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2.3.

1. Uvod

Jedine€né Strukturalne a biomimetické vlastnosti sul-
fobetainovych polymérov sa stali pri¢inou mimoriadneho

zaujmu o ich syntézu a vyuzitie'. Sulfobetainové polyméry
tvoria vyznamnu skupinu syntetickych vodorozpustnych
polymérov vd’aka Specifickym vlastnostiam a aplikécidm
zahriiujucim napr. ochranu povrchov pred biozanasanim,
separdciu i6nov a proteinov, ako modifikatory staciondr-
nych faz pre kvapalinovi chromatografiu alebo pripravu
novych biotechnologicky a medicinsky zaujimavych mate-
rialov (lubrikanty, membrany, biokonjugaty, hydrogély
a pod.)* .

Sulfobetainové polyméry patria medzi zwitterionové
polyméry. Zwitteriéon (z nemeckého terminu pre ambiva-
lentny i6n) je chemicka zlG¢enina, ktora ma celkovy naboj
nulovy, avSak formalne nesie kladny a zaporny naboj na
réznych atémoch. Specialnou skupinou zwitteribnovych
polymérov su tzv. polybetainy. Betainy su zluceniny, ktoré
na kationovej Casti neobsahujii vodikovy atom. Zwitterio-
nové betainové polyméry s nazyvané podla anidénovej
skupiny, t.j. sulfobetainy podla sulfatového aniénu, fosfo-
betainy podl'a fosfatového anionu, a karboxybetainy podl'a
karboxylatového aniénu s chemickymi Struktirami uvede-
nymi na obr. 1.

Jednou z hlavnych podmienok pre vhodnu aplikaciu
sulfobetainovych polymérov je rozpoznanie a preskiimanie
faktorov, ktoré ovplyviiuju syntézu a spravanie sa tejto
skupiny polymérov vo vodnej faze. Specifické vlastnosti
tychto polymérov vo vodnych roztokoch ana povrchu
zahriiuju hlavne antipolyelektrolytovy efekt a hornu kritic-
ki teplotu roztoku (UCST, zanglického terminu upper
critical solution temperature), ktoré maju kl'uCovy vplyv
na aplikacie z nich pripravenych materilov.

Medzi zname sulfobetainy patria polyméry na baze
(met)akryldtov,  N-vinylpyridinov, N-vinylimidazolov
a N,N-dialylaminov®, pricom hlavnymi predstavitelmi
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Obr. 1. Struktira betainovych zlicenin: a) sulfobetain, b) fosfobetain, ¢) karboxybetain
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Obr. 2. Struktira esterového poly(Z) a amidového poly(Z]) sulfobetainového metakrylitového polyméru
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sulfobetainovych polymérov
metakrylatov™’.

Tento ¢lanok  sumarizuje literdrne  poznatky
o syntéze, roztokovych a povrchovych vlastnostiach sulfo-
betainovych polymérov na baze metakrylatov vo vodnom
prostredi:  N-[(2-metakryloyloxy)etyl]-N, N-dimetyl-N-(3-
-sulfopropyl) amonium betain (/) a N-[(3-metakryloyl-
amino)propyl]-N, N-dimetyl-N-(3-sulfopropyl)  amoénium
betain (ZI), ktorych $truktura polyméru je na obr. 2. Clanok
sa venuje len homopolymérom a nezameriava sa na kopo-
lyméry, o ktorych si moze Citatel' najst’ informaciu napr.
v prehl'adnych pracach'™.

su polyméry na baze

2. Polysulfobetainy
2.1. Syntéza sulfobetainovych monomérov

(Met)akrylaty so sulfobetainovou jednotkou sa zvy-
Cajne pripravuji reakciou terciarneho aminu, 2-di-
metylaminoetyl(met)akrylatu alebo 3-dimetylaminopropyl
(met)akrylamidu s nukleofilnym atakom 1,3- resp. 1,4-
cyklického sultonu. Takymto postupom sa pripravuju sul-
fobetainy, v ktorych st kladnd amoéniova skupina
azapornd sulfonovd skupina oddelené 3- alebo 4-
¢lankovym retazcom. Prva pripravu (met)akrylatovych
derivatov patentovali paralelne Rohm & Haas® a Bayer
AG’ Produkty sa ziskavali ako zrazenina (reakcie prebie-
hali v acetone), ¢o ulahcovalo ich izolaciu. Schéma 1 zob-
razuje pripravu ako aj variabilitu (met)akrylatovych
monomérov™’.

