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Streszczenie

Nowe amfipatyczne poli(arylano-estry) wykazujgce
samoorganizacje makroczgsteczek (w stanie stopio-
nym lub w roztworach) stanowig interesujgcg grupe
materiatow o roznorodnych witasciwoSciach i zastoso-
waniach m.in. w technikach medycznych jako systemy
kontrolowanego uwalniania lekéw. Gtéwnym celem
pracy byta wstepna ocena budowy chemicznej i struk-
tury fazowej nowych materiatéw polimerowych wyka-
zujgcych zjawisko samoorganizacji makroczgsteczek.
Do okres$lenia budowy chemicznej produktu finalnego
wykorzystano metode spektroskopii w podczerwieni
(ATR FTIR), strukture fazowg oceniono na podstawie
analiz termograméw DSC, mozliwos¢ powstawania
micelarnych/nanosferycznych samoorganizujgcych
sie struktur oraz krytyczne stezenie micelizacji oce-
niono metoda spektroskopii UV-VIS. Analiza wynikéw
spektrofotometrycznych potwierdzita budowe che-
miczng nowych poli(arylano-estrow) modyfikowanych
polieterami o roznych masach molowych. Termogramy
DSC wykazaty dobrg separacje mikrofazowg dla ma-
teriatu modyfikowanego polieterem o masie molowej
2000 g/mol, a krytyczne stezenie micelizacji dla tego
materiatu okre$lone technikg spektrofotometryczng
wyniosto 0,2%(w/v). Przedstawione w pracy wyniki
dajg podstawe do kontynuacji badan nad modyfikacjag
otrzymanych poli(arylano-estréw) innymi substancjami
(nie tylko polietarami) w celu otrzymania materiatow o
Jak najwiekszej zdolnoSci do samoorganizacji makro-
czgsteczek.

Stowa kluczowe: micele, nanosfery, kontrolowane
uwalnianie lekéw, poli(arylano-estry), tyrozyna, kwas
ttuszczowy

[Inzynieria Biomateriatow, 112, (2012), 6-11]

Wprowadzenie

Na przestrzeni ostatnich lat obserwuje sie intensywny
rozwoj w dziedzinie syntezy i badan nowych zwigzkow wiel-
koczgsteczkowych do zastosowan medycznych, w tym far-
maceutycznych. Jednym z nurtéw badan jest opracowanie
nowych amfifilowych/amfipatycznych polimeréw zdolnych
do samoorganizacji makroczgsteczek [1].
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Abstract

New amphipathic poly(arylane-ester)s with self-
assembling macromolecules (in the melt or in solu-
tion) are an interesting group of materials possessing
diverse properties which found application in medical
science, mainly as drug delivery systems. The main
objective of this paper was a preliminary evaluation
of the chemical and phase structure of new polymeric
materials capable to self-assembly in a solution. The
chemical structure of the final product was character-
ized by ATR FTIR spectroscopy, the phase structure
was estimated based on DSC analysis, the ability to
create self-assembled micellar/nanospheric structures
and the critical micelle concentration were character-
ized by UV-VIS spectroscopy. FTIR analysis confirmed
that new poly(arylane-ester)s modified with polyethers
of different molecular masses were obtained. DSC
thermograms indicated the micro-phase separation
of molecular structure for material modified with
poly(ethylene glycol) (PEG) of 2000 g/mol. The critical
micelle concentration for this material was 0.2%(w/v) as
determined by spectroscopic technique. The obtained
results are good promise for further modification of syn-
thesized poly(arylane-ester) with other monomers (not
only polyethers) to obtain materials with higher capacity
to self-assembly into well-defined micells/nanospheres.

Keywords: micelle, nanospheres, controlled drug
delivery, poly(arylane-ester)s, tyrosine, fatty acid

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 6-11]

Introduction

The intensive development in the field of synthesis and re-
search on new polymers for medical applications, including
pharmaceuticals in observed over last several years. One of
the emerging field is the research on the development of new
amphiphilic/amphipathic polymers capable to self-assembly
into well-defined and ordered structures [1].

