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Zastosowanie kationowej polimeryzacji wed³ug mechanizmu
aktywowanego monomeru oraz reakcji typu „click” do syntezy
funkcjonalizowanego polilaktydu�)

Streszczenie — Syntezowano polilaktyd (PLA) zawieraj¹cy na jednym z koñców ³añcucha grupê
propargylow¹, wykorzystuj¹c w tym celu polimeryzacjê z otwarciem pierœcienia, prowadzon¹
wobec kwasu protonowego i alkoholu, tzn. polimeryzacjê przebiegaj¹c¹ wg mechanizmu Akty-
wowanego Monomeru. Okreœlono warunki procesu polimeryzacji pozwalaj¹cej na uzyskanie pro-
duktu o za³o¿onym ciê¿arze cz¹steczkowym i przebiegaj¹cej bez udzia³u reakcji transestryfikacji
i racemizacji. Polilaktyd sfunkcjonalizowany grup¹ propargylow¹ poddano reakcjom typu „click”
ze zwi¹zkami zawieraj¹cymi grupê azydkow¹ i grupê tiolow¹. W przypadku reakcji addycji z
azydkiem wykazano mo¿liwoœæ otrzymywania kopolimerów blokowych na przyk³adzie sprzêga-
nia PLA zakoñczonego grup¹ propargylow¹ z poli(tlenkiem etylenu) zakoñczonym grup¹ -N3.
S³owa kluczowe: polimeryzacja z otwarciem pierœcienia, polimeryzacja kationowa, polilaktyd,
funkcjonalizacja, reakcja „click”.

APPLICATION OF CATIONIC POLYMERIZATION BY ACTIVATED MONOMER MECHANISM
AND CLICK REACTIONS FOR THE SYNTHESIS OF FUNCTIONALIZED POLYLACTIDE
Summary — Polylactide (PLA) functionalized at one chain end with propargyl group (Propar-
gyl-PLA, Fig. 1, 2) was synthesized using ring-opening polymerization in the presence of protic
acid and alcohol, proceeding via activated monomer mechanism. The synthetic conditions were
chosen so as to obtain the polymer with a predetermined molecular weight and to exclude trans-
esterification and racemization reactions during the polymerization process (Table 2, Fig. 3). Poly-
lactide functionalized with propargyl group was subjected to click reactions with the compounds
containing azide (Fig. 4) and thiol groups. In the case of azide addition the possibility of formation
of block copolymers, with an example of the coupling of Propargyl-PLA to poly(ethylene glycol)
bearing -N3 group at one chain end (Fig. 5), was shown. The reactivity of terminal alkine group of
Propargyl-PLA was also proved in the „thiol-yne” reaction, with a-toluenethiol (Fig. 6).
Keywords: ring-opening polymerization, cationic polymerization, polylactide, functionalization,
click reaction.
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WPROWADZENIE

Polilaktyd (PLA), jako biodegradowalny i biokompa-
tybilny alifatyczny poliester, zyskuje coraz wiêksze zna-
czenie w zastosowaniach zarówno typowych, do wytwa-
rzania opakowañ i naczyñ jednorazowego u¿ytku, jak
i specjalistycznych, biomedycznych, jako sk³adnik mate-
ria³ów kompozytowych do implantów b¹dŸ noœnik le-
ków. W zale¿noœci od przeznaczenia materia³y polilakty-
dowe powinny charakteryzowaæ siê zró¿nicowanymi
w³aœciwoœciami. Jedn¹ z metod modyfikacji w³aœciwoœci
okreœlonego polimeru jest wprowadzenie do ³añcucha
polimerowego grup funkcyjnych lub segmentów polime-
rowych innego typu. Takie grupy lub te¿ ca³e segmenty
polimerowe mo¿na wprowadziæ na etapie syntezy poli-
meru b¹dŸ w wyniku post-funkcjonalizacji [1—5].

Szerokie mo¿liwoœci daje wprowadzenie do ³añcucha
polimerowego reaktywnych grup funkcyjnych, których
obecnoœæ nie musi powodowaæ zmiany w³aœciwoœci poli-
meru a ma jedynie umo¿liwiæ jego dalsz¹ funkcjonaliza-
cjê. Aby proces funkcjonalizacji mo¿na by³o kontrolowaæ,
do jej przeprowadzenia nale¿y wykorzystaæ reakcjê prze-
biegaj¹c¹ w stosunkowo ³agodnych warunkach, z du¿¹
wydajnoœci¹ i selektywnoœci¹. W tym kontekœcie du¿e
zainteresowanie budz¹ ostatnio reakcje typu „click”
[6—15]. Wœród reakcji tego typu powszechnie wykorzys-
tywanych do funkcjonalizacji polimerów znajduje siê
1,3-cykloaddycja Huisgena azydków do alkinów [6,
8—12] oraz reakcja addycji tioli do podwójnego lub
potrójnego wi¹zania (tzw. reakcje „thiol-ene” lub
„thiol-yne”) [7, 14, 15]. Mo¿liwe s¹ dwa warianty: poli-
mer, który ma zostaæ zmodyfikowany mo¿e zawieraæ
podwójne lub potrójne wi¹zanie, zwi¹zek modyfikuj¹cy
zaœ — grupê azydkow¹ b¹dŸ tiolow¹, lub odwrotnie —
modyfikowany polimer posiada grupê azydkow¹ lub
tiolow¹ a przy³¹czany zwi¹zek wi¹zanie wielokrotne.

