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СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННОГО ПОЛИИЗОБУТИЛЕНА  
И ЕГО БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ С D,L-ЛАКТИДОМ 

П. А. НИКИШЕВ1), Е. А. КСЕНДЗОВ1), Д. И. ШИМАН 1), Л. В. ГАПОНИК 1), С. В. КОСТЮК  1), 2)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,  
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Предложен метод модифицирования реакционно-способного полиизобутилена различными алкоксибензо
лами (анизол, 4-феноксибутанол) для получения функционализированных полиизобутиленов. Исследованы 
основные закономерности полимеризации D,L-лактида в  присутствии модельной инициирующей системы 
4-феноксибутанол/1,5,7-триазабицикло[4.4.0]децен-5, позволившие определить оптимальные условия для синте-
за поли(изобутилен-блок-D,L-лактида). Полимеризацией D,L-лактида на полиизобутиленовом макроинициаторе 
получены блок-сополимеры (Mn = 14 300 г/моль и Mn = 36 600 г/моль, Mw / Mn ≤ 2,5), для которых показана микро-
фазовая упорядоченность. Образование блок-сополимеров подтверждено методами спектроскопии ЯМР 1Н, гель-
проникающей хроматографии и сканирующей электронной микроскопии.
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Method of reactive polyisobutylene modification by various alkoxybenzenes (anisole and 4-phenoxybutanol) was 
proposed to form functionalized polyisobutylenes. Polymerization of D,L-lactide was explored on the 4-phenoxybu-
tanol/1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene system. It led to determination of optimal conditions for gaining of poly(isobuty-
lene-b-D,L-lactide). Such copolymers (Mn = 14 300 g/mol and Mn = 36 600 g/mol, Mw / Mn ≤ 2.5) which were obtained by 
the polymerization of D,L-lactide on polyisobutylene macroinitiator shows microphase ordering. Formation of the block 
copolymers is confirmed by 1Н NMR spectroscopy, gel permeation chromatography, and scanning electron microscopy.

Keywords: block copolymerization; polyisobutylene; polylactide; macroinitiator; alkylation.

Введение
Основным направлением современной науки о макромолекулах в области синтеза является полу-

чение (со)полимеров различного строения с требуемой функциональностью [1–4]. Блок-сополимеры 
(БСП) представляют собой особый класс сополимеров, в которых химически различные мономерные 
единицы группируются в отдельные блоки вдоль полимерной цепи [5]. Способность БСП, содержа-
щих сильно различающиеся по химической природе блоки, в определенных условиях образовывать 
морфологически упорядоченные структуры обусловила растущий промышленный и научный интерес 
к ним. В БСП возможно образование пространственно упорядоченных систем, представляющих со-
бой домены одного гомополимера в матрице другого. В таких сополимерах можно селективно удалить 
один из блоков (блок полилактида, например, можно удалить, действуя кислотой или щелочью, а блок 
полиметилметакрилата – действуя УФ-излучением) и получить пористый материал [6]. Высокая по-
ристость, большая степень однородности размеров и распределения пор, зависимость размеров пор от 
молекулярной массы удаляемого блока позволяют получать высококачественные мембраны с уникаль-
ными свойствами [7; 8]. 

Существует четыре основных подхода к синтезу блок-сополимеров: последовательный ввод моно-
меров, сшивание блоков реакцией клик-химии, использование гетерофункциональных инициаторов 
и  макроинициаторов. Ввиду разной химической природы изобутилена (ИБ) и  D,L-лактида (D,L-Ла) 
и принципиального различия в методах их полимеризации синтез поли(ИБ-блок-D,L-Ла) удобнее все-
го проводить с применением макроинициатора. Полимерные инициаторы можно получить в условиях 
контролируемой полимеризации, когда их концевые и головные группы имеют строго заданную струк-
туру, или путем полимераналогичных превращений. Некоторые полимеры с требуемой функциональ-
ностью можно образовывать и методом поликонденсации [3]. Сополимеры на основе полиизобутилена 
(ПИБ) удобно получать путем модифицирования реакционно-способного ПИБ, содержащего значи-
тельную долю (> 85 %) концевых экзо-олефиновых или хлоридных групп [9 –16]. 