The self-assembly process can be defined as a sponta-
neous grouping of macromolecules leading to the formation
a morphological structures in the melt (e.g. crystalline do-
mains or glassy spheres in block copolymers), or various
structural forms such as micelles, polymerosomes, micro/na-
nospheres in aqueous environments. The process is a result
of existence of weak bonds and interactions, i.e. hydrogen
bonds, and van der Waals or electrostatic interactions, be-
tween the specific parts of macromolecules [1-3].
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Proces samoorganizacji (ang. self-assembly) mozna
zdefiniowa¢ jako spontaniczne grupowanie si¢ makroczg-
steczek, prowadzgce do tworzenia sie réznych struktur mor-
fologicznych w stanie skondensowanym (stopionym) (np.
krystalicznych domen lub zeszklonych sfer w kopolimerach
blokowych) lub réznorodnych form strukturalnych w srodo-
wisku wodnym (micele, polimerosomy, mikro/nanosfery).
Proces ten zachodzi dzigki wystepowaniu stabych, niekowa-
lencyjnych oddziatywan pomiedzy czgsteczkami tj. wigzan
wodorowych, oddziatywan van der Waalsa oraz wigzan jo-
nowych sprzyjajgcych tworzeniu sig stabilnych struktur [1-3].

Tworzenie sie struktur morfologicznych w kopolimerach
blokowych w stanie skondensowanym jest efektem mikro-
separacji fazowej na skutek krystalizacji i/lub zeszklenia
termodynamicznie niemieszalnych blokéw. W zaleznosci od
stopnia mikroseparacji fazowej, mogg tworzy¢ sie struktury
lamelarne, sktadajgce sie z krystalicznych lameli rozmiesz-
czonych w fazie amorficznej lub struktury o charakterze
sferycznych albo cylindrycznych mikrodomen [4]. Podobne
zjawisko tworzenia sie uporzgdkowanych form struktural-
nych kopolimeréw blokowych mozna réwniez osiggng¢ w
roztworach wodnych lub mieszaninie woda/olej, zwtaszcza
w przypadku kopolimeréw o wiasciwosciach amfifilowych.
Uzyskuje sie woéwczas struktury micelarne, ktére mogag
sta¢ sie bardzo dogodng formg enkapsulacji lekéw, gdyz w
zaleznosci od budowy kopolimeru, rodzaju rozpuszczalni-
ka lub sposobu prowadzenia procesu mozna wptywac na
wielkos¢ tworzacych sie struktur, a tym samym na ilos¢ leku
zamykanego we wnetrzu miceli [5].

Szczegdlnie interesujgcymi materiatami polimerowymi
dla zastosowan medycznych sg biodegradowalne, amfifilo-
we triblokowe kopolimery, ktérych amfifilowy charakter jest
okreslony przez hydrofilowg otoczke i hyrofobowy rdzen [6].
Dlatego tez, z punktu widzenia mozliwosci wykorzystania
polimerow amfifilowych do spontanicznego tworzenia
sie struktur micelarnych (ale nie tylko) jako obiektéw do
enkapsulacji lekow, w przedstawionej pracy dokonano
wstepnej oceny budowy chemicznej i struktury fazowej
nowych poli(arylano-estrow) modyfikowanych polieterami
o réznej masie molowej. Hydrofobowy rdzenh stanowit oligo-
mer sktadajgcy sie z pochodnej tyrozyny oraz dimeryzowa-
nego kwasu ttuszczowego zawierajgcy w swojej strukturze
36 atomoéw wegla; natomiast hydrofilowg otoczke budowat
polieter o zmiennej masie molowe;.

W pracy przedstawiono badania nad wptywem masy czg-
steczkowej polieteru na strukture fazowg i zdoInos¢ do sa-
moorganizacji makroczgsteczek w srodowisku wodnym.

Materialy i metody badawcze

Do badan wykorzystano poli(arylano-estry) zawierajgce
32,5%(w/w) estru heksylowego dezaminotyrozylotyrozyny
(DTH), 50%(w/w) dimeryzowanego kwasu ttuszczowego
(DLA) oraz 17,5%(w/w) poli(glikolu etylenowego) (PEG)
0 zmiennych masach molowych (1000 g/mol i 2000 g/mol),
syntezowane w obecnosci 1-etylo-1’-dimetyloaminopropylo-
karbodiimidu (EDC) i 4-(dimetyloamino)-pirydyny (DMAP),
w srodowisku dichlorometanu (DCM) w temperaturze poko-
jowej. Schemat syntezy przedstawiony jest na RYS. 1.

DTH zsyntezowano wedtug procedury opisanejw [7,8]. DLA
o nazwie handlowej Pripol 1009 i masie molowej ~570 g/mol
uzyskano dzieki uprzejmosci firmy Croda®©, The Netherlands.
DLA zostat poddany procesowi oczyszczania wedtug proce-
dury opisanejw [9]. Uzyty w reakcjach katalizator EDC otrzy-
mano z firmy GenScript Biology CRO for Drug Discovery.
Pozostate substancje pomocnicze otrzymano z firmy Aldrich
Chemical. Uzyty jako Srodowisko reakcji chlorek metylenu zo-
stat przed uzyciem przedestylowany znad wodorku wapnia w
celu pozbycia sie resztek wilgoci zawartej w rozpuszczalniku.

