
odtwarzalnosci efektow cieplnych, a nie w jednoznacznym przesunigciu Tg. Wyniki DSC
wskazuja zatem, ze degradacja prowadzita przede wszystkim do reorganizacji fazy czg¢sciowo
krystalicznej oraz do ograniczenia zdolnosci rekrystalizacji w drugim cyklu ogrzewania, po
wczesniejszym stopieniu uporzagdkowanych domen i kontrolowanym chtodzeniu prébki, przy

zachowaniu zblizonego zakresu Ty.
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3.4.3. Analiza degradacji za pomocg "H NMR.

Zmiany w strukturze miktopolimerow podczas degradacji hydrolitycznej monitorowano
takze za pomoca analizy widm 'H NMR. Interpretacja zmian zachodzacych w segmentach
poliestrowych byta utrudniona ze wzgledu na naktadanie si¢ sygnatow z sygnatami tancuchow
polimetakrylowych i oligooksyetylenowych. Intensywnos$ci sygnatow charakterystycznych dla
PLA (Rysunek 50), przypisanych protonom metinowym przy okoto 5,2 ppm (A) oraz protonom
grup metylowych w zakresie okoto 1,45-1,60 ppm (B) po dziewigciu tygodniach degradacji
w $rodowisku o pH 5,0 zmniejszyty si¢ umiarkowanie, co wskazuje na czgsciowa hydrolize
ramion PLA (rysunek 50a, rysunek S6). W warunkach pH 7,4 zmiany sg bardziej widoczne
(rysunek 50b, rysunek S7).

W przypadku polimerow zawierajacych ramiona PCL, tj. MGB2 1 MGA2, niezaleznie
od warunkéw degradacji po dziewieciu tygodniach w widmach '"H NMR s3 obserwowane
niewielkie zmiany intensywnosci sygnaldéw PCL (A-D), co potwierdza odpornos¢ tego
poliestru na hydrolize (Rysunek 51, rysunek S8-S11). Zréznicowanie pomigdzy polimerem
MGB4 a polimerami MGB2 i MGA2 wynika z odmiennej podatno$ci chemicznej obu
poliestrow na rozerwanie wigzan estrowych. Segmenty PLA sa bardziej wrazliwe na hydrolizg,
zwlaszcza w $rodowisku kwasnym, natomiast PCL w polimerach MGB2 i MGA2 zachowuje
wiekszg stabilno$¢ zarowno przy pH 5,0, jak i 7,4. Wyniki NMR dla przebadanych
miktopolimeréw potwierdzaja ich niewielki stopien degradacji (5-15%), ktory zostat

oszacowany na podstawie analizy SEC.
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Rysunek 50. Widma 'H NMR (600 MHz, CDCl;) MGB4 (POEOMA300/PLA): a) po 9
tygodniach degradacji w pH 5,0, b) po 9 tygodniach degradacji w pH 7,4 i c¢) przed degradacja.
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Rysunek 51. Widma 'H NMR (600 MHz, CDCl3) MGB2 (POEOMA300/PCL): a) po 9
tygodniach degradacji w pH 5,0, b) po 9 tygodniach degradacji w pH 7,4 1 c¢) przed degradacja.

Interpretacje wynikow nalezy dodatkowo rozpatrywa¢ w kontek$cie architektury
badanych uktadéw. Obecnos¢ hydrofilowych ramion POEOMA moze sprzyjac
samoorganizacji makroczasteczek w roztworze i tworzeniu struktur micelarnych, w ktorych
bardziej hydrofobowe segmenty poliestrowe sg czesciowo ukryte wewnatrz agregatow. Taki
efekt moze ogranicza¢ dostgp wody do ramion PLA 1 PCL, a tym samym czeSciowo spowalniac¢
hydroliz¢ wigzan estrowych. Zjawisko to moze by¢ szczegolnie istotne w przypadku

materiatéw o bardziej zwartej architekturze lub dtuzszych ramionach POEOMA, takich jak
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MGA?2, gdzie przestanianie segmentéw poliestrowych przez czgs¢ hydrofilowa moze by¢
bardziej wyrazne niz w MGB2. Ostatecznie uzyskane widma 'H NMR potwierdzaja, ze
w badanych uktadach degradacja przebiega selektywnie i zalezy zarowno od rodzaju poliestru,

jak 1 od organizacji przestrzennej makroczasteczek w srodowisku wodnym.