Цель данной работы – получение БСП ИБ и D,L-Ла путем модифицирования концевой группы ПИБ 
с последующей полимеризацией с раскрытием цикла лактида на полученном макроинициаторе.

Материалы и методы исследования
Аргон высокой чистоты (99,998 %) (НП OOO «Еврогрупп») пропускали последовательно через ко-

лонку с хромоникелевым катализатором для поглощения примесей кислорода, систему колонок, запол-
ненных CaCl2, KOH и цеолитом марки NaA для удаления следов воды.

н-Гексан, толуол, хлористый метилен квалификации «х. ч.» (ЭКОС-1, Россия) последовательно об-
рабатывали концентрированной H2SO4, раствором NaHCO3, дистиллированной водой до нейтральной 
реакции, сушили CaCl2, кипятили и перегоняли над CaH2 (толуол над натрием). Тетрагидрофуран (ТГФ) 
(чистота 99,5 %, для анализа) (Merck, Германия) кипятили и дважды перегоняли над натрием. Раство-
ритель для спектроскопических исследований CDCl3 (Eurisotop, Германия) соответствующей квали-
фикации использовали без дополнительной очистки. D,L-Ла (чистота не меньше 98 %) (Sigma-Aldrich, 
Германия) дважды перекристаллизовывали из толуола и  сушили в  вакууме при 45–50  °С в  течение 
5 ч. 4-Феноксибутановую кислоту (не менее 98 %) (Sigma-Aldrich) использовали без дополнительной 
очистки. 4-Феноксибутанол (4-ФБ) получали как в [17]. Тетрахлорид титана (99,9 %) (Aldrich) перего-
няли над медной стружкой при пониженном давлении (40 мм рт. ст.). Тетрахлорид олова(IV) (98 %) (Al-
drich) перегоняли при 40 °С и 50 мм рт. ст. с оксидом фосфора(V). 1,5,7-Триазабицикло[4.4.0]децен-5 
(TBD) (98 %) (Aldrich) сушили в вакууме при 50 °С для удаления следов воды. AlCl3 (99,999 %) (Aldrich) 
и литийалюминийгидрид (более 97 %) (Aldrich) применяли без предварительной очистки. Et3Al (25 % 
по массе раствор в толуоле) (Aldrich) перегоняли в вакууме, предварительно отогнав толуол. Анизол 
(PhOMe) сушили над CaH2 в течение суток, а затем дважды перегоняли над CaH2 в вакууме. 

EtAlCl2 получали при комнатной температуре в растворе толуола в инертной атмосфере смешением 
двух эквивалентов сухого AlCl3 и одного эквивалента свежеперегнанного в вакууме Et3Al.
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Синтез реакционно-способного ПИБ проводили на инициирующей системе AlCl3 × 1,05 O(i-Pr)2, 
как описано в [18].

Алкилирование алкоксибензолов реакционно-способным ПИБ. В стеклянный реактор вносили 
ПИБ (~ 1,00  г, 1,0 · 10–3  моль), трижды вакуумировали и  заполняли аргоном. После этого добавляли 
4,0  мл н-гексана и  6,0  мл хлористого метилена, затем 0,43  мл (4,0 · 10–3  моль) анизола. Реактор по-
гружали в спиртовую баню с температурой – 40 °С и вносили 0,44 мл (4,0 · 10–3 моль) TiCl4 для начала 
алкилирования.