The formation of morphological structures in block co-
polymers in the condensed state is a result of micro-phase
separation due to crystallization and/or glass transition of
thermodynamically immiscible blocks. Depending from the
degree of micro-phase separation different morphological
structures, such as lamellas, spheres or cylinders can be
formed [4]. A similar phenomenon of ordered structures for-
mation of block copolymers can also be achieved in aqueous
solutions or water/oil, especially in the case of copolymers
with amphiphilic properties. Obtained micelles of nanosphe-
res can be very attractive forms for drugs encapsulation,
because depending from the copolymer structure, type of
solvent or processing method, various sizes of structures
can be achieved, and thus the amount of encapsulated drug
can be adopted to specific therapy [5].

Biodegradable, amphiphilic triblock copolymers, in which
amphiphilic character is determined by hydrophilic shell and
hydrophobic core are particularly interesting polymeric ma-
terials for medical applications [6]. Therefore, from the point
of view of possible use of self-assembling polymeric micellar
structures (but not only) for drug encapsulation, the preli-
minary evaluation of chemical and phase structure of new
poly(aryl-ester)s modified with polyethers of a different mo-
lecular masses is discussed in this paper. The hydrophobic
core was an oligomer consisting of tyrosine and dimerized
fatty acid derivative, while the hydrophilic shell was built up
by polyethers of different molecular masses.

In this work, the influence of different molecular masses
of poly(ethylene glycol) (PEG) on the phase structure and
the ability of macromolecules to self-assemble in aqueous
environments is discussed.

Materials and methods

Poly(arylane-ester)s containing 32.5 wt% of desaminoty-
rosine-tyrosine-hexyl ester (DTH), 50 wt% of dimerized fatty
acid (DLA) and 17.5 wt% of poly(ethylene glycol) (PEG) of
variable molecular masses (1000 g/mol and 2000 g/mol)
were synthesized in a presence of 1-ethyl-3-(3-dimethyllam
inopropyl)carbodiimide hydrochloride (EDC-HCI) and 4-di-
methylaminopyridine (DMAP) as catalysts, in dichlorometh-
ane (DCM) solution, at room temperature. The synthesis
scheme is shown in FIG. 1.

DTH was synthesized according to previously published
procedures [7,8]. Dimerized fatty acid, a hydrogenated dilin-
oleic acid (DLA), trade name Pripol 1009 of molecular weight
~570 g-mol', was kindly provided by Croda®©, The Nether-
lands. DLA was purified according to previously published
procedures described in [9]. EDC HCI was obtained from
GenScript Biology CRO for Drug Discovery. Other chemicals
were obtained from Aldrich Chemical. Dichloromethane was
distilled over the calcium hydride before the use to remove
residual moisture from the solvent.

The chemical structure of new poly(arylane-ester)s
(PAET) was characterized by Fourier transform attenuated
total reflection infrared spectroscopy (ATR-FTIR). Spectra
were obtained using the Nexus FTIR spectrometer (Nicolet
Instrument Corporation, U.S.A.) equipped with the Golden
Gate Single Refection Diamond ATR (Specac INC, U.S.A.)
scanning between 600 and 4000 cm-'.

The phase structure of PAET was characterized by
differential scanning calorimetry (DSC). DSC scans were
performed on the TA Instruments (DSC Q100) apparatus.
The samples were dried under vacuum at room temperature
for 2 days. The process was carried out in a triple cycle:
first heating in the temperature range from 25°C to 150°C,
then cooling in the temperature range from 150°C to -90°C,
and second heating in the temperature range from -90°C to
180°C. The rate of heating and cooling was 10°C min-'.
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RYS. 1. Schemat otrzymywania poli(arylano-estru)tyrozyny (PAET) modyfikowanego PEG (1000 i 2000 g/mol).
FIG. 1. Synthesis scheme of tyrosine poly(arylane-ester) modified with PEG (1000 and 2000 g/mol).