Ako rozpustadla sa pri priprave tychto derivatov mo-
zu pouzit’ tiez dietyléter alebo acetonitril s pridavkom inhi-
bitora pre zabranenie polymerizacie pripraveného
monoméru'’,

Sulfobetainové monoméry polymerizuju na prislusné
polyméry radikdlovym mechanizmom. Dal§im zo spdso-
bov pripravy sulfobetainovych polymérov je betainizacia
polymérneho ret’azca v roztoku, pri ktorej polymérny reta-
zec obsahujuci tercidrny amin, napr. poly(2-di-
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metylaminoetyl metakrylat), reaguje s cyklickym sulto-
nom. Této reakcia prebieha takmer kvantitativne''. Pri
reakcii na povrchu s elektrograftovanym poly(2-dimetyl
aminoetylmetakrylatom) s cyklickym 1,3-propansultonom
dochadza k betainizacii, avsak len v nizSom vytazku'>.

2.2. Kinetika polymerizacie sulfobetainovych
monomérov

Priprava polysulfobetainov esterového typu poly(/)
(ktory bude prevazne diskutovany vtomto c¢lanku)
a amidového typu poly(//) (oba su uvedené v Schéme 1)
sa uskutocnuje radikalovou reakciou zvyc¢ajne vo vodnych
roztokoch". Kinetické parametre polymerizacie, ako st
poriadok reakcie vzhl'adom na reaktanty, rychlost’ polyme-
rizacie, aktivacna energia v radikalovej polymerizacii mo-
noméru / vo vode a v roztokoch soli boli uréené len nedav-
no v prvej praci vobec venovanej kinetickému $tudiu sul-
fobetainovych monomérov vo vodnom prostredi'. Ako
iniciator polymerizacie bol pouzity peroxodisiran draselny
(KPS). Polymerizacie vo vodnom roztoku chloridov pre-
biehali rychlejsie ako vo vode a rychlost’ narastala v smere
LiCl <NaCl <KCl <CsCl, tj. vsmere zvicSujuceho sa
polomeru kationu. Tato zavislost' vykazuje opacné poradie
ako by sa oCakavalo na zaklade Hofmeisterovej lyotropnej
série’” a preto sa predpoklada, Ze pozorovana zavislost nie
je vdosledku vysolovacieho efektu solami prisluSnych
kovov.

Porovnanie medzi halogenidovymi aniéonmi vykazuje
nejednoznaéni zavislost' v porovnani s vplyvom velkosti
kationov. Pritomnost’ NaCl mala za nasledok vyraznejSie
zvySenie rychlosti polymerizicie, R,, ako pridavok NaF.
NaBr a Nal mali retardacny efekt z dévodu primarne;j re-
dukcie iniciatora. Celkova aktivacna energia monoméru /
pri koncentracii 0,5moll”" vo vode mala hodnotu
67 kJ mol™". Zavislost’ rychlosti polymerizacie od koncen-
tracie inicidtora a monoméru bolo mozné vyjadrit’ tvarom
R, =k [KPS1*[. v pritomnosti NaCl s koncentraciou
2mol I"" sa celkova aktivaéna energia znizila na 49 kJ mol”'
a zavislost’ rychlosti polymerizacie bola vyjadrena rovni-
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Schéma 1. Priprava derivatov (met)akrylatovych sulfobetainov pouZitim tercidlneho aminu a cyklickych sulténov
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cou R, =k [KPS1>[1]". Exponent sa zvysil na 1,4, preto-
ze pridavok jednoduchého elektrolytu spdsobi natiahnutie
vznikajuceho polymérneho retazca a tym lepSie spristup-
nenie pre interakciu s d’al'Sou monomérnou jednotkou'*.
Vramci tychto experimentov bola skimana aj takticita
poly(J) analyzou signalu a charakteru o.-metylového uhlika
z °C NMR spektier. Podiel syndiotaktickej frakcie sa zvy-
Soval so zvySujucou sa teplotou a klesal so zvySenou kon-
centraciou pridaného NacCl.