Podsumowujac, wszystkie analizowane miktoramienne polimery gwiazdziste
wykazywaty stosunkowo wysokg stabilno$¢ w badanych warunkach. Uktady zawierajace
ramiona PLA byly bardziej podatne na hydrolize¢ niz analogiczne struktury oparte na PCL.
Z praktycznego punktu widzenia, przy projektowaniu sorbentéw do oczyszczania wody,
uzyskane wyniki wskazuja przede wszystkim na mozliwo$¢ zachowania stabilno$ci
strukturalnej materiatow w $§rodowisku wodnym co najmniej przez 9 tygodni. Nalezy
jednoczes$nie uwzgledni¢ wpltyw rodzaju poliestru, udziat ramion POEOMA oraz pH na stopien

ich degradacji.

3.5. Badanie pochlaniania BPA przez wybrane polimery gwiazdziste

Wyniki sorpcji bisfenolu A (BPA) oceniono dla czterech polimeréw gwiazdzistych
réznigcych si¢ DP ramion na bazie POEOMA300 (GB7: DP ramig=19, GB2: DP 1ami¢c=49) oraz
POEOMAS00 (GAS: DP ramig=25, GAl: DP wmic=71) w temperaturze 25°C, przy dwoch
stezeniach poczatkowych analitu (100 1 200 mg/l) oraz dwoch czasach kontaktu (24 1 48 h).
W kazdym dos$wiadczeniu stosowano 1 mg polimeru w 5 ml roztworu BPA, co odpowiadato
stezeniu polimeru 0,2 mg/ml. W kazdej serii dobrano probki o ramionach charakteryzujacych
si¢ wyraznie odmiennym stopniem polimeryzacji, co umozliwia bezposrednie przesledzenie

wptywu dlugosci ramion POEOMA na sorpcj¢ BPA (Tabela 14, Rysunek 52).

W ujeciu zbiorczym procent pochlaniania BPA byl umiarkowany 1 miescit si¢
w zakresie 5-29% (wartosci skorygowane). Srednie warto$ci pochloniecia BPA wskazuja na
roéznicg zalezng od jego stezenia poczatkowego: dla 100 mg/l BPA $rednia sorpcja wyniosta
19%, natomiast dla 200 mg/l BPA 15%. Oznacza to, Zze przy wyzszym obcigzeniu analitem
przecigtna frakcja usuwana z roztworu i pochlaniana przez uktad polimerowy byta mniejsza.
O dostgpnosci miejsc sorpcyjnych dla czgsteczek BPA decyduje budowa polimeru, czyli rodzaj
ramion i ich dlugo$¢. Wydtuzenie czasu kontaktu z 24 h do 48 h wptyneto na wzrost $redniej

wartos$ci procentowej sorpcji BPA przez polimer GA11GB2, w przeciwienstwie do GB7 1 GAS.
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Tabela 14. Wptyw poczatkowego stgzenia BPA i1 czasu sorpcji na stopien pochtaniania BPA

oraz pojemnos¢ adsorpcyjng wybranych polimerow

Poczatkowe Czas BPA Pojemnos¢
Polimer | stgzenie BPA | pochtaniania | pochioniety | adsorpcyjna q
[mg/1] [h] [7] [mg/g]
GB2 100 24 17 85
GB2 100 48 19 95
GB7 100 24 27 135
GB7 100 48 23 115
GA1l 100 24 15 75
GAl 100 48 25 125
GAS 100 24 17 85
GAS 100 48 10 50
GB2 200 24 6 60
GB2 200 48 11 110
GB7 200 24 13 130
GB7 200 48 5 50
GAl 200 24 29 290
GAl 200 48 25 250
GAS 200 24 18 180
GAS 200 48 11% 110