Czêsto stosowan¹ metod¹ funkcjonalizacji polimeru
jest wprowadzenie do ³añcucha grupy funkcyjnej z cz¹s-
teczk¹ inicjatora. Uzyskuje siê wówczas polimery zawie-
raj¹ce jedn¹ grupê funkcyjn¹ w grupie koñcowej. Metodê
funkcjonalizacji polimeru w wyniku u¿ycia w polimery-
zacji odpowiedniego inicjatora zawieraj¹cego wi¹zania
wielokrotne wykorzystywano równie¿ w przypadku
otrzymywania sfunkcjonalizowanego polilaktydu
[16—20]. Ogóln¹ zasadê polimeryzacji wobec alkoholu
zawieraj¹cego grupê funkcyjn¹ przedstawia równanie
(1).

Polimeryzacjê laktydu prowadzi siê g³ównie wobec
katalizatorów koordynacyjnych, zazwyczaj oktanianu
cyny oraz alkoholanów glinu a tak¿e innych katalizato-

rów metaloorganicznych [21, 22], choæ poszukiwania
katalizatorów, tzw. „metal free” zaowocowa³y pracami
dotycz¹cymi polimeryzacji laktydu wobec katalizatorów
nukleofilowych, np. karbenów, fosfin lub amin [23—26]
a tak¿e pracami, w których stosowano katalizatory kwa-
sowe [27—29]. W badaniach kationowej polimeryzacji
laktydu inicjowanej kwasami protonowymi uczestniczy³
równie¿ nasz zespó³ [30—32], zajmuj¹c siê przede wszy-
stkim polimeryzacj¹ prowadzon¹ w obecnoœci alkoholi,
a wiec przebiegaj¹c¹ wed³ug mechanizmu Aktywowane-
go Monomeru (AM). Polimeryzacja kationowa cyklicz-
nych eterów i estrów wed³ug mechanizmu Aktywowa-
nego Monomeru by³a przez nas opisana w wielu publi-
kacjach, w tym w opracowaniach monograficznych [33,
34], tutaj zatem wystarczy przypomnieæ, ¿e propagacja
polega na sukcesywnej addycji protonowanego cyklicz-
nego monomeru do grupy hydroksylowej znajduj¹cej siê
na koñcu rosn¹cej makrocz¹steczki lub do grupy hydro-
ksylowej alkoholu wprowadzonego jako inicjator na eta-
pie inicjowania. Wed³ug naszej wiedzy w literaturze nie
ma jednak przyk³adów wykorzystania kationowej poli-
meryzacji do syntezy polilaktydu sfunkcjonalizowanego
wi¹zaniami wielokrotnymi. Dlatego te¿ postanowiliœmy
wykorzystaæ nasze doœwiadczenia zdobyte do tej pory
w zakresie kationowej polimeryzacji cyklicznych eterów
i estrów, przebiegaj¹cej wed³ug mechanizmu Aktywowa-
nego Monomeru, do otrzymywania funkcjonalizowane-
go polilaktydu [35].

W niniejszej pracy opisano syntezê polilaktydu za-
wieraj¹cego potrójne wi¹zanie na jednym z koñców ³añ-
cucha, w wyniku kationowej polimeryzacji wed³ug me-
chanizmu Aktywowanego Monomeru. W dalszej czêœci
przedstawiono mo¿liwoœci funkcjonalizacji PLA na dro-
dze reakcji typu „click” z azydkiem oraz reakcji z tiolem.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

L,L-Laktyd (LA, Boehringer Ingelheim, Niemcy)
krystalizowano z suchego 2-propanolu i oczyszczano
przez sublimacjê w pró¿ni (0,1 Pa, 85 °C). Alkohol pro-
pargylowy (99 %, Aldrich) przechowywano nad sitami
molekularnymi i destylowano na linii pró¿niowej przed
u¿yciem. Eter monometylowy glikolu polietylenowego
(MeO-PEG-OH 550) (Fluka) suszono na linii pró¿niowej
w temp. 50 °C przez 8 h. Trietyloaminê (POCh, cz.d.a.)
suszono nad CaH2 i przedestylowano. Azydek benzylu
(94 %, Alfa Aesar), merkaptan benzylu (�-toluenotiol)
(AcrosOrganics, 99 %), bromek miedzi(I) (98 %, Aldrich),
N,N,N’,N’,N”-pentametylodietyleno-triaminê (PMDTA)
(99 % Aldrich), kwas trifluorometanosulfonowy (triflato-
wy) (98 %, Aldrich), tlenek wapnia (CaO) (POCh, cz.),
2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPA) (AcrosOrga-
nics, 99 %), chlorek metanosulfonowy (Aldrich, >99 %),
azydek sodowy (Aldrich, >99 %) u¿yto bez dodatkowego
oczyszczania. Dichlorometan (Chempur, cz.d.a.),
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1,4-dioksan (POCh, cz.d.a.), eter dietylowy (Chempur,
cz.d.a.), suszono nad CaH2 i przedestylowano. Tetrahyd-
rofuran (Chempur, cz.d.a.) suszono nad metalicznym
sodem i przedestylowano, alkohol etylowy (Eurochem,
BGD, 99,8 %) u¿yto bez dodatkowego oczyszczania.