Celkovo je mozné sumarizovat, ze kinetika
a mechanizmus radikéalovej polymerizacie sulfobetainov je
zatial’ nedostato¢ne opisana. Tato tematika si v budiicnosti
zaslizi zvySent pozornost v zmysle nedavno zistenych
efektov rozpustadla a soli ovplyviujacich radikalovi po-
lymerizaciu vo vodnych roztokov neionizovatelnych'
a ionizovatelnych'” monomérov.

2.3. Polysulfobetainy vo vodnych roztokoch

Zwitterionové polyméry predstavuju Specificka sku-
pinu polymérov odlisujtcich sa od inych polymérov, ktoré
maju vo svojej Strukture nabité skupiny. Pochopenie roz-
dielov medzi klasickymi ionizovatelnymi polymérmi
a zwitterionovymi polymérmi je demonstrované na vlast-
nostiach sulfobetainovych (met)akrylatovych polymérov
vo vodnych roztokoch.

Zwitterionové polyelektrolyty su niekedy nespravne
povazované za polyamfolyty a preto je v prvom rade po-
trebné objasnit’ odliSnosti tychto dvoch skupin polymérov.
Zasadnym rozdielom je, ze polyamfolyty obsahuju nabité
skupiny na rozdielnych monomérnych jednotkach, zatial
¢o polybetainy maji aniénovu i kationova skupinu na jed-
nej monomérnej jednotke’, &im sa vytvara permanentny
dip6l. Toto je  dolezity rozdiel v porovnani
s polyelektrolytmi, pri ktorych je sprdvanie vo vodnom
prostredi dané elektrostatickymi interakciami'. Struktira
amfolytického metakrylatového kopolyméru zloZzeného z X
a XI (cit."®) monomérovych jednotick je znézornena na
obr. 3.

Polysulfobetainy si vd’aka pritomnosti silnej kyseliny
ako aj silnej badzy na monomérnej jednotke zachovavaji
zwitterionova Strukturu v Sirokom rozmedzi pH (2—13)
(cit."”) avykazuji konformatné zmeny v roztoku
v zavislosti od zmeny i6nove;j sily a teploty a tieto aspekty
budu nasledne vysvetlované.
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Obr. 3. Struktiira metakrylatového polyamfolytu obsahujiceho
kladne nabité (X') a zaporne nabité (X7) monomérne jednotky
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2.3.1. Vplyv soli a antipolyelektrolytovy efekt

Zwitterionové a teda aj sulfobetainové polyméry maju
unikatne spravanie vo vodnych roztokoch v pritomnosti
jednoduchych elektrolytov. Vdaka interakcidm medzi
nabitymi skupinami vo vnutri retazca ako aj medzi retaz-
cami su tieto polyméry pomerne slabo rozpustné vo vod-
nych roztokoch. Ich rozpustnost sa zvySuje pridavkom
jednoduchého elektrolytu. Tato vlastnost je nazyvana anti-
polyelektrolytovy efekt, ktory bol po prvykrat pozorovany
Ladenheimom a Morawetzom™ v roku 1957 pri merani
viskozity zwitterionovych polymérov.

Vseobecne polyelektrolytovy efekt vykazuja aniéno-
vé a kationové polyméry. Po pridani jednoduchého elek-
trolytu dochadza k zniZeniu rozpustnosti polyelektrolytu
a zniZeniu viskozity jeho vodného roztoku vplyvom tiene-
nia repulznych elektrostatickych sil a kontrakcie polymér-
neho retazca do entropicky vyhodnejej konformacie'™
Naopak, antipolyelektrolytovy efekt znamena zvySenie
rozpustnosti zwitterionového polyméru a viskozity jeho
vodného roztoku vplyvom pridania jednoduchého elektro-
lytu do roztoku. Tento jav je dosledkom zruSenia asociova-
nych vnatromolekulovych a medzimolekulovych Struktar
vytvorenych vplyvom elektrostatickych interakcii. Nasled-
ne dochadza k expanzii polymérneho retazca a zvysSeniu
jeho rozpustnosti*' *, ako je to znazornené v Schéme 2b.