Poréwnanie probek na podstawie $rednich warto$ci procentowej sorpcji BPA,
usrednionych réznych warunkéw czasowych, wskazuje na nastepujaca kolejnos¢ GA1 (24%)
>GB7 (17%) > GAS (14%) > GB2 (13%). Po rozdzieleniu danych ze wzgledu na czas kontaktu
Srednia sorpcja po 24 h wynosila odpowiednio: GA1 22%, GB7 20%, GAS 18% 1 GB2 12%,
natomiast po 48 h: GA1l 25%, GB2 15%, GB7 14% i GAS 11%. Wskazuje to, ze GAl
utrzymywat najwyzsza skuteczno$¢ niezaleznie od czasu, natomiast GB2 wykazywat mniejsza
efektywnos¢ po 24 h, lecz po 48 h osiggal nieznacznie wyzszg warto$¢ $rednig. Odmienny
przebieg obserwowano dla polimerow gwiazdzistych zawierajacych krotsze ramiona
polimetakrylowe POEOMA, tj. GB7 i GAS, dla ktorych $rednie wartosci po 48 h byly nizsze
niz po 24 h. Taki obraz jest zgodny z mozliwoscig redystrybucji BPA pomiedzy fazami uktadu

membranowego lub czesciowej desorpcji w warunkach dynamicznej rownowagi.

122



a) Srednia sorpcja BPA

25%
= 20%
[=-]
&
£ 15%
& m24h
2 10%
o I I h
5%
0%
GAl

GB2 GB7 GAS
(DP ramig = 71) (DP ramig¢ = 49) (DP ramig¢ = 19) (DP ramig = 25)
Polimer
b) Srednia pojemnos$é sorpcyjna
__200
-]
=180
E 160
=
= 140
E 120
& 100
s 80 m24h
.é 60 m48h
g 40
&z 20
(=]
& 0
GAl GB2 GB7 GAS

(DP ramie = 71) (DP rami¢ = 49) (DP rami¢ = 19) (DP ramig = 25)
Polimer

Rysunek 52. Wyniki a) sorpcji BPA i b) pojemnosci sorpcyjnej wybranych polimery

gwiazdziste po réznym czasie.

Roéwnolegle analizowano pojemno$¢ sorpcyjna q [mg/g], ktéra opisuje ilos¢ BPA
zwigzang na jednostke masy sorbentu (tabela 14). Najwieksze wartosci q uzyskano dla GA1
przy 200 mg/l, natomiast przy 100 mg/l wysokie q obserwowano rowniez dla GB7 po 2448 h.
Nalezy jednak uwzglednié, ze q i1 % sorpcji BPA opisuja odmienne aspekty procesu: q jest silnie
zalezne od ilosci BPA w roztworze i1 dlatego zwykle ro$nie przy wyzszym stgzeniu
poczatkowym, natomiast % sorpcji bezposrednio odzwierciedla efektywno$¢ oczyszczania
badanej objetosci roztworu. W tej serii roznica pomiedzy $rednimi warto§ciami procentowe;j
sorpcji dla 100 1 200 mg/1 wskazuje, ze wzrost q przy 200 mg/1 nie musial oznacza¢ wzrostu
sprawno$ci usuwania w sensie udzialu procentowego, co jest typowe dla uktadow

z ograniczong liczba miejsc wigzania lub z rdwnowagg sorpcja—desorpcja.[244]

Zestawiajagc oba omawiane kryteria, tj. procentowg sorpcje BPA oraz wartos¢ q, GA1

wykazal najkorzystniejszy bilans wynikéw. Polimer ten charakteryzowal si¢ najwyzszymi
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srednimi warto$ciami procentowej sorpcji oraz jednymi z najwyzszych wartosci q przy stezeniu
BPA 200 mg/l, przy jednoczesnym utrzymaniu poréwnywalnych wynikow po 24 i 48 h. GB7
osiggat relatywnie duze wartosci pochtaniania BPA, zwtaszcza przy 100 mg/l, jednak przy 200
mg/l po 48 h obserwowano wyrazne obnizenie zaroOwno procentu sorpcji, jak 1 parametru g, co
ogranicza interpretacje jako stabilnej retencji w dluzszym czasie. GB2 prezentowal mniejsza
sorpcje w krotszym czasie, ale poprawe po 48 h, szczegdlnie przy 200 mg/l, co sugeruje
wolniejszg kinetyke dochodzenia do stanu bardziej sprzyjajacego wigzaniu BPA. GAS
charakteryzowal si¢ warto$ciami posrednimi po 24 h ispadkiem $redniej po 48 h,
a rownoczesnie w wartosciach q widoczna byta silna zalezno$¢ od warunkow czasowych, co

moze wskazywac¢ na wigkszg wrazliwo$¢ uktadu na reorganizacj¢ w czasie kontaktu.