В целях исследования процесса алкилирования на протяжении всей реакции через определенные ин-
тервалы времени отбирали пробы (~ 1,5 мл) из реакционной смеси, которые дезактивировали концен-
трированным водным раствором аммиака. Полученный раствор разбавляли гексаном и последовательно 
отмывали смесью воды и этанола (70 : 30 по объему), затем азотной кислотой (0,5 моль/л) и дистиллиро-
ванной водой. После отгонки растворителя образец сушили в вакууме при 55–60 °С в течение 6 ч.

Алкилирование 4-ФБ выполняли при соотношении реагентов TiCl4, 4-ФБ и ПИБ, равном 10 : 4 : 1.
Полимеризация D,L-Ла в присутствии TBD. Полимеризацию проводили в реакторе Шленка, 

предварительно отвакуумированном и заполненном аргоном. В реактор вносили 1,00 г D,L-Ла, за-
тем 9,6 мл ТГФ. После полного растворения мономера добавляли 0,28 мл 0,5 моль/л раствора 4-ФБ 
в ТГФ, а затем 0,18 мл раствора TBD (0,2 моль/л) в ТГФ для начала полимеризации (количества реа-
гентов приведены для раствора D,L-Ла концентрацией 0,7 моль/л и соотношений [4-ФБ] : [TBD] = 4, 
[D,L-Ла] : [4-ФБ] = 50). Для исследования кинетики полимеризации на протяжении всей реакции через 
определенные интервалы времени из реакционной смеси отбирали пробы (около 1,0 мл), дезактивацию 
катализатора проводили трехкратным избытком бензойной кислоты. Растворитель отгоняли, образец 
сушили в течение 6 ч в вакууме при 55–60 °С.

Получение блок-сополимеров ИБ и  D,L-Ла. Поли(ИБ-блок-D,L-Ла) получали полимеризацией 
D,L-Ла с использованием ПИБ с концевой гидроксильной группой (ПИБ — ОН) в качестве макроини
циатора. В  предварительно отвакуумированный и  заполненный аргоном реактор вносили 0,14  г  
ПИБ — ОН (1,5 · 10– 4 моль), 2,2 г D,L-Ла и 20,4 мл ТГФ. После полного растворения мономера и макро-
инициатора добавляли 0,60 мл 0,2 моль/л раствора TBD в ТГФ для начала полимеризации. Соотноше-
ние между ПИБ — ОН и TBD составляло 4 : 1 и между D,L-Ла и ПИБ — ОН – 100 : 1. На протяжении 
всей реакции из реакционной смеси через определенные интервалы времени отбирали пробы (около 
1,0 мл) и проводили дезактивацию катализатора трехкратным избытком бензойной кислоты. Затем рас-
творители отгоняли, а конечный продукт сушили в вакууме при 55– 60 °С в течение 6 ч.

Формование пленок. Для приготовления пленок поли(ИБ-блок-D,L-Ла) использовали формовоч-
ные растворы полимера в хлороформе с концентрацией полимера 1,5–2,0 мас. %. Пленки получали ме-
тодом полива на гидрофобизированную стеклянную подложку. Образцы оставляли на сутки при ком-
натной температуре для испарения растворителя, а затем кондиционировали в вакууме при комнатной 
температуре в течение недели.

Анализ полимеров. Среднечисловую (Mn) и средневесовую (Mw) молекулярные массы, а также сте-
пень полидисперсности (Mw / Mn) синтезированных полимеров определяли методом гель-проникающей 
хроматографии на приборе Ultimate 3000 (Thermo Scientific Dionex, Германия)‚ снабженном предко-
лонкой PLgel Mixed (5,0 мкм, 7,5 × 50,0 мм) и колонкой PLgel Mixed-C (5,0 мкм, 7,5 × 300,0 мм). Ис-
пользовали рефрактометрический и спектрофотометрический (l = 255 нм) детекторы (Т = 35 °С). В ка-
честве элюента применяли ТГФ. Скорость элюирования составляла 1 мл/мин при температуре 30 °С. 
Величины Mn и Mw / Mn полимеров рассчитывали по кривым элюирования, основываясь на калибровоч-
ных зависимостях, полученных с применением полистирольных стандартов EasiCal c Mn в диапазоне 
580 – 400 000 г/моль и Mw / Mn ≤ 1,05. 