Polimeryzacja L-laktydu w obecnoœci alkoholu
propargylowego

Opis dotyczy syntezy PLA przedstawionej w pozycji
2 w Tabeli 1.

W kolbie okr¹g³odennej rozpuszczono 1 g (6,93 mmo-
la) L,L-laktydu w 1,5 cm3 CH2Cl2. Kolbê przedmuchano
argonem i zamkniêto gumowym septum. Przez septum
wstrzykniêto 0,019 cm3 (19,3 mg, 0,33 mmola) alkoholu
propargylowego a nastêpnie 0,011 cm3 (19 mg, 0,13 mmo-
la) kwasu triflatowego. Po 5 h mieszania polimeryzacjê
zakoñczono dodaj¹c 0,1 g CaO. Roztwór odfiltrowano od
CaO i odparowano rozpuszczalnik. Polimer (Propar-
gyl-PLA) suszono na linii pró¿niowej.

Polimeryzacjê, podczas której produkt analizowano
na poszczególnych etapach jej przebiegu realizowano
w podobny sposób. Próbki roztworu reakcyjnego w iloœci
ok. 0,25 cm3 pobierano przy u¿yciu strzykawki, rozcieñ-
czano CDCl3 i neutralizowano CaO. Po filtracji roztwory
analizowano metod¹ 1H NMR, a nastêpnie, po odparo-
waniu rozpuszczalników — metodami GPC i MALDI
TOF.

Synteza PEG-N3

Syntezê wykonano wed³ug opisu podanego w publi-
kacji [36]. 2 g (3,6 mol) MeO-PEG-OH 550 rozpuszczono
w 20 cm3 THF w kolbie okr¹g³odennej, po czym dodano
0,55 cm3 (4,0 mmol) trietyloaminy. Zawartoœæ kolby
sch³odzono do temp. 0 °C i wkroplono 0,33 cm3

(4,3 mmol) chlorku metanosulfonowego i dalej mieszano
przez noc w temperaturze pokojowej. Nastêpnie odparo-
wano THF, a sta³¹ pozosta³oœæ rozpuszczono w 20 cm3

alkoholu etylowego. Do mieszaniny reakcyjnej dodano
0,31 g (4,8 mmol) NaN3, mieszano w temperaturze wrze-
nia w ci¹gu 6 h i w temperaturze pokojowej przez noc.
Odparowano alkohol etylowy, pozosta³oœæ rozpuszczo-
no w 10 cm3 THF i przefiltrowano, po czym odparowano
THF. Produkt myto trzykrotnie wod¹ destylowan¹ i su-
szono na linii pró¿niowej.

Reakcja addycji azydku sodowego do Propargyl-PLA

0,2 g Propargyl-PLA (nr 2 w tabeli 1) umieszczono
w kolbie okr¹g³odennej i rozpuszczono w 1 cm3 1,4-diok-
sanu. Do roztworu dodano 4,9 mg (0,03 mmol) CuBr i
0,007 cm3 (5,8 mg, 0,03 mmol) PMDTA. Kolbê przedmu-
chano argonem i zamkniêto gumowym septum. Przez
septum wstrzykniêto 0,017 cm3 (18 mg, 0,14 mmol) azyd-
ku benzylu. Roztwór mieszano przez noc w temp. 50 °C.
Po zakoñczeniu reakcji roztwór przepuszczono przez

kolumnê z silika¿elem w celu usuniêcia soli miedzi, nas-
têpnie odparowano rozpuszczalnik a polimer suszono na
linii pró¿niowej.

Reakcja addycji PEG-N3 do Propargyl-PLA

0,2 g Propargyl-PLA (nr 4 w tabeli 2; 0,047 mmol grup
alkinowych) oraz 0,12 g PEG-N3 (0,2 mmol) umieszczono
w kolbie okr¹g³odennej i rozpuszczono w 3 cm3 1,4-diok-
sanu. Do roztworu dodano 7,0 mg (0,05 mmol) CuBr
i 0,01 cm3 (8,3 mg, 0,05 mmol) PMDTA. Kolbê przedmu-
chano argonem i zamkniêto gumowym septum. Roztwór
mieszano 6 h w temp. 50 °C i przez noc w temperaturze
pokojowej. Po zakoñczeniu reakcji polimer wytr¹cono do
eteru dietylowego. Wydzielony produkt przemywano
3-krotnie wod¹ destylowan¹ w celu usuniêcia nieprzere-
agowanego PEG a nastêpnie suszono na linii pró¿niowej.