W celu uzupehienia interpretacji wynikéw sorpcji BPA oraz oceny zachowania
polimeréow w srodowisku wodnym wykonano rowniez pomiary DLS, pozwalajace okresli¢
rozmiary obiektow tworzonych przez makroczasteczki w warunkach zblizonych do
stosowanych w eksperymentach sorpcyjnych. Pomiary DLS wykonane dla probek polimeroéw
w wodzie, przy st¢zeniu odpowiadajagcym warunkom stosowanym w badaniach sorpcji BPA,
wskazuja na obecno$¢ nanometrycznych obiektow, co moze $wiadczy¢é o czgSciowej
samoorganizacji makroczasteczek w s$rodowisku wodnym. Wyniki pomiarow DLS dla
wybranych polimerdéw przedstawiono w Tabela 15. Otrzymane warto$ci wskazuja na bardziej
jednorodny rozktad rozmiarow powstalych czastek polimerowych w przypadku GA1l i GB7
oraz wigksza polidyspersyjnos$¢ uktadow GB2 1 GAS. Wyniki te sugeruja, ze w wodzie badane
polimery moga tworzy¢ dynamiczne asocjaty, jednak nie pozwalaja na jednoznaczne opisanie

ich jako klasycznych miceli o strukturze rdzen—korona.

Tabela 15. Srednie wartosci Dn czastek wyznaczone na podstawie rozktadow

intensywnosciowego 1 objetosciowego oraz PDI dla wybranych polimerow.

Polimer Dn, int [nm] Dn, vol [nm] PDI
GAS 49,6 11,37 0,54
GAl 70,1 21,79 0,23
GB7 1034 26,95 0,39
GB2 59.4 11,26 0,51

Gdzie: Dy, int [nm] — $rednica hydrodynamiczna czastek wyznaczona na podstawie rozktadu intensywnosciowego;
Dy, vol [nm] — $rednica hydrodynamiczna czastek wyznaczona na podstawie rozkladu objgtosciowego; PDI —

indeks polidyspersyjnosci czastek polimerowych.

124



Zalezno$¢ sorpcji BPA od budowy badanych polimeréw mozna rozpatrywac jako
wypadkowg architektury gwiazdzistej, rodzaju POEOMA oraz dostgpnosci rdzenia
cyklodekstrynowego. Wszystkie probki posiadaty ten sam typ centrum inicjujgcego, dlatego
roznice wynikéw nie wynikaja z samej obecnosci rdzenia, lecz sg tez efektem stopnia kontroli
dostepu BPA do POEOMA jako mikrosrodowiska wigzacego oraz stabilnosci retencji w czasie.
Warianty POEOMA300 i POEOMAS00, o roznej dlugosci bocznych tancuchow
oligooksyetylenowych, mialy wplyw na stopien uwodnienia i organizacj¢ tancuchow
w wodzie, a tym samym na rownowage miedzy rozpuszczaniem BPA w fazie wodnej a jego
oddzialywaniem 2z mniej uwodnionymi obszarami tworzonymi przez tancuchy
polimetakrylowe w ramionach gwiazdy. Dodatkowo, istotne jest zréznicowanie dlugosci
ramion, ktére determinuje gesto$¢ upakowania korony i jej przestanianie. Diuzsze ramiona
moga zwicksza¢ efektywna objetos¢ mikroobszarow zdolnych do zatrzymywania BPA.
Jednocze$nie moga czesciowo ogranicza¢ poczatkowa dostepnos¢ miejsc wigzania, co moze
ujawniaé si¢ w réznicach sorpcji obserwowanych po 24 i 48 h. Wyniki wskazuja, ze probka
GAl, nalezaca do grupy POEOMAS00 1 wykazujaca najwigksze $rednie wartos$ci sorpcji oraz
najwigksze pojemnosci sorpeyjne przy 200 mg/l, tworzyta srodowisko sprzyjajace zarowno
wigzaniu, jak i utrzymaniu BPA w ukladzie w badanym czasie kontaktu. Z kolei probki
o mniejszych $rednich warto$ciach sorpcji oraz silniejszej zaleznosci od czasu moga
odzwierciedla¢ uktady, w ktorych BPA wigzany jest w wigkszym stopniu w miejscach tatwo
dostepnych, lecz mniej stabilnych, a reorganizacja korony w czasie prowadzi do redystrybucji
analitu 1 spadku udzialu usunigtego BPA. W konsekwencji obserwowane roznice pomiedzy
GAl, GB2, GB7 1GAS potwierdzaja wptyw hydrofilowych segmentéw oraz
polimetakrylowych ramion przestaniajacych cyklodekstrynowy rdzen, co réznicuje dynamike
samoorganizacji jako kluczowy czynnik sterujacy zardwno skutecznos$cia sorpcji BPA, jak