Elektrostatické interakcie a vytvorenie asociatov
(Schéma 2a) su zodpovedné za nizku rozpustnost’ sulfobe-
tainovych polymérov v deionizovanej vode. Minimalna

vnutromolekulova asociacia

Na*,
N Cl
- | X%/W\/\%\W\/\

P T,

medziretazcova asociacia

- ““V}

vnutroretazcova asociacia

Schéma 2. Antipolyelektrolytovy efekt v pripade polysulfobe-
tainu vo vodnom roztoku v nepritomnosti (a) a v pritomnosti
(b) jednoduchého elektrolytu®
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koncentracia soli potrebna na solvaticiu polyméru je tzv.
kriticka koncentrécia soli (CSC z anglického terminu criti-
cal salt concentation). CSC hodnota pre poly(/)
s koncentraciou 0,1 wt.% je pre NaCl rovna 0,071 mol I’
(cit.”). Okrem koncentracie jednoduchého elektrolytu ma
vyrazny vplyv na solvaticiu polyméru taktiez aj charakter
ionov tvoriacich elektrolyt. V pripade poly(/) stapa CSC
hodnota v poradi F <C1 < NO; <Br <I <ClOy, ¢o
je v korelacii s Hofmeisterovou lyotropnou sériou'”. Tato
z4vislost’ je dand polariziciou aniénu jednoduchych soli
ama vyrazny efekt na solvataciu betainového polymérne-
ho retazca, ktora rastie s vySSou polarizaciou anionu. Cel-
kovo sa  zavislost  hydrodynamického  objemu
a rozpustnosti polymérov nedd jednoznacne zovSeobecnit’,
pretoze zalezi na konkrétnom polyméri, jeho molekulovej
hmotnosti a konkrétnej pouzitej soli.

Mary a spol.®® studovali spravanie poly(/) a poly(Z])
v roztokoch jednoduchych soli pomocou zmeny turbidity,
zeta potencialu a theta teploty. Boli uréené zmeny konfor-
mécie polymérneho retazca v oblasti nizkej (od 0,00001
do 0,01 mol I'") a vysokej (od 0,01 do 1 mol I"") koncen-
tracie soli v zavislosti od stupna polymerizacie, typu prida-
nej soli a typu polysulfobetainu. Bolo zistené, ze pridavok
soli do roztoku poly(/) spOsobuje znizenie rozpustnosti
polysulfobetainu, ak je koncentracia soli pod CSC hodno-
tou. Toto zniZenie rozpustnosti je zapri¢inené nabojovou
nerovnovahou a selektivnymi interakciami polysulfobetai-
nu sionmi pridanej soli. V pripade, ked st naboje
v nerovnovahe, potom polybetain vykazuje polyelektroly-
tové vlastnosti. V pripade poly(/) v roztokoch soli NaCl,
NaBr aNal vykazoval najsilnejSiu interakciu Nal
v désledku jeho vyssSej polarizovatelnosti oproti ostatnym
halogenidom.

Dalsie pozorovania sa tykali ovplyvnenia rozpustnosti
polysulfobetainu vzhl'adom na rozdielne vdzbové energie
ionovych parov jednoduchej soli a nabitej Casti polysulfo-
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betainu, tj. (CH;),N*/SO;™ vs. CI"/Na" vs. (CH;),N"/
Cl” vs. SO; /Na". Meranim zeta potencialu bolo zistené,
ze poly(/) po pridani jednoduchej soli NaCl preferuje in-
terakciu s kationom sodika oproti interakcii s anidnom
chloru. Na druhej strane, poly(/]) interaguje prednostne
s chloridovym aniénom, pricom sa predpokladd, Ze docha-
dza aj k Ciastocnej vodikovej vizbe medzi amidovym vo-
dikom a aniénom chléru®® (Schéma 3).

