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I. Bevezetés és célkituzések

Napjaink polimerkémiai kutatdsanak egyik fokuszaban a telekelikus
polimerek 4allnak. A polimerkémikusok szdmara ezek rendkiviil fontos
vegylletek, hiszen kiindulasi vegyiiletként haszndlhatok fel szdmos polimer-
analdg reakcioban ¢és kiilonboz6 blokk kopolimerek és polimer-halozatok
szintézisében. Ipari jelentdségiik elsdésorban konnyli feldolgozhatdésaguknak
tulajdonithato, mivel a telekelikus prepolimerek kis és kdzepes molekulatomegii
(M;=500-10000 g/mol) folyadé¢kok. Ezeket a polimereket altaldban tovéabbi
reakcidkban hasznaljak fel, ezért a kvantitativ végfunkciondlas rendkiviil fontos
a megfeleld szerkezet és tulajdonsag kialakitdsanak szempontjabdl. Tudomanyos
szempontbol a telekelikus polimerek a tokéletes vagy modell halézatok
szintézisénél fontosak. Ezek olyan halozatok, melyekben a keresztkotések
hossza pontosan megegyezik, €¢s nem tartalmaznak ,,16g6” lancvéget. Az ilyen
szerkezetek fontos szerepet jatszanak a gumi elaszticitds elméletének és a
halozatok tanulméanyozaséaban.

A telekelikus polimerekbdl a reaktiv lancvégi funkcids csoportok miatt
konnyen eldallithatoak nagyobb molekulatomegii termékek, blokk kopolimerek,
gyantak, makromonomerek, ionomer  ¢és amfifilikus  halozatok,
gyogyszeralapanyagok.

A kizarolag  kationos  polimerizacioval  eldallithatd  telekelikus
poliizobutilének jelentdsége kiemelkedd, mivel szamos elonyos tulajdonsaggal
rendelkeznek (az alacsony iivegesedési hdmérsékletnek  kdszonhetd
rugalmassag; a polimerlancot kémiai, oxidativ, termikus, biologiai €s radioldgiai
stabilitas jellemzi). Mindezeken tilmenden a poliizobutilén biokompatibilis.

A Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén foly6 kutatasok egyik
legfontosabb része a telekelikus polimerek szintézise ¢és karakterizalasa.
A karakterizast nagymértékben segitette a Tanszéken 2000-ben lizembe allitott

Bruker MALDI-TOF tomegspektrométer.



Ez a modszer tobbek kozott lehetdve tette, hogy a kiilonb6z6 végesoportokat
egy polimer molekulan beliil is meghatarozhassuk.

A csaknem két évtizeddel ezel6tt felfedezett €16 kationos polimerizacié miatt
a poliizobutilének jelentésége Iényegesen megnétt. Az ¢él6 kationos
polimerizacidé azért kiilonleges jelentdségii, mert ily mddon eldére tervezett
molekulatomegli  és molekulatomeg-eloszlast, szabalyozott végcsoporttal
rendelkezd polimereket lehet eldallitani. Ezekbdl a polimerekbdl aztan olyan
valtozatos szerkezetli és kiilonleges igényeket is kielégitd nagyobb polimerek
vagy polimer haldzatok eldallitasa valt lehetségess¢, mely addig elképzelhetetlen
volt. Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken tobb mint egy évtizede tanulmanyozzak
az €16 kationos polimerizaciot.

A kétkomponensti  héalézatok  eldallitaisa  jelenleg a  telekelikus
poliizobutilének egyik legérdekesebb alkalmazédsa teriilete. Kiilondsen az
amfifilikus kétkomponensti hal6ézatok bizonyos felhasznéalasaval kapcsolatban
(kontaktlencsék, implantatumok, szabalyozott gyogyszerszallitdé anyagok,
membranok, stb.) nagy az ipari €s tudomanyos érdeklddés.