Кроме того, среднечисловую молекулярную массу находили методом ЯМР 1Н (Mn
ЯМР). Конвер-

сию (Q) и среднечисловую функциональность (Fn) полимеров также определяли методом спектроско-
пии ЯМР 1H растворов полимеров в CDCl3 с концентрацией 15 мг/мл на приборе AVANCE-500 (Bruker, 
США) с рабочей частотой 500 МГц. Конверсию D,L-Ла вычисляли по формуле Q = Ip /(Ip + Im) · 100 %, 
где Ip – интенсивность сигнала протона полимера в области ~ 5,2 м. д.; Im – интенсивность сигнала 
протонов мономера в области ~ 5,0 м. д. (рис. 1). Cреднечисловую функциональность рассчитывали 
как Fn = 2Iw /Ia · 100 %, где Iw – интенсивность сигнала протона концевой группы в области ~ 4,35 м. д.; 
Ia – интенсивность сигнала протонов головной группы в области ~ 4,2 м. д.

Морфологию пленок из БСП исследовали методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на приборе Vega3 (Tescan, Чехия). Перед анализом поверхности пленки покрывали слоем золота тол-
щиной 10–15 нм с помощью катодного распыления, используя установку Quorum 150 (Quorum, Велико-
британия).
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Результаты и их обсуждение
Синтез функционализированного ПИБ. Для исследований был взят модельный реакционно-спо-

собный ПИБ c Fn (экзо) ≈ 86 % и Мn
ЯМР = 1050 г/моль. Выбор молекулярной массы обусловлен хорошей 

разрешающей способностью метода ЯМР 1Н в установлении структуры продуктов алкилирования. Мо-
дифицирование ПИБ проводили по реакции алкилирования по Фриделю – Крафтсу с алкоксибензола-
ми (анизолом и 4-ФБ).

В первой серии экспериментов модифицирование ПИБ проводили в присутствии анизола как про-
стейшего представителя алкоксибензолов. Для установления каталитической активности различных 
кислот Льюиса в реакции алкилирования низкомолекулярным ПИБ с концевыми экзо-олефиновыми 
группами PhOMe были исследованы TiCl4, AlCl3, EtAlCl2, SnCl4, H2SO4 (табл. 1).

Т а б л и ц а  1

Результаты алкилирования анизола ПИБ  
с применением различных кислот Льюиса и H2SO4

Ta b l e  1

Results of alkylation of anisole with PIB using Lewis acids and H2SO4

Катализатор Время, ч Mn
ЯМР,

г/моль
Fn , % 

алк. экзо

– – 1050* – 86,0

AlCl3 3,0 820 99,7 0,3

TiCl4 3,0 870 97,0 1,5

EtAlCl2 3,0 980 39,2 28,8

EtAlCl2
** 8,0 1210 5,5 82,4

SnCl4 3,0 1030 – 77,9

H2SO4 8,0 1350 7,9 56,0

H2SO4
*** 72,0 1150 98,5 –

П р и м еч а н и е. Условия модифицирования: [катализатор]  :  [PhOMe]  :  [ПИБ] = 4  : 4  : 1;  
T = – 40 °C; значения Mn получены из данных ЯМР 1Н-спектроскопии по концевым группам, 
Fn – согласно данным спектроскопии ЯМР 1Н; * – для немодифицированного ПИБ; ** – условия 
модифицирования: [EtAlCl2] : [PhOMe] : [ПИБ] = 2,5 : 4 : 1; *** – T = 20 °C.