1 stabilno$cig retencji w czasie.

Najwigksze wartosci q uzyskane dla badanych polimerow POEOMA byly
poréwnywalne z cz¢$cig danych literaturowych dla adsorbentow weglowych, jednak nalezy
podkresli¢, ze materiaty komercyjne, takie jak wegle aktywne, zwykle charakteryzuja si¢
wieksza powierzchnig wilasciwa, stabilno$cig strukturalng 1 mozliwoscig pracy w uktadach
przeplywowych. W literaturze dla wegla aktywnego podawano pojemnosci sorpcyjne BPA
rzedu 94,34 mg/g, 172,41 mg/g lub 181,19 mg/g, zaleznie od rodzaju adsorbentu i warunkéw
procesu.[245][246][247] W tym kontek$cie otrzymane polimery nalezy traktowac nie jako

bezposredni zamiennik klasycznych adsorbentéw, lecz jako modelowe materiaty pozwalajace
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okresli¢, w jaki sposob architektura gwiazdzista, dlugo$¢ ramion i charakter korony
polimerowej wptywaja na oddziatywanie z BPA. Przy dalszym projektowaniu takich uktadow
nalezy uwzgledni¢ zwigkszenie stabilno$ci materiatu w wodzie, poprawe dostepnosci miejsc
oddziatywania z BPA, mozliwo$¢ regeneracji sorbentu oraz przystosowanie formy materiatu
do praktycznego uzycia, np. jako nierozpuszczalnej powloki, membrany lub usieciowanego

adsorbentu.
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4. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki syntezy amfifilowych polimerow
gwiazdzistych otrzymywanych metoda enzymatycznie wspomaganej ATRP, przy czym
elementem nowosci bylo zastosowanie wielofunkcyjnego rdzenia cyklodekstrynowego
w polaczeniu z prowadzeniem procesu w warunkach tolerujgcych obecnos¢ tlenu (open-air),
a nastgpnie wykorzystanie heterofunkcyjnosci rdzenia do dalszej modyfikacji architektury.
Otrzymano rowniez miktopolimery gwiazdziste z ramionami z biodegradowalnych poliestréw

PCL i PLA.

Pierwszym etapem badan byta synteza heterofunkcyjnego inicjatora pochodzacego z 2-
hydroksypropylocyklodekstryny (HP-B-CD), majacego osiem grup bromoacyloksylowych
itrzynascie grup hydroksylowych umozliwiajacych synteze polimerow gwiazdzistych.
Bromoacyloksylacja HP-B-CD zostata osiagnigta przy uzyciu bromku a-bromoizobutyrylu jako
odczynnika acylujacego z wydajnoscia ~41%. Jest to warto$¢ porownywalna z danymi

literaturowymi dla bromoacyloksylacji CD.

