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И ГАЛЛИЯ В ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЛАКТИДА
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Исследована каталитическая активность соединений алюминия и галлия с неинноцентным аце-
нафтен-1,2-дииминовым лигандом dpp-bian(=1,2-бис-[(2,6-диизопропилфенил)имино]аценафтен)
в полимеризации с раскрытием цикла лактидов молочной кислоты. Установлено, что в данном про-
цессе гомобиметаллические соединения алюминия и галлия состава [(dpp-bian)Mt]2 проявляют
низкую активность и не обеспечивают контроль молекулярно-массовых характеристик образую-
щихся полимеров. Напротив, в присутствии металлокомплекса (dpp-bian)Ga(OCH2CH2NMe2) по-
лимеризация лактида протекает в контролируемом режиме и реакция имеет первый порядок по мо-
номеру. Алюминиевый аналог моноядерного алкоксидного комплекса галлия демонстрирует отсут-
ствие каталитической активности в полимеризации лактида.
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На протяжении последних двадцати лет сохра-
няется устойчивый интерес к синтетическим ма-
териалам, получаемым из возобновляемого рас-
тительного сырья, как альтернативе полимерам
на основе нефтепродуктов. По данным немецких
аналитических компаний “European Bioplastics e.V.”
и “Nova-Institut GmbH” в 2019 году в Европей-
ском Союзе было произведено 2.1 млн тонн био-
пластика, причем более половины – биоразлагае-
мые полимеры [1]. Лидером среди полимеров вы-
ступает полилактид (ПЛА), объем производства
которого составил около 300 тыс. тонн. Это обу-
словлено, прежде всего, доступностью мономера
ПЛА – молочной кислоты, синтезируемой в про-
мышленных масштабах путем ферментативного
гидролиза природных сахаров, добываемых из
крахмалсодержащего сырья [2]. Несмотря на то
что поликонденсацией молочной кислоты удает-
ся получать даже высокомолекулярный полимер
(Mw > 105) [3], наиболее удобным методом синтеза
ПЛА является катализируемая металлокомплек-
сами полимеризация с раскрытием цикла (ПРЦ)
димера молочной кислоты – лактида [4, 5]. Дан-
ный способ позволяет контролировать молеку-
лярную массу ПЛА, а также его микроструктуру,
зависящую от энантиомерного состава мономера
и стереоселективности катализатора [6]. Указан-
ные параметры критически влияют на физико-
механические свойства и скорость разложения
полимера, а также обусловливают его примене-

ние в тканевой инженерии в качестве материала
для создания различных имплантов [7, 8] и си-
стем целевой доставки лекарств [9–11]. Исполь-
зование координационных соединений галлия и
алюминия в ПРЦ лактида вызвано не только био-
совместимостью металлов [12, 13], что играет
ключевую роль в дальнейшем применении поли-
мера в медицинских целях, но и высокой катали-
тической активностью металлокомплексов. Так,
производные алюминия и галлия с тридентатны-
ми бисамидоэфирными N,O,N-лигандами кон-
вертируют до 100 экв. rac-лактида в час в среде
толуола при 80°С, с образованием изотактически-
обогащенного ПЛА (Pm = 0.62–0.70) [14]. Демон-
стрируя более высокие скорость и изоселектив-
ность (Pm = 0.84), бисиминофеноляты галлия [15]
в расплаве за час полимеризуют до 800 экв. лакти-
да. В свою очередь, алкилалкоксидные производ-
ные алюминия, имеющие в своем составе хираль-
ные (1,2)-дифенилэтилен-саленовые лиганды да-
ют ПЛА высокой степени изотактичности (Pm =
= 0.80–0.90) [16], в то время как алкоксид (S,S)-
[Me2Ga(μ-OCH(Me)CO2Me)]2, полученный из
(S)-метиллактата, дает гетеротактически-насы-
щенный полимер (Pr = 0.78) [17]. В ряде работ от-
мечается высокая активность алкоксидов метал-
лов 13 группы, стабилизированных N-гетероцик-
лическими карбеновыми лигандами [18–22]. В
частности, диметилалкоксиды галлия с коорди-

УДК 541(49+64):546(621+681)

КАТАЛИЗ



84

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

КАЗАРИНА и др.

нированным 1,3-бис-(2,4,6-триметилфенил)ими-
дазолин-2-илиденом активны в полимеризации
rac-лактида в среде дихлорметана уже при –20°С,
превращая за 16 ч 320 экв. мономера в изотакти-
чески-обогащенный ПЛА (Pm = 0.78) [18].