Reakcja addycji �-toluenotiolu do Propargyl-PLA

W naczyñku kwarcowym umieszczono 0,1 g Pro-
pargyl-PLA (nr 4 w tabeli 2; ~0,023 mmol grup alkino-
wych) w 2 cm3 1,4-dioksanu. Do roztworu dodano
0,7 mg DMAP (2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu;
5 % mol. w stosunku do grup alkinowych), wstrzyk-
niêto 0,015 cm3 (0,115 mmol) �-toluenotiolu, naczyñko
przedmuchano argonem i zamkniêto korkiem. Roz-
twór naœwietlano w ci¹gu 40 min lamp¹ UV w tempe-
raturze pokojowej intensywnie mieszaj¹c za pomoc¹
mieszad³a magnetycznego. Nastêpnie wytr¹cono poli-
mer do eteru dietylowego, osad ods¹czono i suszono
na linii pró¿niowej.

Metody badañ

— Liczbowo œrednie ciê¿ary cz¹steczkowe Mn poli-
merów wyznaczano metod¹ chromatografii ¿elowej
(GPC) stosuj¹c Agilent Pump 1100 ³¹cznie z Agilent
G1379A Degaser, wyposa¿on¹ w kolumny PLGel 5µ
MIXED-C. Detektory stanowi³y: refraktometr ró¿nicowy
Wyatt Optilab Rex oraz fotometr laserowy Dawn Eos
(Wyatt Technology Corporation). Eluentem by³ dichloro-
metan, pomiary wykonywano wobec standardów poli-
styrenowych, stosuj¹c szybkoœæ przep³ywu 0,8 cm3/min.
Mw/Mn obliczano na podstawie krzywych wyznaczo-
nych doœwiadczalnie u¿ywaj¹c programu Wyatt ASTRA
4.90.07.

— Widma 1H NMR rejestrowano w CDCl3 przy u¿y-
ciu spektrometrów Bruker AC200 (200 MHz) lub DRX
500 (500 MHz).

— Analizy MALDI TOF (Matrix Assisted Laser De-
sorption/Ionization Time-of-Flight) wykonano za pomo-
c¹ instrumentu Voyager Elite (PerSeptive Biosystems,
Framingham, MA) time-of-flight wyposa¿onego w laser
pulsowy N2 (337 nm). Widma masowe zarejestrowano
w trybie liniowym pod napiêciem 20 kV. W charakterze
matrycy stosowano ditranol, œrodkiem kationuj¹cym by³
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CF3COOK, a rozpuszczalnikiem THF (stosunek wagowy
polimer:matryca:sól wynosi³ 1:1:0,1).

Reakcje addycji tiolu do grupy alkinowej przeprowa-
dzono w naczyñkach wykonanych z kwarcu, naœwietla-
j¹c roztwory lamp¹ UV o d³ugoœci fali 365 nm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Synteza polilaktydu zawieraj¹cego potrójne wi¹zanie
na jednym z koñców ³añcucha (Propargyl-PLA)

Kationowa polimeryzacja laktydu prowadzona
w obecnoœci alkoholu propargylowego jako inicjatora,
przebiega wed³ug mechanizmu Aktywowanego Mono-
meru opracowanego w naszym Zak³adzie w celu polime-
ryzacji cyklicznych eterów i estrów [33, 34]. Polimeryza-
cja wed³ug tego mechanizmu jest dogodn¹ metod¹ otrzy-
mywania polimerów o œciœle zdefiniowanych grupach
koñcowych, pochodz¹cych od zastosowanego jako ini-
cjator alkoholu. W przypadku u¿ycia alkoholu propargy-
lowego makrocz¹steczki polilaktydu powinny byæ za-
koñczone z jednej strony grup¹ hydroksylow¹, z drugiej
strony zaœ grup¹ propargylow¹, wprowadzon¹ do ma-
krocz¹steczki na etapie inicjowania, zgodnie z równa-
niem (2). Ciê¿ary cz¹steczkowe otrzymanych polimerów

powinny byæ okreœlone stosunkiem stê¿eñ monomeru
i u¿ytego w roli inicjatora alkoholu, w tym przypadku
alkoholu propargylowego. W tabeli 1 przedstawiono
wyniki kilku polimeryzacji przeprowadzonych w wa-
runkach ró¿nych stosunków stê¿eñ [M]/[I].

Jak mo¿na zauwa¿yæ, wartoœci ciê¿arów cz¹steczko-
wych oznaczonych na podstawie analizy widm 1H NMR
s¹ zgodne z wartoœciami ciê¿arów wyznaczonymi teore-
tycznie co oznacza, ¿e inicjowanie alkoholem propargylo-
wym by³o iloœciowe. Obecnoœæ grupy propargylowej

w makrocz¹steczkach potwierdza wystêpowanie odpo-
wiednich sygna³ów w widmach 1H NMR. Na podstawie
porównania intensywnoœci sygna³u odpowiadaj¹cego gru-
pie metylenowej -CH2-C�CH lub te¿ grupie alkinowej
-CH2-C�CH z grupy propargylowej z sygna³em grupy me-
tinowej -CH(CH3)- lub metylowej -CH(CH3)- z ³añcucha
g³ównego polilaktydu obliczono stopieñ polimeryzacji.
Rysunek 1 przedstawia widmo 1H NMR produktu polime-
ryzacji laktydu wobec alkoholu propargylowego.