Kolejnym etapem byla seria syntez polimeréw gwiazdzistych: POEOMA300
(konwersja monomeru 65-89%, b 1,26-1,75), POEOMAS500 (konwersja monomeru 91-94%,
b 1,23-1,38), PMETA (konwersja monomeru 31-88%, b 1,08-1,33) i PDMAPS (konwersja
monomeru 58-97%, b 1,09-1,28). W tym celu zastosowano enzymatycznie wspomagang ATRP,
w roztworze buforowym PBS 1 w temperaturze 45°C 1 warunkach tlenowych z udziatem
inicjatora cyklodekstrynoweo. Istotnym osiagnigciem pracy byto wykazanie, ze taka procedura
moze by¢ zastosowana do tego typu polimeryzacji rodnikowej zréznicowanych chemicznie
monomerdw, takich jak metakrylany oligooksyetylenowe lub monomery jonowe. Tym samym
wykazano mozliwo$¢ wykorzystania tego samego uktadu inicjujacego 1 katalitycznego do
otrzymywania funkcjonalnych polimeréw o odmiennej hydrofilowo$ci, w tym polimerow
jonowych. W przypadku POEOMA300 zastosowanie inicjatora rozpuszczonego w metanolu
zwiekszyto jednorodno$¢ tancuchow polimerowych kosztem niewielkiego spadku konwersji
monomeru. Otrzymane polimery gwiazdziste POEOMA300 byly zdolne do samoorganizacji
w struktury fraktalopodobne o rozmiarach od nanometrow do mikrometrow, co potwierdza

wptyw architektury na morfologi¢ osadzonych warstw.

Na bazie otrzymanych polimerow gwiazdzistych POEOMA300 i POEOMAS00,

wykorzystanych jako makroinicjatory, za pomoca metody ROP zsyntezowano seri¢
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miktoramiennych polimeréw gwiazdzistych zawierajacych dodatkowe ramiona PCL lub PLA.
Skuteczne przeprowadzenie tego etapu potwierdzito, ze grupy hydroksylowe obecne w HP-f3-
CD stanowigcej rdzen makroinicjatora zachowaty zdolnos$¢ inicjowania ROP 1 mogty zostac
wykorzystane do rozbudowy wczesniej otrzymanych struktur. e-Kaprolakton osiggal konwersje
do 69%, podczas gdy D,L-laktyd ograniczat si¢ do 10—-18% przereagowania przy niezmiennie

waskich rozrzutach masy czasteczkowej (1,15-1,36).

Badania wykazaly, ze szybko$¢ degradacji miktoramiennych polimerow gwiazdzistych
zalezy gldwnie od rodzaju poliestru i pH $rodowiska. Najwiekszy, cho¢ niewielki, ubytek masy
czasteczkowej zaobserwowano dla MGB4 (POEOMA300/PLA), co potwierdzity zar6wno
wyniki SEC, wskazujace na spadek My, sec odpowiadajacy degradacji na poziomie okolo 5—
10%, jak i jakosciowa analiza widm 'H NMR, wskazujaca na cze$ciowg hydrolize segmentow
PLA.W przypadku MGB2 i MGA?2 zawierajacych PCL degradacja byta znacznie wolniejsza,
gdzie wyniki utrzymywaty si¢ na zblizonym poziomie przez 9 tygodni. Obnizenie pH do 5,0
przyspieszato degradacj¢ wszystkich probek, jednak réznice pomigdzy PLA 1 PCL bytly
widoczne. Dhuzsze 1 bardziej hydrofilowe ramiona POEOMAS00 (MGA2) sprzyjaty nieco
szybszej degradacji PCL niz POEOMA300 (MGB?2). Niewielki stopien degradacji wskazuje na
ograniczong dostepnos¢ wody do wigzan estrowych podatnych na hydrolizg i1 stabilnos¢
badanej struktury gwiazdzistej, prawdopodobnie dlatego, ze rdzen i korona polimerowa tworza
barier¢ dyfuzyjna, a ewentualne procesy degradacji maja charakter powierzchniowy
1 przebiegaja wolniej niz w klasycznych liniowych poliestrach o porownywalnej masie
czasteczkowej. Na podstawie analizy DSC stwierdzono, ze warto$ci Ty degradowanych
polimeréw pozostawaty w zblizonym zakresie po dziewigciu tygodniach degradacji wskazujac
na brak zmiany ruchliwos$ci segmentalnej fazy amorficznej. Jednocze$nie, probki zawierajace
PCL wykazaty T obecne w drugim cyklu ogrzewania, czego nie zaobserwowano w przypadku
zdegradowanej probki z segmentami PLA potwierdzajac ich ograniczong zdolnos¢ do
krystalizacji segmentow poliestrowych. Z perspektywy zastosowan w oczyszczaniu wody, taka
stabilno$¢ jest korzystna, poniewaz material sorpcyjny moze zachowywac stala pojemnos¢
sorpcyjng 1 powtarzalnos$¢ dziatania w czasie kontaktu z woda, redukujac ryzyko wtornego
zanieczyszczania $rodowiska produktami degradacji. Jednoczes$nie duza odpornos¢ na
hydrolize wskazuje, Ze projektowanie kolejnych generacji materiatow do zastosowan
srodowiskowych powinno uwzglednia¢ kompromis pomiedzy trwalo$cig eksploatacyjng