Podobne Nesterenko a Haddad?’ zistili, Ze v roztoku
NaCl su interakcie sulfatovej skupiny poly(/) so sodiko-
vym kationom silnejSie nez interakcie kvartérneho dusika
s chloridovym aniénom, pretoze amoéniova skupina poly-
méru preferuje interakciu s SO; skupinou polyméru pred
interakciou s chloridovym aniéonom (Schéma 4).

Liaw a spol. sa venovali meraniu viskozity poly(/) vo
vode a v roztokoch jednoduchych soli®, kedze vnitorna
viskozita stvisi s hydrodynamickym objemom polyméru.
V pripade 0,5mol I"" draselnych halogenidov vnutorna
viskozita sa zvySovala vrade C1° <Br <I a taktieZ sa
zvySovala so stupajicou koncentraciou soli. Tento jav bol
diskutovany ako prejav antipolyelektrolytového efektu
(Schéma 2).

2.3.2. Vplyv teploty

Horné kriticka teplota roztoku (UCST z anglického
terminu upper critical solution temperature) je definovana
ako teplota, nad ktorou je polymér rozpusteny v roztoku.
UCST moze zavisiet' od tlaku, typu polyméru, stupna po-
lymerizécie a polydisperzity. Zvicsa sa urcuje spektrosko-
pickymi metdédami (transmitanciou). Je to dolezita vlast-
nost’, ktortl vykazujl aj sulfobetainové polyméry.

Schulz a spol.® studovali fazové spravanie polysulfo-
betainu poly(/) v zavislosti od koncentracie a typu soli. Pre
poly(/) s hmotnostnym priemerom molekulovej hmotnosti
4,35-10° g mol ™' sa pri koncentrécii poly(Z) 0,1 % vo vode
urc¢ila UCST teplota 32 °C, pokial’ ¢o vo vodnom roztoku

|L+/CI- o - /\/j/ |
o o/\/ | \/\/ 3 o N(v\,N+/\/\SQS-
Heoo -~
poly(7) poly(175"

Schéma 3. Interakcia NaCl s poly(Z) a poly(Z]) vo vodnom roztoku

| Na

\
N* SO
o o/\/ | ~

Schéma 4. Interakcia NaCl s poly(/) vo vodnom roztoku

v
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0,3% NacCl bola tato hodnota 15 °C. Pre nizke koncentra-
cie polyméru (od 0,01 do 0,1 %) vo vode bol pozorovany
narast UCST s maximom pri 0,1 % poly(/). So zvySujucou
sa koncentraciou polyméru vo vodnom roztoku UCST
klesla z 32 °C pre 0,1% na 18 °C pre 5% roztok poly(J).

Typ pridane;j soli k roztoku polyméru vyrazne ovplyv-
fiuje hodnotu UCST (cit.”®). Rozpustacia sila anionu je
v stilade s Hofmeisterovou lyotropnou sériou'’ a je taktiez
v sulade s Pearsonovou tedriou kyselin a zasad”. Relativ-
ne makky amoniovy kation polyméru preferuje mikkeé
aniony, ako napriklad SCN', v pritomnosti ktorych sa
UCST 2znizuje na 0 °C pre poly(/) v rozsahu koncentracie
od 0,01 do 10 % aj pri nizkej koncentracii 0,05 mol ™'
NaSCN. Sulfatova skupina polyméru poly(/) je mékkého
charakteru a preferuje interakciu s makkymi kationmi ako
napriklad Ag®, v pritomnosti ktorého sa UCST rapidne
znizila az pod 0 °C v rozsahu koncentracie poly(/) od 0,01
do 10 % (cit.?).