Ранне [23] нами было показано, что соедине-
ния алюминия и галлия состава (dpp-bian)Mt–
Mt(dpp-bian) (Мt – атом металла), содержащие
неинноцентный лиганд (dpp-bian2− = 1,2-бис-[(2,6-
диизопропилфенил)амидо]аценафтилен), полиме-
ризуют ε-капролактон в растворе при комнатной
температуре, причем [(dpp-bian)Al]2 осуществля-
ет данный процесс с высокой скоростью (TOF
5320 ч–1), превосходя известные катализаторы на
основе комплексов Al(III). При этом лиганд, на-
ходящийся в бисамидной форме, выступает в ка-
честве акцептора протонов, оставаясь бидентатно
связанным с металлоцентром. В соответствии с
предполагаемым механизмом, рассчитанным ме-
тодом DFT, это обеспечивает образование соот-
ветствующего интермедиата в процессе полимери-
зации капролактона. Для стабилизированных
dpp-bian алкоксихлоридов титана, активных в
ПРЦ L-лактида, отмечалось значительное влия-
ние степени восстановленности лиганда металло-
комплекса на контроль молекулярно-массовых
характеристик образующегося полимера [24].
Следует отметить, что ПЛА, полученный полиме-
ризацией лактида на аценафтиленбисамидных
комплексах магния и кальция [25, 26], в экспери-
ментах in vitro наряду с высоким уровнем клеточ-
ной пролиферации продемонстрировал отсут-
ствие цитотоксичности по отношению к дер-
мальным фибробластам человека [27].

Таким образом, с целью расширения спектра
биосовместимых катализаторов ПРЦ цикличе-
ских эфиров, используемых для получения поли-
эфиров биомедицинского назначения, в настоя-
щей работе представлены данные о каталитической
активности моно- и биметаллических комплек-
сов алюминия и галлия, содержащих бисамид-
ный лиганд dpp-bian2-, в полимеризации L- и rac-
лактида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения [(dpp-bian)Mt]2 (Mt = Al (1), Ga (2))

и (dpp-bian)Mt(OCH2CH2NMe2) (Mt = Al (3), Ga (4))
чувствительны к кислороду и влаге воздуха, по-
этому все операции, связанные с их синтезом,
выделением, а также полимеризацию лактида вы-
полняли в вакууме или в атмосфере сухого азота с
использованием техники Шленка. Толуол для
синтеза металлокомплексов и полимеризацион-
ных экспериментов сушили над бензофенонке-
тилом натрия, перегоняли в атмосфере сухого
азота, хранили над молекулярными ситами (4 Å) и

отбирали непосредственно перед использовани-
ем. Соединения 1 [28], 2 [29], 3 [23] и 4 [30] синте-
зировали по опубликованным методикам; L- и
rac-лактид (“Aldrich”) очищали перекристаллиза-
цией из толуола однократной возгонкой в вакуу-
ме (Т = 95°С, 0.0375 мм рт.ст.). Конверсию моно-
мера в процессе полимеризации определяли ме-
тодом ЯМР на спектрометре “Bruker DPX-200”,
химические сдвиги приводили в шкале δ (м.д.) и
соотносили с химическими сдвигами остаточных
протонов хлороформа-d1. ММР образцов полу-
ченного поли-L-лактида определяли с использо-
ванием хроматографа “Knauer Smartline” с ко-
лонками “Phenogel Phenomenex 5u” (300 × 7.8 мм)
средний диаметр пор 104, 105 Å, детектор – ре-
фрактометр. В качестве подвижной фазы приме-
няли ТГФ, скорость потока – 2 мл/мин; Т = 40°C.
Калибровку осуществляли с использованием по-
листирольных стандартов с ММ в диапазоне
(2.7–2570) × 103. Значения среднечисловой ММ
поли-L-лактида приводили с учетом поправочно-
го коэффициента Марка–Хаувинка (0.58), при-
меняемого вследствие разницы в гидродинамиче-
ских объемах ПС и ПЛА. Масс-спектры MALDI-
TOF регистрировали в положительном режиме на
оборудовании Службы масс-спектрометрии
Института химии университета Страсбурга,
Франция. Образцы готовили с использованием
растворов полимеров в CH2Cl2 с концентрацией
0.5 мг/100 мл. В качестве матрицы использова-
лась 2,5-дигидробензойная кислота.