A hidrofil és hidrofob blokk szegmenst tartalmazé polimereket amfifilikus
blokk kopolimereknek nevezziik. Az amfifilikus jelleg miatt mind az amfifilikus
haloézatok, mind pedig az amfifilikus blokk kopolimerek tulajdonsagaiban
Iényeges valtozas figyelhetd meg. A poliizobutilént tartalmazé amfifilikus
halozatok legjellemzObb tulajdonsdga, hogy mind hidrofil, mind hidrofob
oldoszerekben duzzadnak. Hig vizes oldatokban az amfifilikus blokk
kopolimerek a kritikus micella koncentraci6 (CMC) felett kiilonféle
aggregadtumokat képeznek. A legéltalanosabb a gombszerli micella, hidrofob,
vizben oldhatatlan maggal és hidrofil tulajdonsagt héjjal. A micellék jellemzdit,
mint példdul a CMC-t, az aggregicids szdmot (N,e), a teljes méretet és a
szerkezetet szdmos tényezd befolydsolja (hdmérséklet, kémiai természet,
oldészer-polimer kolcsonhatasok, pH, stb.). Az tjabb kutatasok kimutattak,

hogy mindezen jol ismert tényezO0kon kiviil a makromolekularis szerkezetnek is



fontos hatdsa van a micellajellemzdékre. A blokk kopolimerek micellaképzése
blokk-szelektiv oldoszerben az elmult évtizedben igen nagy figyelmet kapott. A
polimer micellak szamos fontos gyakorlati alkalmazésra tettek szert, ezeket a
kovetkezd  felhasznaldsokkal kapcsolatban tanulmanyoztdk: kiilonleges
magneses ¢s optikai tulajdonsagu nanoméretli tartalyok, nanoreaktorok, kenési
tulajdonsagok javitasara hasznalt gépolaj adalékanyagok, stb. Szintén novekszik
az érdeklddés a polimer micellaris nanorészecskék biologiai €s gydgyszerészeti
alkalmazéasaval kapcsolatban, példaul gyogyszerszallitdo ,tartdlyokként”,
kiilondsen vizben rosszul oldodd gydgyszerek esetében. Az amfifilikus blokk
kopolimerek micelldinak egyik legfontosabb tulajdonsadga, hogy képesek
szolubilizalni (oldhatova tenni) az apolaros vegylileteket a magjukban. Ez a
tulajdonsag rendkiviil fontos a gyoégyszerek ¢€l6lényekben vald szallitasdban
vagy a kornyezettudomanyban.

Kutatasaink soran olyan végfunkcionalitdssal rendelkezd telekelikus
polimerek szintézisét és karakterizalasat tiiztiik ki célul, melyek lehetévé tehetik
kiilonleges szerkezetli ¢és tulajdonsagti amfifilikus polimerek ¢és blokk
kopolimerek szintézisét. Célunk volt tovdbba olyan amfifilikus tulajdonsagt
telekelikus poliizobutilén eldallitdsa 1s, mely biokompatibilis jellegébdl

kifolyodlag jelentds gyogyaszati felhasznalassal is birhat.



I1I. Vizsgalati és szintézismodszerek

I1.1. Felhasznalt anyagok és szintézismodszerek

A kiinduldsi anyagként hasznalt klor-telekelikus poliizobutilént dry-box
technika alkalmazaséaval allitottuk el6. A polimerlancok funkcionalizaldsanal a

legmodernebb szerves kémiai félmikro szintézismodszereket alkalmaztuk.

I1.2. Alkalmazott miuszeres modszerek és szoftverek

A MALDI MS és PSD MALDI MS/MS méréseket Bruker gydrtmanyt BIFLEX
™ tipust, repiilési id6 (TOF) tomeganalizatorral felszerelt, valamint
reflektronnal ellatott tomegspektrométeren végeztiik. A kapott spektrumokat a
Bruker altal szallitott XMASS 5.0 elnevezésii szoftver segitségével értékeltiik ki.
A PSD spektrumokat adrenokortikotrép hormon (ACTH) segitségével
kalibraltuk.