Chen a spol.* zistovali pre poly(J) zavislost hodnoty
UCST od pritomnosti iného polyméru, ktory je schopny
komplexacie s poly(/). Ako komplexacné ¢inidla boli pou-
zité polyanion poly(2-akrylamido-2-metylpropansulfonova
kyselina),  poly(XIl),  polykation  poly(3-akryloyl-
aminopropyl trimetylaménium chlorid), poly(XIII), a x,y-
ionén bromid, poly(X7V), ktorych Struktira je uvedend na
obr. 4. Bolo zistené, ze komplexacia poly(XI]) sposobuje
znizenie UCST v zavislosti od mnozstva pridaného poly
(XII) vd’aka pritomnosti volnych sulféonovych skupin na
konci polymérnych retazcov, na rozdiel od komplexacie
polykationom poly(X7II), ktory v malom mnoZzstve spdso-
buje zvySenie UCST a so zvySovanim molového pomeru
poly(XIiI)/poly(I) dochadza k poklesu UCST. Tento po-

N
HN HN

SO;H \
—N*ClI-
XII
X111
x=3,6 y=3,4
X1V
Obr. 4. Polyméry s aniénovou (XII), Kkationovou (XIII)

a ionénovou (X7V) Struktiurou pouZité ako komplexaéné ¢inid-
14 pre ovplyvnenie UCST poly(J)
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kles bol vysvetleny pritomnostou volnych amoniovych
skupin v strede polymérneho retazca poly(/), obklopeného
hydrofobnymi castami poly(/) a poly(XIl). Poloha amo-
niovej skupiny poly([) v strede polymérneho retazca ob-
medzuje jeho pohyblivost, dochadza k poklesu entropie
a tym aj zniZeniu rozpustnosti. Podobny efekt ako komple-
xacia kationom poly(X7I]) ma komplexacia ionénom poly

X1).
2.4. Polysulfobetainy na povrchu materialov

Polysulfobetainy nasli svoje uplatnenie v ochrane
povrchov pred biozanaSanim, pretoze st schopné zabranit
nespecifickej adsorpcii proteinov a naslednej adhézii bu-
niek v in vivo podmienkach. Hydratacia povrchu zohrava
kl'i€ovu tlohu v odolnosti voci nespecifickej adsorpcii
proteinov'~'*%. Jednym spdsobom, ako vytvorit silnd po-
vrchovu hydrataciu, je tvorba vodikovych vizieb, ako je to
v pripade polyetylénglykolu (PEG) alebo poly(oligo-
etylénglykolu) (OEG)*’. Podobne je mozné vytvorit’ u&in-
na hydrataciu povrchu pomocou elektrostatickych interak-
cii vyuzitim zwitterionovych polymérov**. Hlavnou vyho-
dou zwitterionovych zlicenin je ich stabilita oproti PEG
a OEQG, ktoré hydrolyzuju a degraduju v pritomnosti enzy-
mov a molekul obsahujucich prechodné kovy™.

Pri imobilizovani akéhokol'vek polymérneho materia-
lu na povrch je najdolezitejsi spdsob jeho ukotvenia. Roz-
vojom SI-ATRP metody (atdbm prenéSajica radikalova
polymerizacia iniciovana z povrchu, z anglického terminu
surface-initiated atom transfer radical polymerization) sa
podarilo zaviest’ procesy s kontrolovanou dizkou polymér-
neho ret'azca rastuceho z dané¢ho povrchu a k vytvoreniu
Sirokej kaly modifikovanych povrchov a $truktar®. Na
aplikaciu tejto metody je potrebné kovalentne alebo koor-
dina¢ne imobilizovat’ vhodny iniciator na povrch. Z takto
modifikovaného povrchu sa uskutocnuje SI-ATRP poly-
merizécia v pritomnosti vhodného katalyzétora. Pri tomto
procese sa vytvaraju polymérne kefy, ktorych hustota stvi-
si s hustotou inicidtora.

Tiolové skupiny st silne atraktivne ku zlatému po-
vrchu, €o je vyuzivané pre vytvorenie monovrstvy na jeho
povrchu derivatom XV (Schéma 5a)*’, ktory je inicidtorom
pre SI-ATRP techniku. V pripade skleneného povrchu je
mozné ukotvit’ iniciator X¥I na baze silanov, kde jeho
hydrolyzou a reakciou s OH skupinami na povrchu skla
bol pripraveny povrch vhodny pre SI-ATRP (Schéma 5b)
(cit.®™). Nésledne sa polymerizovali z povrchu poly(/)
a poly(/]) za katalyzy CuCl a bipyridinu v zmesi MeOH/
voda pri laboratornych podmienkach.