T a b e l a 1. Polimeryzacja L,L-laktydu wobec alkoholu propar-
gylowego jako inicjatora�)

T a b l e 1. Polymerization of L,L-lactide in the presence of pro-
pargyl alcohol*)

Nr [I]0
mol/dm3

Czas
h

Konwersja
LA, %

Mn

teoret. 1H NMR

1 0,12 28 95 4 750 4 370

2 0,19 5 92 2 760 2 310

3 0,14 1 44,5 1 850 1 950

4 0,14 48 ~100 4 130 4 100

�) CH2Cl2, 25 °C, katalizator — kwas triflatowy, [LA]0 = 4,0 mol/dm3,
[H+]0 = 0,05—0,10 mol/dm3.

Dok³adne dane dotycz¹ce budowy makrocz¹steczek
polilaktydu, bêd¹cego produktem omawianej polimery-
zacji (a zatem i jej przebiegu) mo¿na uzyskaæ w wyniku
analizy MALDI TOF. Analiza widm MALDI TOF wyka-
za³a, ¿e wytworzone produkty sk³adaj¹ siê g³ównie z ma-
krocz¹steczek o przewidywanej budowie, tzn. makro-
cz¹steczek zawieraj¹cych fragment inicjatora — alkoholu
propargylowego. Rysunek 2 przedstawia fragment zare-
jestrowanego widma MALDI TOF polilaktydu (Propar-
gyl-PLA) otrzymanego w warunkach przedstawionych
w pozycji 2 w tabeli 1.
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Rys. 1. Widmo 1H NMR Propargyl-PLA (nr 2 w tabeli 1)
wykonane w CDCl3

Fig. 1. 1H NMR spectrum of Propargyl-PLA (No 2 in Table 1);
CDCl3 as a solvent



W widmie MALDI TOF seria sygna³ów A o najwiêkszej
intensywnoœci odpowiada makrocz¹steczkom zbudowa-
nym z wielokrotnoœci cz¹steczki laktydu oraz z fragmentu
alkoholu propargylowego [m/z = n · M(LA) + M(Propar-
gyl-OH) + M(K+) (np. dla 14 meru wyliczona masa wynosi
2113,1 a sygna³ obserwuje siê przy m/z = 2112,5)]. Sygna³y
o niewielkiej intensywnoœci, oznaczone jako seria B, odpo-
wiadaj¹ makrocz¹steczkom zawieraj¹cym nieparzyst¹

iloœæ jednostek kwasu mlekowego, a wiêc makrocz¹stecz-
kom, które uleg³y transestryfikacji. Nale¿y przypomnieæ,
¿e cz¹steczka laktydu sk³ada siê z dwóch jednostek kwasu
mlekowego, w wyniku polimeryzacji tego monomeru
mog¹ zatem powstaæ jedynie makrocz¹steczki zawieraj¹ce
parzyst¹ liczbê jednostek kwasu mlekowego, makrocz¹s-
teczki zawieraj¹ce nieparzyst¹ liczbê jednostek kwasu mle-
kowego mog¹ siê tworzyæ tylko na drodze wymiany seg-
mentów miêdzy makrocz¹steczkami (transestryfikacji).
Inna seria makrocz¹steczek o ma³ej intensywnoœci — seria
C — to makrocz¹steczki o budowie takiej samej jak w serii
A ale kationowane przez H+.

Udzia³ makrocz¹steczek, które uleg³y transestryfika-
cji jest ró¿ny w produktach poszczególnych polimeryza-
cji i, jak zaobserwowano, zale¿ny od warunków, w tym
zw³aszcza od czasu prowadzenia procesu.

W celu zdobycia dodatkowych informacji o przebiegu
kationowej polimeryzacji laktydu, prowadzonej w obec-
noœci alkoholu jako inicjatora, wykonano doœwiadczenie,
w którym produkty by³y analizowane na ró¿nych eta-
pach przebiegu reakcji [35]. Zmiany mikrostruktury poli-
laktydu oraz, odpowiadaj¹ce poszczególnym polime-
rom, krzywe GPC przedstawia rys. 3, w tabeli 2 podano
natomiast charakterystykê produktów na podstawie
analiz 1H NMR, GPC, MALDI TOF.

Przedstawione na rys. 3 widma MALDI TOF oraz
krzywe GPC pozwalaj¹ stwierdziæ, ¿e od chwili ca³kowi-
tego przereagowania monomeru, ciê¿ar cz¹steczkowy
powstaj¹cego polimeru nie ulega zmianie, natomiast
d³u¿sze przetrzymywanie uk³adu w warunkach prowa-
dzenia polimeryzacji skutkuje zwiêkszeniem siê udzia³u
produktów reakcji transestryfikacji a¿ do wyrównania
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Rys. 2. Widmo MALDI TOF Propargyl-PLA (nr 2 w tabeli 1)
Serie: A: m/z = n · 144,14 (MLA) + 56,06 (MPry-OH) +
39,10 (MK+); B: m/z = n · 144,14/2 (MLA/2) + 56,06 (MPry-OH) +
39,10 (MK+); C: m/z = n · 144,14 (MLA) + 56,06 (MPry-OH)
Fig. 2. MALDI TOF spectrum of Propargyl-PLA (No 2 in
Table 1) Series: A: m/z = n · 144,14 (MLA) + 56,06 (MPry-OH) +
39,10 (MK+); B: m/z = m · 144,14/2 (MLA/2) + 56,06 (MPry-OH) +
39,10 (MK+); C: m/z = n · 144,14 (MLA) + 56,06 (MPry-OH)