A polimerek  funkcionalitasait ~'H-NMR, illetve  “C-NMR
spektroszkopiaval vizsgaltuk. Az 'H-NMR és C-NMR spektrumokat BRUKER
AM 360 (360 MHz) tipusi késziiléken rogzitettiik. Olddszerként deuteralt
kloroformot hasznéltunk. A kémiai eltolédas referencia cslicsa a tetrametil-
szilan jele volt (6=0 ppm). A Correlation Spectroscopy (COSY), a Nuclear
Overhauser Effect Spectroscopy (NOESY) ¢és a Heteronuclear Single Quantum
Coherence (HSQC) méréseket Bruker DRX-500 (500 MHz) késziiléken veégeztiik
300 K-en. Az oldoszer deutero-kloroform, a referencia a tetrametil-szilan jele. A
Diffusion-Ordered Spectroscopy (DOSY) méréseket Bruker DRX-500 (500
MHz) tipusu késziiléken hajtottuk végre, a referencia vegyiiletként tetrametil-

szilant és toluolt hasznaltunk (oldoszer:CDCI;).



I11. Uj tudomanyos eredmények

II1.1. Karboxil-telekelikus poliizobutilének eldoallitasa és karakterizalasa

Megvaldsitottuk az  a,m-dikarboxil-telekelikus, az a,w-bisz(B-hidroxil-
karboxil)-telekelikus és az a,m-bisz(p-oxo-karboxil)-telekelikus poliizobutilén
egyszerii ¢és kényelmes szintézisét. Jelentdségiik abban all, hogy fontos
kiinduldsi anyagai lehetnek blokk-kopolimerek ¢és (amfifilikus) halozatok
kialakitasdnak, mert megfelelden reaktivak ¢és igen nagyszdmu reakciojuk
ismert.

A reakciokhoz klor-telekelikus poliizobutilént hasznaltunk kiindulasi
anyagként. Ezt kovetden 'BuOK-tal eldallitottuk az exo-olefin-telekelikus
poliizobutilént, majd m-klor-perbenzoesavval a megfelelé epoxi-telekelikus
poliizobutilént szintetizaltuk, melyet ZnBr, felhasznéalasaval egy izomerizacios
reakcioban a megfeleld aldehid-telekelikus poliizobutilénné alakitottunk. Az
a,0-dikarboxil-telekelikus poliizobutilént az aldehid-telekelikus-poliizobutilén
dimetil-dioxiranos oxidacigjaval allitottuk el6 CH,Cl,-ban. Az a,w-bisz(p-
hidroxil-karboxil)-telekelikus poliizobutilént az ecetsav és BuLi reakcidjaval
elézetesen eldallitott dilitium-acetat €s az aldehid-telekelikus-poliizobutilén
reakcidjaval allitottuk eld -70 °C-on, absz. THF-ban. Az a,m-bisz(oxo-karboxil)-
telekelikus-  poliizobutilént az  a,w-bisz(B-hidroxil-karboxil)-telekelikus
poliizobutilénbdl allitottuk elé dimetil-dioxiranos oxidacioval, CH,Cl,-ban.

A képz3dott polimereket 'H NMR és J-modulalt °C NMR, 2D HSQC és
COSY spektroszkopiai modszerekkel valamint MALDI-TOF
tomegspektrometriaval tanulméanyoztuk. Ezen vizsgdlatok alapjan a reakciok

kvantitativen lejatszodtak.



II1.2. A bisz(a,pB-D-gliikopiranozil)poliizobutilén eloallitasa és
karakterizalasa

Egyszerti médszert dolgoztunk ki a bisz(a,B-D-gliikkopiranozil)poliizobutilén
eldallitasara.