Рис. 1. Фрагменты спектра ЯМР 1H поли(D,L-Ла)
Fig. 1. Fragments of the NMR 1H spectrum of poly(D,L-lactide)
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Как видно из табл. 1, в реакции алкилирования наиболее эффективны AlCl3 и TiCl4 (степень алки-
лирования составила 99,7 и 97,0 % соответственно). В присутствии EtAlCl2 алкилирование анизола 
ПИБ протекает достаточно медленно, в то время как SnCl4 неэффективен в качестве катализатора этого 
процесса. Стоит отметить, что в случае использования сильных кислот Льюиса (AlCl3 и TiCl4) Mn об-
разцов становится несколько меньшей начального значения, что может быть связано с протеканием по-
бочных реакций миграции заряда по цепи за счет последовательных гидридных и метильных сдвигов 
с последующим диспропорционированием макрокатиона [19]. При более низких температурах (-70 °С 
и ниже) такие побочные реакции практически не протекают [14; 20].

Алкилирование в присутствии кислоты Бренстеда (H2SO4) протекает медленно: степень алкилиро-
вания составила 7,9 % за 8 ч. Однако при аналогичных соотношениях реагентов практически 100 % 
степень алкилирования анизола достигалась за 3 сут при температуре 20 °С (и побочные процессы не 
вносили существенного вклада в алкилирование).

Таким образом, наибольшую каталитическую активность в  реакциях алкилирования проявляют 
наиболее сильные кислоты Льюиса, что соответствует представлениям о реакциях алкилирования по 
Фриделю – Крафтсу ароматических соединений алкилгалогенидами, спиртами и алкенами.

Учитывая данные об активности кислот Льюиса в алкилировании анизола (см. табл. 1), алкилиро-
вание 4-ФБ проводили в присутствии AlCl3 и TiCl4. В структуре 4-ФБ имеется два атома кислорода, 
т. е. два возможных центра координации кислоты Льюиса, поэтому был использован десятикратный 
избыток катализатора по отношению к ПИБ (табл. 2).

Т а б л и ц а  2
Результаты алкилирования 4-ФБ ПИБ в присутствии AlCl3 и TiCl4

Ta b l e  2
Results of alkylation of 4-phenoxybutanol with PIB using AlCl3 and TiCl4

Катализатор Время, ч M n
ЯМР, г/моль Mw  /Mn

Fn, % 
алк. экзо

– – 1050* 4,6 – 86
AlCl3 10 780 6,3 94 –
TiCl4 10 1030 4,0 61 14
TiCl4 36 950 4,3 95 1,0

П р и м еч а н и е. Условия модифицирования: [катализатор]  :  [4-ФБ]  :  [ПИБ] = 10  :  4  :  1; 
T = - 40 °C, значения Mn получены из данных ЯМР 1Н-спектроскопии по концевым группам, Fn – 
согласно данным ЯМР 1Н-спектроскопии; * – для исходного полимера.

Как и в  случае c анизолом, при использовании AlCl3 в  алкилировании 4-ФБ ПИБ протекают по-
бочные реакции, которые приводят к уменьшению величины Mn и уширению молекулярно-массового 
распределения. При использовании TiCl4 значения Mn и Mw  /Mn ПИБ практически не изменяются, что 
свидетельствует о незначительном вкладе побочных процессов. При этом время достижения высоких 
степеней алкилирования увеличивается в присутствии TiCl4 c 3 ч для анизола до 36 ч для 4-ФБ. Это 
можно объяснить наличием гидроксильной группы в структуре 4-ФБ, которая взаимодействует с кис-
лотой Льюиса, уменьшая ее эффективную концентрацию.

Попытки провести алкилирование 4-ФБ в присутствии H2SO4 не дали положительного результата: 
степень алкилирования составила 1 % при проведении синтеза в течение 3 сут при комнатной темпе-
ратуре. Для установления структуры продуктов модифицирования полученные образцы исследовали 
методом ЯМР 1Н-спектроскопии (рис. 2).