a docelowg degradacja po zakonczeniu cyklu uzytkowania.
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Z otrzymanych polimeréw gwiazdzistych przygotowano powtoki, ktoérych badania
wykazaly, ze ich wlasciwosci powierzchniowe byly ksztaltowane przez sklad chemiczny
1 architekturg polimeru oraz warunki nanoszenia. W przypadku PMETA grubos¢ 1 zwilzalno$¢
warstwy, oraz topografia warstwy zalezaty od wyjSciowego stezenia polimeru w roztworze.
Powtoki te zachowywaty wysoka hydrofilowos$¢, a uklady gwiazdziste wykazywatly bardziej
zrdznicowang morfologi¢ niz analog liniowy. Powloki na bazie POEOMA charakteryzowaly
si¢ zblizonymi warto$ciami kata zwilzania, lecz wyrazniej roznily si¢ pod wzgledem wartosci
napi¢cia miedzyfazowego 1 parametrow chropowatosci, przy czym uktady POEOMA300
tworzyly powierzchnie bardziej rozwinigte topograficznie niz POEOMAS00. Wprowadzenie
segmentéw PCL lub PLA dodatkowo modyfikowato zwilzalno$¢, napiecie miedzyfazowe
1 morfologie powtok. Kierunek tych zmian zalezat zar6wno od rodzaju poliestru oraz dtugosci
bocznych segmentéw POEOMA. W uktadach POEOMA300 obecno$¢ PCL sprzyjata wigkszej
zwilzalno$ci niz obecnos¢ PLA. Natomiast nie stwierdzono prostej zaleznosci pomig¢dzy
gruboscig powtoki a jej chropowatoscig. Ostateczne wlasciwosci miedzyfazowe wynikaty ze
wspotdziatania sktadu chemicznego, topologii polimeru, organizacji warstwy wierzchniej oraz

jej reorganizacji podczas kontaktu z woda.

Analizowane polimery gwiazdziste na bazie POEOMA wykazywaly umiarkowang
zdolno$¢ usuwania BPA z roztworow wodnych. Skorygowany stopien sorpcji miescit si¢
w zakresie 5-29%, przy czym wigksze Srednie wartosci procentowe uzyskano dla stezenia
poczatkowego analitu 100 mg/l niz dla 200 mg/1. Zjawisko to mozna ttumaczy¢ ograniczong
liczbg miejsc zdolnych do oddzialywania z BPA. Najkorzystniejsze wtasciwosci sorpcyjne
wykazal polimer GA1 charakteryzujacy si¢ dluzszymi lancuchami oligooksyetylenowymi
1 najdluzszymi ramionami polimetakrylowymi (POEOMAS00, DP ramie=71) , ktory osiagal
najwyzsze Srednie wartosci sorpcji 1 pojemnosci sorpeyjne przy 200 mg/l. Uzyskane wyniki
potwierdzaja, ze efektywnos$¢ wigzania BPA byta zalezna od architektury makromolekularne;j
badanych uktadow, w tym od charakteru korony POEOMA 1 dtugosci ramion. Pod wzgledem
pojemnosci sorpcyjnej wyniki mozna uzna¢ za poroOwnywalne z warto§ciami opisywanymi

w literaturze dla wybranych uktadow stosowanych do usuwania BPA z wody.