T a b e l a 2. Polimeryzacja L,L-laktydu wobec alkoholu propargylowego prowadzona z pobieraniem prób�)

T a b l e 2. Polymerization of L,L-lactide in the presence of propargyl alcohol with samples analysis

Nr
Czas przebiegu
reakcji do chwili

pobrania próbki, h

Konwersja1)

%

Mn Udzia³
transestry-
fikacji4), %

[�]D
25

° · dm-1 · g-1 · cm3GPC2) MALDI TOF 1H NMR3)

1 1,5 27 1 600 1 190 0

2 5 67 4 400 2 500 3 000 0 -1695)

3 10 96 5 370 3 100 4 120 0 -1565)

4 23 ~100 5 460 3 500 4 320 19 -156

5 48 ~100 5 990 3 500 4 560 59 -156

6 96 ~100 6 300 3 400 4 370 82

�) CH2Cl2, 25 °C, [CF3SO3H]0 = 0,04 mol/dm3, [M]/[I] = 42.
1) Na podstawie porównania intensywnoœci sygna³ów pochodz¹cych od monomeru i polimeru w widmie mieszaniny reakcyjnej po zakoñ-
czeniu polimeryzacji.
2) Analiza GPC wykonana z zastosowaniem standardów polistyrenowych nie pozwala oznaczyæ rzeczywistych mas molowych, dlatego te¿
dla polilaktydu s¹ stosowane odpowiednie wspó³czynniki przeliczeniowe (wartoœæ masy molowej = Mn wyznaczona w wyniku analizy
GPC · 0,6) [39].
3) Mn (1H NMR) = DPn (1H NMR) · 144 (MLa) + 56 (MPry-OH); DPn (1H NMR) znalezione przez porównanie intensywnoœci sygna³u odpowiada-
j¹cego grupie metinowej -CH(CH3)- z ³añcucha polimeru z sygna³em odpowiadaj¹cym propargylowym grupom koñcowym -CH2C�CH.
4) Udzia³ transestryfikacji obliczony przy za³o¿eniu, ¿e 100 % transestryfikacji osi¹ga siê w chwili zrównania udzia³ów makrocz¹steczek
zawieraj¹cych parzyst¹ i nieparzyst¹ liczbê jednostek kwasu mlekowego.
5) Skrêcalnoœæ okreœlona dla polimeru oczyszczonego od nieprzereagowanego monomeru.



populacji makrocz¹steczek zawieraj¹cych parzyst¹ i nie-
parzyst¹ iloœæ jednostek kwasu mlekowego.

Reakcja transestryfikacji, chocia¿ nie zmienia funkcyj-
noœci polilaktydu zakoñczonego z jednej strony grup¹
propargylow¹, mo¿e jednak prowadziæ do poszerzenia
rozk³adu ciê¿arów cz¹steczkowych. Reakcji transestryfi-

kacji mo¿na unikn¹æ w wyniku zakoñczenia polimeryza-
cji po niezbyt d³ugim czasie, ró¿nica w szybkoœci reakcji
propagacji i reakcji przeniesienia (jak¹ jest reakcja trans-
estryfikacji) pozwala bowiem osi¹gn¹æ 100 % przereago-
wania monomeru, zanim proces transestryfikacji staje siê
istotny.

506 POLIMERY 2012, 57, nr 7—8

M

P

objêtoœæ wyp³ywu, cm
3

16 18 20 22 24 26

2000 3000 4000 5000

2000 3000 4000 5000

2000 3000 4000 5000

2000 3000 4000 5000

2000 3000 4000 5000

m/z
2000 3000 4000 5000

1,5 h

5 h

10 h

23 h

48 h

96 h

Rys. 3. Widma MALDI TOF i krzywe GPC produktu polimeryzacji laktydu wobec alkoholu propargylowego na ró¿nych etapach
procesu (tabela 2) [37]
Fig. 3. MALDI TOF spectra and GPC curves of the product of lactide polymerization in the presence of propargyl alcohol recorded
at different stages of the process (Table 2) [37]



W tabeli 2 podano równie¿ wartoœci skrêcalnoœci
w³aœciwej, której pomiary mia³y na celu sprawdzenie,
czy w trakcie kationowej polimeryzacji L-laktydu wg
mechanizmu AM mo¿e zachodziæ racemizacja. Przedsta-
wione wartoœci wskazuj¹, ¿e w trakcie polimeryzacji
czynnoœæ optyczna polimeru nie ulega zmianie (niewiel-
ka zmiana skrêcalnoœci optycznej na pocz¹tku procesu
mo¿e wynikaæ z wp³ywu grup koñcowych, istotnego
przy ma³ych ciê¿arach cz¹steczkowych powstaj¹cego
produktu). Dla porównania, skrêcalnoœæ w³aœciwa wiel-
kocz¹steczkowego polimeru zbudowanego wy³¹cznie
z jednostek L-laktydu wynosi [�]D

25 = –156° (i tyle samo
ze znakiem + dla polimeru zbudowanego wy³¹cznie
z jednostek D-laktydu) [37], skrêcalnoœæ w³aœciwa
L,L-Laktydu wynosi natomiast -270° [38].