Budowe chemiczng zsyntezowanych nowych poli(arylano-
estréw) (PAET) scharakteryzowano metodg spektroskopii
w podczerwieni (ATR-FTIR), wykonujgc badania na spektro-
metrze firmy Nexus FTIR (Nicolet Instrument Corporation,
U.S.A.) zaopatrzonym w przystawke Golden Gate Single
Refection Diamond ATR (Specac INC, U.S.A.) o zakresie
skanowania od 600 do 4000 cm™".

Strukture fazowg PAET scharakteryzowano metodag
roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), na aparacie TA
Instruments (DSC Q100). Probki byty suszone pod préznig
w pokojowej temperaturze przez 2 dni. Proces byt prowa-
dzony w trzech cyklach: pierwsze ogrzewanie w zakresie od
25°C do 150°C, nastepnie chtodzenie od 150°C do -90°C,
i drugie ogrzewanie w zakresie temperatur od -90°C do
temperatury 180°C. Proces grzania i chtodzenia prowadzony
byt z szybkoscig 10°C min'.

Zdolno$¢ samoorganizacji makroczasteczek poli(arylano-
estréw) w roztworach wodnych do form micelarnych/nano-
sferycznych zostata oceniona metodg spektrofotometrii
UV-VIS. Badania wykonano na dwuwigzkowym spektro-
fotometrze UV-VIS firmy Specord M40 o zakresie dtugosci
falowej od 185 do 900 nm i zakresie pomiaru absorpcji od
0 do 3,99 ABS.

Krytyczne stezenie micelizacji okreslono przy pomocy
spektroskopowego wskaznika 1,6-Difenylo-1,3,5-heksa-
trienu (DPH, Aldrich Chemicals), a probki do badan jak
i sam wskaznik przygotowano wedtug procedury opisanej
w [10].

Wyniki i dyskusja

Analiza budowy chemicznej na podstawie widm ATR
FTIR (RYS. 2) potwierdzita otrzymanie poli(arylano-estrow)
tyrozyny syntezowanych w obecnosci EDC i DMAP jako
< katalizatorow w temperaturze pokojowej w srodowisku

dichlorometanu, o czym swiadczy zmiana intensywnosci
pasma charakterystycznego dla drgan rozciggajgcych gru-
py estrowej, obecnos¢ intensywnego podwdjnego pasma
w zakresie 3000-2800 cm-*, charakterystycznego dla dime-
ryzowanego kwasu ttuszczowego oraz obecnos¢ rozmytego

pasma w zakresie 3500-3000 cm™, charakterystycznego dla
< drgan rozciggajgcych grup koncowych -OH pochodzgcych
od polieteréw.

The ability to self-assembly of poly(arylane-ester) macro-
molecules in aqueous solution to micellar/nanospheric forms
was characterized by UV-VIS spectroscopy. The study was
carried out with the SPECORD M40 UV-VIS double beam type
spectrometer, in the wavelength range from 185 to 900 nm
and the absorption from 0 to 3.99 ABS.

The critical micelle concentration (CMC) was determined
using spectroscopic indicator - 1,6-diphenyl-1,3,5-heksatrien
(DPH, Aldrich Chemicals). The sample test and indicator
were prepared by the procedure described in [10].

Results and Discussion

The ATR-FTIR spectra of the starting monomers DTH
and DLA as well as the final materials — PAET modified with
poly(ethylene glycol) (PEG) of molecular masses of 1000
and 2000 g/mol are shown in FIG. 2. The analysis of ATR
FTIR spectra confirmed that synthesized materials are tyro-
sine poly(arylane-ester)s. The progress of the reaction and
the final chemical structure was evidenced by the change in
the intensity of bands characteristic for stretching vibrations
of the ester group, the presence of intense double-peaks
(in the range 3000-2800 cm-") which are characteristic for
long methylene sequence in dimerized fatty acid, as well as
the presence of broad bands in the range of 3500-3000 cm-,
characteristic for stretching vibrations of the OH end groups
derived from polyethers.

The DSC investigations illustrated by the melting endo-
therms shown in FIG. 3, displayed temperature transitions
indicating the presence of the microphase separated struc-
ture of PAET modified with polyethers. The thermogram for
unmodified PAET (FIG. 3B) shows a small peak associated
with the melting of crystalline phase, and the glass transition
temperature at -2.3°C. Modification of PAET with PEG of
molecular mass of 2000 g/mol causes increase in structure
ordering and phase separation as well as significant increase
of intensity of the endotherm coming from crystalline phase
melting. The melting transitions associated with crystalline
PEG is well defined in the graph, and the glass transition
occurs at higher temperature (14.2°C, FIG. 3C). For the
comparison, the thermogram of a monomer used in the re-
action - DTH (FIG. 3A) is presented, and its glass transition
temperature was -10.6°C.