Wstepnie, otrzymane materialy na bazie gwiazdzistego POEOMA mozna traktowaé
jako obiecujace uktady modelowe zdolne do ,,wylapywania” BPA, ktore wymagaja dalszej
optymalizacji. Przy projektowaniu kolejnych struktur nalezy uwzgledni¢ ograniczenie ich

rozpuszczalnos$ci, poprawe dostepnosci miejsc wigzania BPA oraz nadanie materiatowi formy
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fatwej do odzysku, np. usieciowanego sorbentu, membrany lub nierozpuszczalnej powtoki.
Z kolei, powloki z polimeréw gwiazdzistych PMETA/POEOMA oraz miktoramiennych mozna
zaadoptowac jako podtoza hydrolizujace, warstwy regulujace zwilzalnos¢ lub wspomagajace
kontrolowany kontakt z roztworami wodnymi, w projektowaniu interfejsow biomaterial—

srodowisko oraz w nanoinzynierii powierzchni.

Uzyskane wyniki potwierdzily zarazem, ze heterofunkcyjny inicjator oparty na
cyklodekstrynie moze petni¢ funkcj¢ uniwersalnej platformy do sekwencyjnego prowadzenia
enzymatycznie wspomaganej ATRP i ROP, umozliwiajac otrzymywanie amfifilowych
polimeréow gwiazdzistych o zréznicowanym sktadzie, kontrolowanej architekturze oraz
wlasciwos$ciach wynikajacych z zaprojektowanej budowy makroczasteczek. W celu pokazania
potencjatu otrzymanych nowych polimerow wykorzystano je w dwoch kierunkach:

przygotowania powtok polimerowych i materialdéw do pochtaniania BPA.
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5. Materialy dodatkowe
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Rysunek S1. WCA jako funkcja DP rami¢ otrzymanych polimeréw o stezeniu 5 mg/ml (A),
podzbidr gornego wykresu pokazujacy tylko polimery gwiazdziste (B).
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Rysunek S2. WCA jako funkcja DP ramic otrzymanych polimeréw o stezeniu 0,5 mg/ml i1 5
mg/ml (A), podzbidr gérnego wykresu pokazujacy tylko polimery gwiazdziste (B).
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Rysunek S3. IFT jako funkcja DP ramie otrzymanych polimeréw o stezeniu 0,5 mg/ml i 5 mg/ml

(A), podzbioér gornego wykresu pokazujacy tylko polimery gwiazdziste (B).
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Rysunek S4. IFT jako funkcja DP ramie otrzymanych wybranych polimeréw o st¢zeniu 0,5
mg/ml (A), podzbidr gérnego wykresu pokazujacy tylko polimery gwiazdziste (B).
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Rysunek S5. IFT jako funkcja DP rmie otrzymanych polimeréw o stgzeniu 5 mg/ml (A),
podzbidr gornego wykresu pokazujacy tylko polimery gwiazdziste (B).
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  (   I  v i n , 1 +   I  v i n , 2 )


    I    C H 3 , p )


    X  m =       I    C H 3 , p 3      I    C H 3 , p 3 +  (     I  v i n , 1 +   I  v i n , 2 2 ) × 100 %


  D P =   X  m ×     n  m ,   0    n  i , 0


    D P  r a m i ę =   D P 8


    M  n ,       N M R = D P ×   M  c z


    I    C H 3 , p


    I  v i n , 1 +   I  v i n , 2


    c  B P A ,   k o n t r )


    c  B P A ,   k o r


    c  B P A ,   p r ó b k a )


    n  B P A ,   w o l n e


    V  d


    V  m )


    n  B P A ,       w o l n e )


    n  B P A ,     0


    n  B P A , 0 )


    P  B P A


    c  B P A ,   k o r =   c  B P A ,       p r ó b k a −   c  B P A ,       k o n t r


    n  B P A ,       w o l n e =   c  B P A ,       k o r ×   ( V  m +   V  d )


    n  B P A ,     0 =   c  B P A , 0 ×   V 0


    n  B P A ,     p o c h ł =   n  B P A , 0 −     n  B P A ,       w o l n e


    P  B P A =     n  B P A , p o c h ł    n  B P A , 0 × 100 %


    R  a =  1  N   ∑  j = 1  N   |   z  j |


      R  q =   1  N   ∑  j = 1  N    z  j 2


  Δ   z  m a x =   z  m a x −   z  m i n