Из спектров следует, что в ходе алкилирования сигналы в области 4,8 и 4,6 м. д., соответствующие 
протонам экзо-олефиновых концевых групп (e и e′ на рис. 2, а), практически полностью исчезают. При 
этом в области 6,5–7,0 м. д. появляется только один тип сигналов протонов бензольного кольца (дубле-
ты g на рис. 2, б, и 2, в). Это указывает на протекание алкилирования исключительно в пара-положение 
к оксиалкильной группе. Также в спектре появляются сигналы протонов концевых оксиметильной 
группы (h на рис. 2, б) и метиленовых протонов у гидроксильной группы (k на рис. 2, в).

Отметим, что алкилирование протекает через стадию протонирования экзо-олефиновых групп ПИБ. 
Это следует из того, что при невысоких степенях алкилирования в образце присутствует значительная 
фракция ПИБ с концевыми хлоридными группами (рис. 3). Предполагается, что протонирование про-
исходит благодаря частичному гидролизу катализатора следовыми количествами воды, присутствую-
щими в растворителях.
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Макрокатион ПИБ при температурах выше -50 °С может подвергаться изомеризации (метильный 
и гидридный сдвиги), что приводит к миграции заряда по цепи [21]. В дальнейшем макрокатион ПИБ 
с зарядом внутри цепи диспропорционирует с образованием более коротких цепей. Это подтверждает-
ся уменьшением молекулярной массы образцов (в частности, в присутствии TiCl4 и AlCl3), ростом по-
казателя полидисперсности, а также увеличением доли концевых три-замещенных олефиновых групп 
в ходе алкилирования. При использовании AlCl3 интенсивность побочных реакций выше, поскольку 
AlCl3, по сравнению с TiCl4, является более сильной кислотой Льюиса.

Полимеризация D,L-Ла на системе 4-ФБ/TBD. Для установления оптимальных условий синтеза 
БСП на основе D,L-Ла на полимерных макроинициаторах была исследована полимеризация D,L-Ла в при-
сутствии модельной инициирующей системы 4-ФБ/TBD в ТГФ при комнатной температуре (табл. 3). 

Рис. 2. Спектры ЯМР 1H исходного ПИБ (а)  
и ПИБ с концевыми оксиметильной (б) и гидроксильной (в) группами

Fig. 2. NMR 1H spectra of initial PIB (a)  
and PIB with oxymethyl (b) and hydroxyl (c) end groups

Рис. 3. Зависимость содержания концевых групп  
от времени модифицирования ПИБ анизолом в присутствии TiCl4

Fig. 3. The dependence of the end group content  
on the time of PIB modification with anisole in the presence of TiCl4
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Согласно литературным данным, TBD является эффективным катализатором полимеризации цикли-
ческих сложных эфиров в растворе при комнатной температуре [22], к тому же нетоксичным [23], что 
отличает его от классических катализаторов на основе олова.

Полимеризация D,L-Ла в растворе ТГФ (0,7 моль/л) проводилась при соотношениях D,L-Ла к 4-ФБ, 
равных 50 и 100. Как следует из данных, представленных в табл. 3, указанная инициирующая система 
проявляет высокую активность в полимеризации D,L-Ла: полная конверсия мономера (более 98 %) до-
стигается менее чем за 1 мин.

Т а б л и ц а  3

Полимеризация D,L-Ла в присутствии инициирующей системы 4-ФБ/TBD

Ta b l e  3

Polymerization of D,L-lactide in presence 4-phenoxybutanol/TBD initiating system

Соотношение  
D,L-Ла и 4-ФБ

Время,
мин Конверсия, % M n

ЯМР, г/моль Mn, г/моль Mn′, 
г/моль Mw   /Mn Fn, %

50 : 1
0,5 98,4 5800 6400 5200 1,48 93
2,0 99,5 5400 6200 5100 1,78 92

100 : 1
0,5 97,8 11 200 12 600 10 300 1,34 94
2,0 99,1 11 000 12 400 10 200 1,59 92

П р и м еч а н и е. Условия полимеризации: [D,L-Ла] = 0,7 моль/л; [4-ФБ] : [TBD] = 4; T = 20 °C; Mn′ = KMn, где K = 0,82; 
значения Fn рассчитаны из спектров ЯМР 1H как соотношение интенсивностей сигналов протонов головной и концевой групп.