Z ommm® 0000 000000000000 00000000060000000000000000

w0



9

%T

101820—

1000 500

3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumbers (cm-1)

RYS. 2. Widma ATR FTIR estru heksylowego dezaminotyrozylo-tyrozyny (DTH) - A, dimeryzowanego kwasu
ttuszczowego (DLA) - B, poli(arylano-estru) tyrozyny modyfikowanego PEG o masie molowej 1000 g/mol - C,

poli(arylano-estru) tyrozyny modyfikowanego PEG o masie molowej 2000 g/mol - D.
FIG. 2. ATR FTIR spectra of desaminotyrosyl-tyrosine-hexyl ester (DTH) - A, the dimerized fatty acid (DLA) - B,

the tyrosine poly(arylane-ester) modified with polyether of molecular mass of 1000 g/mol - C and the tyrosine
poly(arylane-ester) modified with polyether of molecular mass of 2000 g/mol - D.
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RYS. 3. Termogramy DSC przed-
stawiajgce endotermy topnie-
nia estru heksylowego deza-
minotyrozylo-tyrozyny (DTH)
- A, poli(arylano-estru) tyro-
zyny niemodyfikowanego - B,
poli(arylano-estru) tyrozyny
modyfikowanego PEG o masie
molowej 2000 g/mol - C.

FIG. 3. DSC thermograms show-
ing the melting endotherms of
desaminotyrosyl-tyrosine-hexyl
ester (DTH) - A, unmodified tyro-
sine poly(arylane-ester) - B, tyro-
sine poly(arylane-ester) modified
by polyether of molecular mass
of 2000g/mol — C.
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Przeprowadzone badania DSC wykazaty znaczgcy wptyw
modyfikacji polieterami na strukture fazowg PAET. Niemo-
dyfikowany PAET (RYS. 3B) charakteryzuje sie niewielkim
pikiem zwigzanym z procesem topnienia fazy krystalicznej
oraz temperaturg zeszklenia wynoszgca -2,3°C. Modyfikacja
PEAT polieterem o masie molowej 2000 g/mol powoduje
porzadkowanie struktury fazowej, wzrost separacji fazowej
oraz znaczacy wzrost intensywnosci endotermy zwigzanej
z topnieniem fazy krystalicznej. Proces modyfikacji wptynat
takze na temperature zeszklenia badanych poli(arylano-
estréw). Temperatura ta dla modyfikowanego materiatu jest
wyzsza i wyniosta +14,2°C (RYS. 3C). W celu poréwnaw-
czym na wykresie zamieszczono termogram monomeru
uzytego w reakcji - DTH (RYS. 3A), ktéry charakteryzowat
sie amorficzng strukturag, a jego temperatura zeszklenia
wyniosta -10,6°C.

W pracy nie umieszczono termogramow poli(arylano-
estru) tyrozyny modyfikowanego PEG o masie molowej
1000 g/mol, gdyz na termogramach tych nie zaobserwowa-
no efektdéw przemian fazowych, swiadczgcych o wystgpieniu
mikroseparacji fazowej otrzymywanych kopolimerdw.

Krytyczne stezenie micelizacji, a tym samym zdolno$¢
samoorganizacji makroczgsteczek poli(arylano-estru)
modyfikowanego polieterem o masie molowej 2000 g/mol,
w roztworach wodnych do form micelarnych/nanosferycz-
nych zostata oceniona metodg spektrofotometrii UV-VIS.
Przygotowano mieszaniny polimeru w wodzie dla zakresu
stezen od 0,05 do 0,75%(w/v) z udziatem odpowiedniej
ilosci wskaznika 1,6-difenylo-1,3,5-heksatrienu, zgodnie
z procedura opisang w [10]. Wedtug tej samej literatury
wartosc¢ diugosci fali, przy ktorej wystepuje pik o najwiekszej
intensywnosci absorpcji, charakterystyczny dla uzytego
wskaznika DPH wynosi 356 nm. W zwigzku z tym, spo-
rzgdzono wykres zaleznosci absorpcji przy dtugosci fali
356 nm od logarytmu ze stezenia polimeru w wodzie,
RYS. 4. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem steze-
nia polimeru w wodzie bardzo powoli rosnie absorpcja
wskaznika przez hydrofobowe fragmenty fancucha, jednak
przy pewnym stezeniu nastepuje gwattowny skok wartosci
absorpcji, spowodowany utworzeniem miceli/nanosfer i z
wigzgcym sie tym samym, rozpuszczeniem zaadsorbo-
wanego DPH w hydrofobowym rdzeniu struktury. Na tej
podstawie wyznaczono krytyczne stezenie micelizacji na
poziomie ¢ = 0,2%(w/v).