A reakcio elsé 1épése soran fenil-2,3,4,6-tetra-O-benzil-1-tio-a-D-
gliikopiranézt reagdaltattunk dihidroxil-telekelikus poliizobutilénnel, N-jod-
szukcinimid ¢és katalitikus mennyiségli trifluormetan-szulfonsav jelenlétében, -
45°C-on. Ezt kovetden, a szintézis masodik 1épéseként a benzil-véddcsoportok
eltavolitasdhoz a kiszaritott polimert feloldottuk 40 ml diklérmetan/metanol (8:2
V/V) oldészerelegyben, egy csepp jégecetet és 100 mg 10 %-os Pd-szenet
adtunk az oldathoz. Az oldatot hidrogén atmoszféra alatt kevertettik egy
¢jszakan at.

A képz6dott polimert 'H és kétdimenzids (COSY, NOESY, HSQC) NMR
spektroszkopiai, valamint MALDI-TOF tomegspektrometrids modszerekkel
karakterizaltuk. A szamolt tdomegsorozatok jo egyezésben voltak a MALDI-TOF
alapjan meghatarozott értékekkel, ami arra utal, hogy a reakcio teljesen
lejatszodott, melléktermék képzoddése nélkiil. Ezt tamasztja ald az is, hogy az
iniciatorfragmens melletti elsd izobutilénegység metilén protonjainak és a
gliikopiranozil gylri o és B anomer protonok oOsszintegraljanak aranyabdl a
meghatarozasdnak céljabol 2D HSQC (Heteronuclear Single Quantum
Coherence) NMR méréseket 1s végrehajtottunk. Az ezen mérésbol
meghatarozott o és P glikozidok jelének intenzitasaranya 33 % (o) 66 % (B),
azaz anomer keverék képzddott annak ellenére, hogy a kiindulasi gliikdz-
szarmazek tiszta o anomer volt. Ezt egy olyan mechanizmussal magyaraztuk,
melynek soran gliikozilium ion képzddik, melyet a nukleofil hidroxil csoport
tamadhat a- vagy B-oldalrél, ennek megfeleléen képzddhet az a illetve a B

anomer.



IIL.3. A bisz(a,p-D-gliikopiranozil)poliizobutilén aggregacios
tulajdonsaganak vizsgalata

A bisz(a,B-D-gliikkopiranozil)poliizobutilén  aggregacidés  tulajdonsagat
dinamikus fényszoras fotometriaval, DOSY (Diffusion-Ordered Spectroscopy)
¢s NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy) NMR spektroszkopiai
modszerekkel vizsgaltuk.

Tetrahidrofuranos oldatban az aggregatumok méreteloszlasat DLS-sel
hataroztuk meg. A mérések alapjan 177 nm atlagos atmérdju és szlik eloszlast
(polidiszperzitas:1,06) aggregatumok képzddtek. Habar a dinamikus fényszoras
fotometria segitségével szamos fontos informdaciot nyerhetiink a képzdodott
aggregatumokrol (pl. atlagos részecskeméret, részecskeméret-eloszlés, stb.),
azonban az aggregatumok szerkezetére vonatkozdoan nem nyujt adatokat. A
modern NMR moddszerek, mint példaul a NOESY ¢és a DOSY nemcsak a
részecskék méretére, illetve tomegére vonatkozoéan, hanem a képzddott
aggregatumok szerkezetével kapcsolatosan is szolgaltatnak informacidt. A
NOESY mérések egyértelmiien utalnak az 1,2-transz-diaxialis-kélcsOnhatasra,
valamint ezen tulmenden megfigyelhetd az is, hogy a glilkopirandz gytirtik
szokatlanul merevek, mig a poliizobutilén ladnc igen flexibilis. Ezek
egyértelmiien a micellaképzédés kovetkezményei. A képzddott aggregatumok
méretét DOSY technikaval vizsgéaltuk. Ezek alapjan 83 mg/ml koncentracid

esetén a képzOdott aggregatumok szamitott molekulatomege 65 + 6 kDa volt.