Уширение молекулярно-массового распределения после достижения высоких конверсий мономера 
объясняется протеканием в системе побочных реакций внутри- и межмолекулярной переэтерификации 
в условиях недостатка мономера. На это также указывает наличие «плеча» в области низких молеку-
лярных масс на хроматограммах ГПХ образцов со временем полимеризации 2 мин (рис. 4). 

Спектр ЯМР 1H поли(D,L-Ла) (рис.  5), полученного в  присутствии инициирующей системы  
4-ФБ/TBD (конверсия 79,2  %), характеризуется наличием хорошо разрешенных сигналов протонов, 
соответствующих метиновой (5,14–5,20 м. д., с на рис. 5) и метильной (1,5 м. д., b на рис. 5) груп-
пам основной цепи. В дополнение к сигналам протонов групп основной цепи в спектре присутствуют 
сигналы меньшей интенсивности, отвечающие головной гидроксиметиновой группе (4,35 м. д., а на 
рис. 5), а также фенильным и метиленовым протонам концевой группы при 6,80–7,15 м. д. (h + h′ + h′′), 
4,20 м. д. (d ), 4,0 м. д. (g) и 1,8 м. д. (е + f ) соответственно.

Поскольку молекулярная масса, рассчитанная из спектров ЯМР 1Н, отличается от скорректирован-
ной Mn′ незначительно, можно заключить, что только 4-ФБ инициирует полимеризацию. Среднечисло-
вая функциональность полиэфиров составляет 92-94 %, т. е. практически все макромолекулы содержат 

Рис. 4. Кривые ГПХ образцов поли(D,L-Ла)  
со временем полимеризации 0,5 и 2,0 мин

Fig. 4. GPC curves for samples of poly(D,L-lactide)  
with a polymerization time of 0.5 and 2.0 min
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головную оксибутилоксифенильную и концевую гидроксильную группы. Таким образом, 4-ФБ являет-
ся эффективным инициатором полимеризации D,L-Ла в присутствии TBD в исследованных условиях.

Полимеризация D,L-Ла на ПИБ-макроинициаторе. ПИБ, модифицированный 4-ФБ, с высоким 
содержанием концевых гидроксильных групп (95 %) и М n

ЯМР = 1300 г/моль, Мn (ГПХ) = 910 г/моль был 
использован в качестве макроинициатора полимеризации D,L-Ла.

Полимеризацию D,L-Ла проводили в  растворе в  ТГФ (0,7  моль/л) при комнатной температуре 
(20 °С) и соотношении между D,L-Ла и ПИБ — ОН, равном 100 и 200. В течение 1 мин была достиг-
нута конверсия мономера, близкая к полной. На кривых ГПХ (рис. 6) видно, что сигнал полученных 
БСП смещается в область более высоких молекулярных масс относительно исходного макроинициатора 

Рис. 5. Спектр ЯМР 1H поли(D,L-Ла), полученного в присутствии инициирующей системы 4-ФБ/TBD. 
В спектре присутствуют сигналы мономера (c′, b′) и остатки толуола (*)

Fig. 5. NMR 1H spectrum of poly(D,L-lactide) obtained in the presence of 4-phenoxybyranol/TBD initiating system. 
Monomer (c′, b′) and toluene residue (*) peaks are present in spectrum

Рис. 6. Кривые ГПХ образцов поли(ИБ-блок-D,L-Ла)  
для [D,L-Ла] : [ПИБ — ОН], равного 100 (а) и 200 (б)
Fig. 6. GPC curves for poly(isobutylene-b-D,L-lactide) 

for [D,L-lactide] : [PIB — ОН] equal to 100 (а) and 200 (b)
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(ПИБ — ОН). Также происходит значительное сужение молекулярно-массового распределения, что со-
гласуется с ранее установленными теоретическими представлениями о механизме процесса.