Azzaroni a spol.*”’ pouzili monomér I (Schéma 1) na
tvorbu polymérnych kefiek na sklenenom alebo zlatom
povrchu metédou SI-ATRP. Detailné vlastnosti a Struktiara
kefiek zaviseli od hrubky vrstvy poly(/). Pri hribke poly-
méru 50 nm meranej na vzduchu pomocou mikroskopie
atomovych sil (AFM) bol poly(/) po ponoreni do vody
schopny napuciavania s vyslednou hrubkou 150 nm. Na-
proti tomu poly(/) vrstva s hrubkou 90 nm nebola schopna
napuéiavania. TaktieZ bolo pre poly(/) pozorované®’, ze pri
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Schéma 5. Ukotvenie iniciatorov vhodnych pre SI-ATRP metodu na zlaty (a) a skleneny (b) povrch

hriibke do 50 nm je povrch silne hydrofilny, avSak pre
hrabku filmu nad 100 nm sa zvySovala hydrofobicita po-
vrchu a nad 300 nm kefky poly(/) vykazovali hydrofobny
charakter. Tento jav ako aj schopnost’ napuciavania vo
vode bol pripisany asocidcii polymérnych retazcov
(Schéma 2a), ktora je vyssia pre hrubsie kefky, ¢o vedie
k znizeniu hydrofilnosti povrchu az k odpudzovaniu vody.

Povrchy vytvorené z poly(/) vykazovali termocitli-
vost’ pri hribke poly(/) kefiek 180 nm (cit.*®). Termocitli-
vost povrchov obsahujucich poly(/) kefky spocivala
v zmene hydrofilicity a hydrofobicity zaloZenej na zmene
teploty nad a pod hodnotu UCST, ktora bola pre dany pri-
praveny povrch okolo 45 °C. Pri teplote 22 °C bola hodno-
ta kontaktného uhla 78° (zvySeny hydrofébny charakter
povrchu), zatial’ Co pri teplote 52 °C bol kontaktny uhol
58° (zvyseny hydrofilny charakter povrchu). Tento termo-
citlivy efekt je vratny, o bolo overené cyklickou zmenou
teploty spojenou so zmenami kontaktnych uhlov.

Cho a spol.*! pripravili biokompatibilny materil na-
nesenim sulfobetainu // metodou SI-ATRP na zlaty po-
vrch. Ako iniciator sa pouzil XV (Schéma 5a), ktory ini-
cioval rast poly(/]) na zlatom povrchu. Adsorpcia testova-
nych vzorovych proteinov (lyzozém, BSA a fibrinogén) na
tento povrch bola nizsia ako 0,6 ng cm™ (cit.42).

Na zlatom povrchu boli metédou SI-ATPR vytvorené
rozne hrubé vrstvy poly(/) a testovala sa odolnost’ voci
adhézii proteinov z roztoku fibrinogénu, lyzozému, 10%
krvného séra v PBS a zo 100% krvného séra®’. Adsorp-
cia proteinov a krvného séra bola pozorovana povrchovou
plazménovou rezonanciou. V pripade roztokov fibrinogé-
nu a lyzozomu dochadzalo k Specifickej adsorpcii protei-
nov mensej ako 30 pg mm . Pri testovani 100% krvného
séra sa najlepSie vysledky dosahovali pri hrabke filmu
62 nm s hodnotou neSpecifickej adsorpcie 61 pg mm .
Hrabka polymérnych kefiek mensia ako 62 nm nepostaco-
vala na efektivne pokrytie povrchu poly(/) polymérom,
kym pri hrabke nad 62 nm dochadzalo k vyraznym medzi-
molekulovym a vnatromolekulovym asocidcidm polymér-
nych retazcov, Co zabranovalo vytvoreniu dostatocnej
hydratécie a viedlo k vyS$Sej hodnote neSpecifickej adsorp-
cie.
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Pri modifikovani sklenené¢ho povrchu poly(/) pomo-
cou SI-ATRP bola skimana odolnost’ voci adhézii baktérii
S. epidermis a P. Aeruginosa®. V pripade kratkodobej
expozicie (3 hodiny) sa dosiahli hodnoty adhézie pre oba
typy baktérii o viac ako 90 % niZSie v porovnani
s referencnym sklenenym povrchom. Taktiez v pripade
dlhodobej adhézie (24 aZ 48 hodin) bolo pozorované vyz-
namné zniZenie zanaSania povrchu skimanymi baktériami
(autori neuvadzaju konkrétne hodnoty).