Koszonetnyilvanitas
Ko6szonom a K62213 szami OTKA palydzat, a RET 006/2004 palyazat,
valamint a GVOP-3.2.1.-2004-04-0152/3.0 ¢és az MU-00204/2001 szamu

miiszerpalydzatok anyagi tAmogatasat.



I. Introduction and objectives

Telechelic polymers are macromolecules capped by functional end-groups.
Telechelics are of great current interest for both science and technology.
Industrial interest in telechelics is mainly due to their ease of processibility.
Because of their low viscosity, telechelics can be processed at a relatively low
cost. Quantitative end-functionality is mandatory for the efficient application of
telechelic polymers. They are valuable materials for polymer chemists as they
can serve as starting materials for a number of polymer analogue reactions and
for the synthesis of block copolymers and networks. Scientifically, telechelics
are important for the synthesis of perfect or model networks (i. e. networks in
which the molecular weights of network elements between crosslinks are equal
and that do not contain any free chain-ends).

Telechelics could be synthesized by all kinds of mechanisms, however, their
synthesis by carbocationic means has become very recently. Despite the fact that
currently the free radical polymerization is the most commonly applied method
in the industry, carbocationic mechanism has great advantages because this route
leads to products not attainable by any other means. The industrial demands
require end-functionalized polymers with strictly defined molecular weight and
very narrow molecular weight distribution. Living polymerization techniques
(anionic and carbocationic) are the best methods to achieve it.

Telechelic polyisobutylenes, which could be synthesized by cationic
mechanism exclusively, are of great significance since they have a number of
advantageous properties (flexibility due to the low T,; the polymer chain resists
to chemical agents, to oxidative damage, to thermal degradation, to the radiation
and it cannot be decomposed biologically.

The synthesis of bicomponent conetworks is one of the most interesting
applications of telechelic polyisobutylenes. The amphiphilic bicomponent

conetworks (contact lens, implants, controlled drug-delivery materials,



membranes) show special industrial and scientific interest. The typical property
of the amphiphilic networks comprising polyisobutylene is the swelling in both
hydrophilic and hydrophobic solvents.

Macromolecular association has been the subject of many studies for more
than 40 years now, since aggregating systems are of great academic interest
(structure-property relations) and have potential for applications in the applied
sciences.

Polymers containing hydrophilic and hydrophobic block segments are called
amphiphilic block copolymers. Amphiphilic block copolymers create different
types of aggregates in dilute aqueous solution if their concentrations exceed a
certain value (critical micelle-forming concentration). The most common is the
spherical micelle with water-insoluble core and hydrophilic shell. The structural
parameters of the micelles (overall size, core and shell dimensions and
microstructure) and their fundamental properties such as aggregation number are
influenced by many factors such as chemical nature, molecular weight of the
blocks, solvent-block interactions, concentration, temperature and architecture of
the copolymer. Recent studies have been shown that the macromolecular
structure has also a great effect on the micellar properties.

Polymer micelles are used in several industrial applications of great
importance (e. g. nanovessels with special magnetic and optical feature,
nanoreactors, tribological oil-additives, etc.).

There has been a growing interest for the biological and medical application
of polymer micellar nanoparticles (e. g. they can be used as a drug delivery
device especially in case of poorly water-soluble drugs). One of the most
important properties of the micelles of amphiphilic block copolymers is that they
can solubilize the hydrophobic compounds in their core. This phenomenon plays
a very important role in the drug delivery in the living species and in the

environmental science.



This so-called self-assembly phenomenon by which the individual polymer
molecules assemble into micelle-like aggregates can also be expected when one
of the blocks is replaced with end-groups of molecular mass comparable to that
of the polymer chain. When the end-group is hydrophilic and the block is
hydrophobic amphiphilic micelles may form in water. Natural hydrophilic
compounds, such as amino acids and sugars are well suited to the synthesis of
hydrophobic polymers with large hydrophilic end-groups. Using natural
compounds for the modification of the chain-ends of hydrophobic polymers has
a number of advantages. Natural molecules, e.g., sugars are cheap and well-
defined compounds having relative high molecular weights.

