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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