Полимеризацию с раскрытием цикла лактида
с использованием в качестве катализаторов ком-
плексов 1, 2, 4 осуществляли следующим образом.
В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную
магнитной мешалкой, помещали 8 мл толуольно-
го раствора лактида (10 ммоль). К содержимому
колбы при интенсивном перемешивании добав-
ляли 2 мл раствора катализатора в толуоле. Реак-
ционную смесь перемешивали в течение 24 ч при
80°С. Конверсию мономера определяли методом
спектроскопии ЯМР 1H, для чего аликвоту рас-
твора (0.1 мл) помещали на воздухе в ампулу
ЯМР, что обеспечивало разрушение катализато-
ра, о чем свидетельствовало изменение цвета рас-
твора с фиолетово-синего на желтый. Раствори-
тель удаляли в вакууме, а сухой остаток растворяли
в хлороформе-d1. ПЛА выделяли из реакционной
смеси, обрабатывая ее трехкратным объемом пет-
ролейного эфира. Выделенный полимер промы-
вали на фильтре петролейным эфиром и сушили
в вакууме до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве объектов исследования – ката-

лизаторов ПРЦ лактида были выбраны би-



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 2  2021

АЦЕНАФТИЛЕН-БИС-(АРИЛАМИДНЫЕ) КОМПЛЕКСЫ АЛЮМИНИЯ 85

ядерные (dpp-bian)Mt–Mt(dpp-bian) (соедине-
ния 1, 2) и моноядерные комплексы (dpp-bi-

an)Mt(OCH2CH2NMe2) (соединения 3, 4)
алюминия и галлия:

Соединения 1 и 2 могут быть получены пря-
мым восстановлением нейтрального dpp-bian из-
бытком соответствующего металла в среде толуо-
ла [28, 29], в то время как 3 и 4 образуются по об-
менной реакции галогенпроизводных (dpp-
bian)AlCl(Et2O) и [(dpp-bian)GaI]2 с натриевой со-
лью 2-(диметиламино)этанола [23, 30]. Во всех
рассматриваемых соединениях лиганд dpp-bian
является дианионом, бидентатно координиро-
ванным атомами металлов. Атомы алюминия и
галлия, входящие в состав комплексов 1 и 2, фор-
мально имеют степень окисления +2, в то время
как алкоксидные производные 3 и 4 образованы
ионами Al3+ и Ga3+ соответственно.

Полимеризация L- и rac-лактида проведена в
среде толуола при повышенной температуре
(80°С):

Оказалось, что из рассматриваемых соедине-
ний моноалюминиевое производное 3 не прояв-
ляет каталитической активности в описываемых
условиях. Предположительно, четырехкоордина-

ционный центральный ион Al3+ комплекса 3,
имея меньший, чем у галлия ионный радиус
(53 против 61 пм [31]), в значительно бóльшей
степени экранирован лигандным окружением. В
частности, объемные изопропильные группы фе-
нильных заместителей при атомах азота dpp-bian
соединения 3 препятствуют координации моно-
мера на металлоцентр, чего не происходит в слу-
чае галлиевого аналога 4. В свою очередь, ионы
металла диалюминиевого комплекса 1, вслед-
ствие своей координационной ненасыщенности,
способны координировать молекулы цикличе-
ского эфира, инициируя тем самым ПРЦ, как это
было показано ранее [23].

Соединения 1 и 2 активны в отношении как
L-, так и rac-лактида. Однако во всех случаях
(табл. 1, эксп. 1–4) можно видеть образование по-
лимера, ММ которого значительно отличается от
ожидаемой, а конверсия оказывается весьма низ-
кой. Поскольку в составе катализаторов отсут-
ствует уходящая группа, а биядерные комплек-
сы 1 и 2 эффективно полимеризуют ε-капролак-
тон в присутствии инициатора (бензиловый
спирт) [23], можно полагать, что в данном случае
в качестве инициатора выступают примеси (вода,
спирты и т.д.) типа HNu (Nu – нуклеофильный
остаток), содержащиеся в лактиде в следовых ко-
личествах, что обусловливает неконтролируемое
протекание процесса.
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Таблица 1. ПРЦ лактида на комплексах 1, 2, 4 ([LA]0 = 1 моль/л, толуол, Т = 80°C, 24 ч)

*Рассчитано: Mn теор = [LA]0/[катализатор] × MLA × конверсия.