Our aim was to synthesize and characterize end-functionalized polymers
which can be used in the reactions yielding amphiphilic (block co)polymers of
specific structure and special properties. It was also our aim to synthesize
amphiphilic polyisobutylene carrying reactive terminal groups which may have

potential application in the medical science because of its biocompatibility.
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I1. Investigation and synthetic methods

I1.1. Materials and synthethic methods

Chloro-telechelic polyisobutylene was used as starting material which was
synthesized by living carbocationic polymerization using dry-boksz techniques.
We applied modern semi and micro organic synthetic methods for the

functionalization of the polyisobutylene chains.

I1.2. Instruments and softwares

MALDI MS and PSD MALDI MS/MS experiments were performed by a
Bruker BIFLEX III™ typed mass spectrometer equipped with a time-of-flight
(TOF) mass analyzator and a reflectron. The obtained spectra were evaluated by
Bruker XMASS 5.0 software. The PSD spectra were calibrated by
Adrenocorticotropic Hormone (ACTH).

The functionality of the polymers formed was investigated by 'H and C
NMR spectroscopy. The 'H and °C NMR spectra were recorded in CDCl; at
300 K on a BRUKER AM 360 (360 MHz) spectrometer with tetramethylsilane
as the internal standard.

Correlation Spectroscopy (COSY), Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy
(NOESY) and Heteronuclear Single Quantum Coherence (HSQC)
measurements were performed in CDCl; on a BRUKER DRX-500 (500 MHz)
spectrometer at 300 K and tetramethylsilane was used as internal standard.
Diffusion-Ordered Spectroscopy (DOSY) measurements were also carried out
with a BRUKER DRX-500 (500 MHz) spectrometer and the internal standards

were tetramethylsilane and toluene (solvent:CDCI;).
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III. New scientific results

III.1.  Synthesis and  characterization of carboxyl-terminated

polyisobutylenes

A new simple and effective synthetic methods for the preparation of
carboxyl, namely a,w-dicarboxyl, a,m-di(B-hidroxy-carboxyl) and a,m-di([-oxo-
carboxyl) terminated polyisobutylenes starting from the corresponding formyl-
terminated polymers were performed. The ao,w-dicarboxyl telechelic
polyisobutilenes (PIB) can play a very important role in the synthesis of
amphiphilic block copolymers and co-networks since one of the most valuable
end-groups is the carboxyl because of its reactivity and versatile convertibility.
Carboxyl derivatives such as anhydrydes, nitriles, and halides are easy to
prepare and possess higher reactivity compared to that of the carboxyl group.
For the preparation of the carboxyl group we used both the oxidation and the
addition method. In the oxidation method dimethyl dioxyrane in
dichloromethane solution was used. According to the signal integral ratios of the
protons of the initiator moiety (7.23 ppm) and that of the terminal CH groups the
number average functionality was found to be F,=1.95+0.05.
The preparation is very pure as no side products are formed except acetone. The
main advantage of this method is that the main isobutylene chain remains
unchanged. The B-hydroxyl-carboxyl group is more versatile and reactive
compared to the carboxyl group that is why it got in the focus of our interest.
The B-hydroxy-carboxyl group can be prepared by the addition of acetic acid to
the aldehyde end-group. The synthesis involves a two-step reaction. First, a
double anion was prepared by the reaction of BuLi and acetic acid. Then, in the
second step, this carbanion was added to the aldehyde group during the
formation of the carbon—carbon bond and the hydroxyl group. The hydroxyl
carboxyl terminated polyisobutylene was reacted with DMD in order to convert

the hydroxyl group to a carbonyl group. By the preparation of an oxo carboxyl
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acid terminated polymer we can increase the active groups at the chain-end.
The carbonyl group can serve as a nucleophil center for addition reactions; the
methylene group has an acidic character and can be used in oxo-ester syntheses.
The terminal carboxyl group is reactive and can be converted in a number of
useful derivatives.