Przedstawione wyniki wskazuj¹, ¿e proces inicjowa-
nej alkoholem kationowej polimeryzacji laktydu mo¿e
byæ w pe³ni kontrolowany zarówno w zakresie przebie-
gu, jak i ciê¿arów cz¹steczkowych produktów oraz ich
grup koñcowych.

Funkcjonalizacja polilaktydu (Propargyl-PLA)
w wyniku reakcji typu „click”

Reakcja cykloaddycji Huisgena z azydkami

Polilaktyd zakoñczony potrójnym wi¹zaniem podda-
no funkcjonalizacji na drodze reakcji „click” z azydkami
[równanie (3)].

Pocz¹tkowo, w celu wykazania reaktywnoœci potrój-
nego wi¹zania, znajduj¹cego siê na koñcu makrocz¹s-
teczki, przeprowadzono reakcjê „click” z azydkiem ben-
zylu. Zastosowano dwukrotny nadmiar azydku, a reak-
cjê addycji przeprowadzono wobec uk³adu katalityczne-
go CuBr/PMDTA, u¿ytego w iloœci 1:1 w stosunku do
wi¹zañ potrójnych. W trzech reakcjach z Propargyl-PLA
(nr 1, 2, 4 w tabeli 1) osi¹gniêto iloœciowe przereagowanie
grup alkinowych, potwierdzone na podstawie analizy
1H NMR produktów reakcji. Rysunek 4 przedstawia
przyk³ad widma polilaktydu poddanego reakcji z azyd-
kiem benzylu (dla porównania pokazano równie¿ wid-
mo tego samego polimeru przed reakcj¹).

W widmie polilaktydu, poddanego reakcji „click”,
wyraŸnie widaæ zanik sygna³u pochodz¹cego od grupy
metinowej przy 2,45 ppm (d) oraz przesuniêcie sygna³u
od s¹siaduj¹cej z ni¹ grupy metylenowej przy 4,65 ppm
(c) w kierunku wy¿szych wartoœci pól oraz czêœciowe
pokrywanie siê z sygna³em grupy -CH(CH3)- z ³añcucha
g³ównego polimeru. Pojawiaj¹ siê natomiast nowe syg-
na³y pochodz¹ce od grup przy³¹czonego azydku benzy-

lowego, czyli grupy fenylowej przy 7,30—7,60 ppm (g)
i grupy metylenowej przy 5,50 ppm (f) (poszerzenie syg-
na³ów w widmach produktów mo¿e wynikaæ ze œlado-
wych pozosta³oœci katalizatora).

Przebieg reakcji „click” z ma³ocz¹steczkowym azyd-
kiem stanowi potwierdzenie reaktywnoœci koñcowej
grupy propargylowej i wskazuje na mo¿liwoœæ wyko-
rzystania takiej reakcji do otrzymywania kopolimerów
blokowych polilaktydu w wyniku sprzêgania makro-
cz¹steczek Propargyl-PLA z makrocz¹steczkami innych
polimerów. W celu sprawdzenia takiej mo¿liwoœci prze-
prowadzono reakcjê „click” pomiêdzy Propargyl-PLA
a poli(tlenkiem etylenu), zakoñczonym z jednej strony
grup¹ azydkow¹ (PEG-N3). W reakcji z Propargyl-PLA
zastosowano czterokrotny nadmiar poli(tlenku etylenu).
Nieprzereagowany PEG usuniêto a produkt analizowa-
no metodami 1H NMR i GPC (rys. 5 i 6).

Na podstawie porównania widm 1H NMR produktu
reakcji „click” z widmem Propargyl-PLA mo¿na stwier-
dziæ, ¿e grupy alkinowe ca³kowicie przereagowa³y (za-
nik sygna³ów pochodz¹cych od protonu grupy alkinowej
-CH2-C�CH przy 2,50 ppm i protonów grupy metyleno-
wej -CH2-C�CH przy 4,67 ppm) oraz, ¿e pojawi³y siê
nowe sygna³y pochodz¹ce od przy³¹czonego PEG:
w zakresie 3,50—3,80 ppm grupy -CH2O- ze œrodka ³añ-
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Rys. 4. Widmo 1H NMR: a) Propargyl-PLA, b) produktu reak-
cji typu „click” Propargyl-PLA (nr 2 w tabeli 1) z azydkiem
benzylu, wykonane w CDCl3

Fig. 4. 1H NMR spectrum of: a) Propargyl-PLA, b) the product
of click reaction of Propargyl-PLA (No 2 in Table 1) with benzyl
azide (CDCl3)



cucha, przy 3,40 ppm koñcowej grupy -CH3, przy 3,90
i 4,56 ppm grup -OCH2CH2- po³¹czonych z pierœcieniem
triazolowym. Porównanie zarejestrowanych krzywych
GPC produktu reakcji sprzêgania z krzywymi odpowia-
daj¹cymi sprzêganym homopolimerom, wskazuje na
wzrost ciê¿aru cz¹steczkowego kopolimeru w porówna-

niu z ciê¿arem cz¹steczkowym wyjœciowego PLA oraz na
nieobecnoœæ w produkcie reakcji PEG-N3.