We did not present the thermograms of tyrosine
poly(arylane-ester) modified with PEG of molecular mass of
1000 g/mol, since no clearly developed thermal transitions
confirming the micro-phase separation of copolymers was
observed.

The ability poly(arylane-ester) macromolecules modified
with polyether of molecular mass of 2000 g/mol to self-
assembly in aqueous solution into micellar/nanospheric
forms as well as critical micelle concentration was characte-
rized by UV-VIS spectroscopy. Polymer mixtures in water in
the concentration range from 0.05 to 0.75%(w/v) containing
the appropriate amount of spectroscopic indicator - 1,6-di-
phenyl-1,3,5-heksatrien (DPH) were prepared by the pro-
cedure described in [10]. According to the same literature,
the wavelength value at which the most intense absorption
occurs (characteristic for the DPH) is 356 nm. Therefore,
the dependence of the absorption at 356 nm vs. logarithm of
polymer concentration in water was investigated, as shown
in FIG. 4. The graph shows that with increasing concentra-
tion of polymer in water the absorption of indicator increases
slowly through the predominant presence of hydrophobic
building blocks, but at certain concentration, considerable
increase of absorption is noticed, what corresponds to the
micelles/nanospheres formation, since DPH is dissolved in
the hydrophobic core. Based on these measurements, the
CMC was determined as ¢ = 0.2(%w/v).

Absorpcjaw 356 nm
Absorption DPH in 356 nm

-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
log ¢ (%w/v)

RYS. 4. Wykres zaleznosci absorpcji DPH przez
hydrofobowy rdzen polimeru przy 356 nm od
logarytmu ze stezenia polimeru w wodzie.

FIG. 4. Absorption of DPH by the hydrophobic
core at 356 nm as the function of the logarithm of
polymer concentration in water.
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WhiosKki

W pracy otrzymano nowe samoorganizujgce sie
poli(arylano-estry) na podstawie pochodnej aminokwasu, tj.
tyrozyny oraz kwasu tluszczowego. Analiza widm ATR FTIR
potwierdzita, ze powiodta sie préba otrzymania poli(arylano-
estrow) tyrozyny modyfikowanych polieterami o masach mo-
lowych 1000 i 2000 g/mol syntezowanych w obecnosci EDC
HCI/DMAP. Analiza termograméw DSC wykazata, ze zastoso-
wanie PEG 2000 do modyfikacji PAET prowadzi do separaciji
fazowej mirostruktury, co pozwolito wytypowac ten materiat
do badan wstepnych wytwarzania uktadéw micelarnych na
podstawie PAET-PEG. Ukfady takie wytworzono stosujgc
metode v/o i na podstawie analizy widm spektrofotometrycz-
nych wyznaczono krytyczne stezenie micelizacji, ktére dla
PAET modyfikowanego PEG 2000 wyniosto 0,2%(w/v).

Uzyskane wyniki dajg podstawe do kontynuacji badan
nad poli(arylano-estrami) modyfikowanymi polieterami
0 wiekszym udziale wagowym oraz wiekszej masie molo-
wej, a wykorzystanie surowcéw pochodzenia naturalnego
pozwoli na projektowanie tych uktadéw jako np. systemow
kontrolowanego uwalniania lekow.
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Conclusions

The new poly(arylane-ester) self-assemblies based on
amino acid derivative, i.e., tyrosine, and fatty acid were
synthesized. ATR FTIR spectra confirmed chemical stru-
cture of synthesized poly(arylane-ester)s modified with
poly(ethylene glycol) (PEG) of molecular masses of 1000
and 2000 g/mol synthesized in the presence of EDC and
DMAP as catalysts. The analysis of DSC thermograms sho-
wed that the use of PEG 2000 g/mol for PAET modification
leads to microphase phase, and this material was selected to
preliminary tests the micelles formation capability of PAET-
PEG systems. The micellar systems were prepared using
w/o method and the critical micelle concentration was deter-
mined based on UV-VIS spectra analysis for PAET modified
with PEG 2000 g/mol, and was found at 0.2(%w/Vv).

The results are good promise for further work on
poly(arylane-ester)s, modified with higher concentration of
polyethers and raw materials of natural origin as candidates
for the drug delivery systems.
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