According to the NMR spectra complete conversion can be obtained in all 3
cases. The structure of the resulting polymers were also investigated by MALDI-

TOF MS.

III.2. Synthesis and characterization of bis(a,p-D-glucopyranosyl)
Polyisobutylene

A new simple and effective synthetic method for the preparation of glucose-
terminated polyisobutylenes starting from the corresponding hydroxyl-
terminated polymers was carried out. The synthesis involves a two-step reaction.
In the first step the dihydroxy-terminated polyisobutylene was glycolysated. The
thioglycosidic bond was activated by iodonium ions which are formed from NIS
in the presence of TfOH. In the second step, the removal of the protecting benzyl
groups was carried out via catalytic hydrogenation in the presence of a small
amount of acetic acid. For the determination of the steric properties of the
terminal glycosydic bonds, additional 2D-HSQC NMR experiments were
performed. According to the signal intensity ratios 66 % of B and 33 % of a
glycosides, i.e., anomeric mixtures were formed although the starting sugar
derivative was a pure a anomer. The formation of anomeric mixture, despite the
fact that the starting sugar derivative was an o anomer, was explained by the

attack of HO-PIB-OH on the glycosylium ion proceeds via formation of o

and/or 3 anomers.
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Detailed NMR and Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Mass
Spectrometric (MALDI-TOF MS) investigations showed the exclusive presence
of bis(a,B-glucopyranosyl) polyisobutylene.

I11.3. Investigation of the aggregation behavior of bis(a,p-D-glucopyranosyl)
Polyisobutylene

The dynamic light scattering study of the solutions of Glu-PIB-Glu in water
and in tetrahydrofuran revealed the presence of aggregates (average molecular
sizes are 280 nm and 177 nm, respectively). However, DLS gives information
on the micellar parameters such as average particle size and particle size
distribution it does not render any particular information about the structure of
the polymer-aggregates. Modern NMR methods, such as NOESY and DOSY are
able to provide information not only on the average particle size but on the
structure of the polymer-aggregates formed, as well. The analysis of DOSY
(Diffusion-ordered NMR Spectroscopy) experiments of the solution of Glu-PIB-
Glu showed the presence of aggregates that was corroborated with dynamic light
scattering.

It was shown that the glucopyranosyl rings lack the mobility expected for the
terminal parts of the molecules. Most probably, the micelle-formation is
responsible for this inflexibility because of the vicinity of the intermolecular
glucopyranosyl end-groups. Possible hydrogen bonding and other intermolecular
interactions may hinder internal motions within the aggregates. In [B-D-
glucopyranosides the 1,2-trans-diaxial NOE interaction is generally weak
(because of the large intra-ring distance) but in case of Glu-PIB-Glu the
anomeric hydrogen showed strong interaction with H2 (the hydrogen on the
adjacent carbon atom) which is probably due to the micelle generation. The 1,2-
trans-diaxial interaction was observed in the NOESY spectrum even at 3,3

mg/ml concentration.
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The diffusion data were also processed by inverse Laplace transformation.
According to this technique, the mass of the polymer aggregates is much larger
than that of the individual polymer. The apparent diffusion coefficients of the
aggregates and those of the reference compounds (TMS and toluene) were
obtained using a single exponential fit of Stejskal-Tanner equation because
inverse Laplace transformation is considered to be less accurate than exponential
fitting of Stejskal-Tanner equation. The dependence of the molecular weight of
the aggregates on the Gluc-PIB-Gluc concentration indicates an open association
mechanism for the polymer-aggregate formation. In addition, according to the
NOESY experiments, due to the lack of mobility of the glucopyranosyl rings
and higher flexibility of the PIB chains in the aggregates, it can be suggested
that the glucopyranosyl rings form the core, while the PIB chain constitutes the

shell of striped flower-like micelle and/or loose branched structure.
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