Powodzenie w realizacji reakcji 1,3-cykloaddycji
Huisgena, w przypadku sprzêgania makrocz¹steczki
PLA z makrocz¹steczk¹ PEG wskazuje na mo¿liwoœæ
otrzymywania w taki sposób kopolimerów blokowych
PLA.

Reakcja z tiolem

Reakcja addycji tiolu do wi¹zania wielokrotnego, wy-
korzystywana w chemii polimerów w celu funkcjonaliza-
cji lub otrzymywania kopolimerów blokowych, mo¿e
w okreœlonych warunkach przebiegaæ jako typowa reak-
cja „click”, tzn. z udzia³em stechiometrycznych iloœci rea-
gentów oraz bez produktów ubocznych. Nie zawsze jed-
nak udaje siê okreœliæ takie warunki. W przypadku reak-
cji przeprowadzonych w niniejszej pracy zastosowano
nadmiar tiolu w stosunku do grup propargylowych.
Z jedn¹ grup¹ propargylow¹ mog¹ przereagowaæ dwie
cz¹steczki tiolu wed³ug równania (4):
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Rys. 6. Krzywe GPC: 1 — PEG-N3, 2 — Propargyl-PLA, 3 —
produktu ich sprzêgania w wyniku reakcji „click”
Fig. 6. GPC curves of: 1 — PEG-N3, 2 — Propargyl-PLA, 3 —
the product of coupling by click reaction
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Rys. 7. Widmo 1H NMR: a) Propargyl-PLA, b) produktu reak-
cji Propargyl-PLA (nr 4 w tabeli 2) z �-toluenotiolem wykona-
ne w (CD3)2CO
Fig. 7. 1H NMR spectrum of: a) Propargyl-PLA, b) the product
of reaction of Propargyl-PLA (No 4 in Table 2) with �-toluene-
thiol, (CD3)2CO as a solvent
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Rys. 5 Widmo 1H NMR: a) Propargyl-PLA, b) produktu reakcji
„click” Propargyl-PLA (nr 4 w tabeli 2) z PEG-N3, wykonane
w CDCl3

Fig. 5. 1H NMR spectrum of: a) Propargyl-PLA, b) the product
of click reaction of Propargyl-PLA (No 4 in Table 2) with
PEG-N3 (CDCl3)



Produkt nr 2 w tabeli 1 poddano reakcji z 5-krotnym
nadmiarem �-toluenotiolu. Rysunek 7 przedstawia wid-
mo 1H NMR oczyszczonego produktu.

WyraŸnie widaæ pe³ne przereagowanie grup propar-
gylowych, tzn. zanik sygna³ów odpowiadaj¹cych grupie
-CH2-C�CH (d) i grupie -CH2-C�CH (c) oraz pojawienie
siê nowego sygna³u w zakresie 7,2—7,4 ppm, pocho-
dz¹cego od przy³¹czonych grup fenylowych. Funkcjona-
lizacja polilaktydu poprzez addycjê tioli mo¿e byæ wyko-
rzystana zarówno do wprowadzania okreœlonych grup
funkcyjnych, jak i do sprzêgania makrocz¹steczki PLA
z inn¹ makrocz¹steczk¹, podobnie jak wykazano w przy-
padku addycji azydków. Metoda funkcjonalizacji z
udzia³em tioli mo¿e mieæ istotne znaczenie dla potencjal-
nego biomedycznego zastosowania polilaktydu.

PODSUMOWANIE

Kationowa polimeryzacja laktydu wed³ug mechaniz-
mu Aktywowanego Monomeru jest wygodn¹ oraz, tzw.
„metal free” metod¹ syntezy polilaktydu, zawieraj¹cego
na jednym z koñców ³añcucha grupê funkcyjn¹ pocho-
dz¹c¹ od zastosowanego jako inicjator alkoholu, na dru-
gim koñcu zaœ grupê hydroksylow¹. Proces polimeryza-
cji prowadzonej w obecnoœci alkoholu jest w pe³ni kon-
trolowany, tzn. mo¿e prowadziæ do produktu o ciê¿arze
cz¹steczkowym okreœlonym za pomoc¹ zmiany stosun-
ku stê¿eñ monomeru i alkoholu, przebiega ponadto bez
udzia³u reakcji transestryfikacji oraz racemizacji. U¿ycie
alkoholu propargylowego jako inicjatora polimeryzacji
laktydu daje szerokie mo¿liwoœci dalszej funkcjonalizacji
polimeru z zastosowaniem tzw. „click” reakcji, z wyko-
rzystaniem azydków i tioli zarówno ma³ocz¹steczko-
wych, jak i polimerycznych.

Praca finansowana ze œrodków POIG.01.01.02-10-
-123/09-01, akronim BIOMASA („Zastosowanie biomasy do
wytwarzania polimerowych materia³ów przyjaznych dla œro-
dowiska”, wykonana w ramach realizacji zadania PZ3.5
(„Opracowanie warunków otrzymywania polilaktydu do celów
w³óknotwórczych i termoformingu”).
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