Эксперимент, 
№ Катализатор Мономер 

(100 экв.) Конверсия, % Mn теор* × 10–3 Mn корр × 10–3 Đ

1 1 rac-лактид 53 7.6 26.8 1.53
2 1 L-лактид 36 5.2 11.4 1.50
3 2 rac-лактид 26 3.8 9.4 1.45
4 2 L-лактид 24 3.4 8.6 1.48
5 4 rac-лактид 94 13.5 10.0 1.29
6 4 L-лактид 82 11.8 12.2 1.18
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Алкоксидный комплекс галлия 4 в отличие от
его алюминиевого аналога, активен в ПРЦ лакти-
да. В присутствии соединения 4 процесс протека-
ет с образованием полимеров, имеющих ММ,
близкую к расчетной, и узкое ММР (табл. 1, эксп. 5
и 6), что свидетельствует в пользу контролируе-
мой полимеризации. По данным ЯМР 1Н-спек-

троскопии ПРЦ L-лактида приводит к образова-
нию изотактического полимера (рис. 1, спектр 2).

Интегрирование сигналов спектра ЯМР 1Н по-
ли-D,L-лактида, записанного с подавлением
спин-спинового взаимодействия между протона-
ми (рис. 2, спектр 2) дает информацию о содержа-

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н (400 МГц, хлороформ-d1, 298 К) образцов полимера, полученных из рацемического (1)
и L-лактида (2).

5.3 5.1 4.9 1.8 1.6 1.4
Хим. сдвиг, м.д.

1

2

Рис. 2. Область метиновых протонов спектра ЯМР 1Н (400 МГц, хлороформ-d1, 298 К) поли-D,L-лактида, полученно-
го на комплексе 4 (1), та же область спектра ЯМР 1Н-{1Н} (2).
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Таблица 2. ПРЦ лактида ([LA]0 = 1 моль/л, толуол, Т = 80°C) в системе 4/L-лактид 1/100

*Рассчитано: Mn теор = [LA]0/[катализатор] × MLA × конверсия.

Эксперимент, 
№

Время 
реакции, ч Конверсия, % Mn теор* × 10–3 Mn корр × 10–3 Đ ln ([M]0/[M])

1 0 0 0 0 0 0
2 2 17 2.5 3.3 1.24 0.186
3 5 32 4.6 6.2 1.24 0.386
4 8 43 6.2 6.0 1.28 0.562
5 16 60 8.6 7.9 1.20 0.916
6 24 82 11.8 11.8 1.18 1.715
7 40 94 13.5 11.9 1.31 2.813
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нии последовательностей стереоцентров (тетрад)
в полимере. В соответствии с распределением

Бернулли [32] для [sii] =  и [sis] = , полимер

является атактическим (Pr ≈ Pm ≈ 0.55), что свиде-
тельствует об отсутствии стереоселективности
катализатора.

Используя в качестве модельной систему 4/L-
лактид в соотношении 1/100 (табл. 2), методом
избыточных концентраций были определены ки-
нетические параметры полимеризации. Зависи-
мость ln(M0/M) от времени линейна, что указывает

2
r mP P 2

2
rP

на первый порядок реакции по мономеру (рис. 3),
константа скорости равна 0.0694 ч–1.

Следует отметить, что во всех экспериментах
(табл. 2) регистрируется низкое и относительно
постоянное значение полидисперсности образу-
ющегося ПЛА (рис. 4), что позволяет предпола-
гать отсутствие побочных реакций обрыва/пере-
дачи цепи. Это подтверждается результатами
MALDI-TOF масс-спектрометрии поли-L-лак-
тида, согласно которым разница между соседни-
ми пиками спектра составляет 144 единицы, что
соответствует массе звена лактида (рис. 4). Полу-
ченные данные в совокупности с линейной зави-

Рис. 3. Зависимость ln(M0/M) от времени ПРЦ L-лактида на комплексе 4 (100 экв. L-лактида, 4, [LA]0 = 1 моль/л, то-
луол, Т = 80°C); y = 0.0694x, R2 = 0.9955.
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Рис. 4. Спектр MALDI-TOF поли-L-лактида, полученного на комплексе 4.
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КАЗАРИНА и др.

симостью ММ полимера от конверсии (рис. 5)
подтверждают контролируемый характер поли-
меризации. В целом, анализ представленных ре-
зультатов свидетельствует о протекании ПРЦ L-
лактида на комплексе 4 по механизму координа-
ции–внедрения [33].
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Рис. 5. Зависимость Mn (1) и Đ (2) поли-L-лактида,
полученного на комплексе 4, от конверсии мономе-
ра; y = 137.65x, R2 = 0.98.
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