В спектре ЯМР 1Н (рис. 7) присутствуют хорошо разрешенные сигналы протонов, соответствующих 
блоку поли(D,L-Ла) (метиновые протоны а в области 5,14–5,20 м. д. и метильные протоны b в области 
1,5 м. д. основной цепи) и блоку ПИБ (протоны метиленовых групп с в области 1,30–1,45 м. д. и про-
тоны метильных групп d в области 1,1–1,2 м. д.).

В дополнение к сигналам протонов групп основной цепи в спектре обнаружен сигнал меньшей ин-
тенсивности f в области 4,2 м. д., который относится к метиленовым протонам БСП. Данные ЯМР 1Н 
совместно с результатами ГПХ подтверждают образование поли(ИБ-блок-D,L-Ла).

Исследование поверхности пленок БСП на основе D,L-Ла. Из полученных образцов диблок-
сополимеров были приготовлены пленки, морфология которых исследована методом СЭМ (рис. 8).

Данные СЭМ показывают микрофазовое разделение блоков в поли(ИБ-блок-D,L-Ла). Так, у БСП 
ИБ и D,L-Ла (Mn = 14 300 г/моль, Mw / Mn = 2,53), где объемная доля блока поли(D,L-Ла) составляет 
90 %, сферические домены со средним радиусом 2 мкм представляют собой блоки ПИБ в матрице из 

Рис. 7. Спектр ЯМР 1Н поли(ИБ-блок-D,L-Ла),  
полученного в присутствии ПИБ — ОН/TBD (Mn

’ = 14 300 г/моль, Mw /Mn = 2,53)
Fig. 7. NMR 1H spectrum of poly(isobutylene-b-D,L-lactide)  

obtained in the presence of PIB — OH/TBD (Mn
’ = 14 300 g/mol, Mw /Mn = 2.53)

Рис. 8. СЭМ-изображения поверхности пленок поли(ИБ-блок-D,L-Ла);
c(поли(D,L-Ла)) = 90 об. %

Fig. 8. SEM images of film surface of poly(isobutylene-b-D,L-lactide);
c(poly(D,L-lactide)) = 90 % by volume
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поли(D,L-Ла) [24; 25]. Объемную долю поли(D,L-Ла) в БСП определяли согласно работе [26] с исполь-
зованием значений плотности ПИБ и поли(D,L-Ла) 0,89 и 1,25 г/см3 соответственно.

Такое поведение характерно исключительно для БСП, что в совокупности с данными ЯМР 1Н спек-
троскопии и ГПХ доказывает образование сополимеров блочного строения при полимеризации D,L-Ла 
на исследованном макроинициаторе.

Заключение
Разработана эффективная методика получения ПИБ с  концевой гидроксильной группой посред-

ством реакции алкилирования алкоксибензолов реакционно-способным ПИБ. Показано, что наиболь-
шую каталитическую активность в таких реакциях с одновременно низким вкладом побочно проте-
кающего процесса деструкции полимерных цепей проявляет TiCl4. Методом ЯМР 1Н спектроскопии 
установлено, что алкилирование алкоксибензолов при низких температурах протекает исключительно 
в пара-положение, а скорость алкилирования находится в обратной зависимости от длины цепей ПИБ.

В присутствии ПИБ — ОН в качестве инициатора и TBD в качестве катализатора получены поли(ИБ-
блок-D,L-Ла) (Mn = 14 300 г/моль и Mn = 36 600 г/моль, Mw / Mn ≤ 2,5), для которых была показана микро-
фазовая упорядоченность.
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