Zhang a spol.*® sa pokusili vyvinit' enviromentalne
vhodny materiél, ktory by slizil ako ochrana trupu lodi
proti biozanasaniu. Tento material bol pripraveny ockova-
cou polymerizaciou monoméru / na skleneny povrch meto-
dou SI-ATRP. Modifikovany povrch bol vyrazne odolnejsi
voCi zanaSaniu gram-negativhymi a gram-pozitivnymi
baktériami ako referen¢ny material.

Zaujimavou moznost'ou modifikacie Specificky vodi-
vych a polovodivych povrchov je permanentné uchytenie
prekurzora polysulfobetainu, napr. poly(2-dimetyl aminoe-
tyl metakrylatom), prostrednictvom elektroockovacej poly-
merizacie, ktory je nasledne modifikovany na poly(/)
(cit.'"?). Stupen modifikacie bol sledovany ATR-FTIR
a XPS technikami a meranim kontaktného uhla. Napriek
tomu, Ze sa dosiahla modifiké4cia poly(2-dimetyl aminoetyl
metakrylatu) na poly(/) len v rozsahu okolo 10 %, modifi-
kovany povrch vykazoval vyznamnu odolnost’ voc¢i adhézii
modelovych adhéznych buniek.

3. Zaver

Polysulfobetainy predstavujii vyznamnu skupinu vo-
dorozpustnych polymérov a pre svoje unikatne vlastnosti
otvaraju moznosti pre Siroké vyuzitie v bioaplikaciach ako
sucast’ biokonjugatov alebo proti biozanasaniu. V tomto
¢lanku st opisané zakladné Crty polysulfobetainov na pri-
klade metakrylatovych derivatov. NajvyznamnejSou Speci-
fickou crtou je antipolyelektrolytovy efekt suvisiaci
s charakterom sulfobetainovej monomérnej jednotky obsa-
hujucej kladny aj zaporny naboj. DalSou charakteristikou
je horna kritické teplota roztoku polysulfobetainov. Tieto
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charakteristiky sa mézu pozorovat v pripade roztokov
aj povrchov a do znacnej miery suvisia s vyberom soli,
v prostredi ktorej sa polysulfobetain nachadza.

Je moZné predpokladat, Ze dalSie smery vedice
k optimalizacii materidlov pripravenych z polysulfo-
betainovych polymérov sa budii venovat’ detailnejSiemu
pochopeniu zakonitosti kinetiky a mechanizmu ich pripra-
vy a syntéze kopolymérov. Avsak uz v sucasnosti je zrej-
mé, ze vhodnym vyberom vonkajSich podmienok zahriiu-
jucich typ jednoduchej soli, teplotu a charakteristiky poly-
sulfobetainu je mozné modulovat’ vlastnosti materialov na
baze polysulfobetainov a tym ich nastavit’ pre cielené apli-
kacie.
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P. Sobol¢iak, P. Kasak, and 1. Lacik (Polymer Insti-
tute, Slovak Academy of Sciences, Bratislava): Polysulfo-
betaines: Synthesis, Properties in Aqueous Systems and
Applications

Polysulfobetaines are an important class of water-
soluble polymers suitable for biomedical applications due
to their antifouling properties. Polysulfobetaines are zwit-
terionic polymers containing both positive and negative
charges in every monomeric unit of the polymers. They
show an improved water solubility, increased viscosity and
disruption of their associated structures in the presence of
simple electrolytes. The electrolytes, the charged polymer
and temperature show a significant effect on properties of
polysulfobetaines in aqueous solutions as well as on sur-
faces. Their bioapplications such as in protection of sur-
faces against biofouling are reviewed.
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