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В СИНТЕЗЕ РЕАКЦИОННО-СПОСОБНОГО ПОЛИИЗОБУТИЛЕНА
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В обзоре представлены последние достижения в области катионной полимеризации изобутилена, катализи-
руемой комплексами традиционных кислот Льюиса с простыми эфирами. Приведены экспериментальные и тео-
ретические доказательства влияния пространственной структуры и основности эфира, используемого для приго-
товления комплекса, на его активность, а также региоселективность реакции отщепления протона в β-положении 
по отношению к макрокатиону. Наибольшую активность и региоселективность в полимеризации изобутилена 
показали комплексы галогенидов металлов с линейным (Bu2O) и слаборазветвленным (iPr2O) эфирами умерен-
ной основности (pKa от –4,3 до –5,4), в результате которой образуется реакционно-способный полиизобутилен 
(HR PIB) – основной интермедиат при производстве добавок в моторные масла и топливо. Особое внимание уде-
лено адаптации каталитических систем к промышленным условиям (использование неполярных растворителей, 
высоких температур синтеза, высоких концентраций мономера).

Ключевые слова: катионная полимеризация; изобутилен; кислоты Льюиса; простые эфиры; реакционно-спо-
собный полиизобутилен.
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In this review, the latest achievements in the field of cationic polymerization of isobutylene catalyzed by the com-
plexes of conventional Lewis acids with ethers are presented. The experimental and computational data on the influence 
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of steric structure and basicity of ether used for the preparation of the Lewis acid-ether complex on the catalyst activity 
and regioselectivity of β-H abstraction are discussed here. Complexes of metal halides with linear (Bu2O) and moderate-
ly branched (iPr2O) ethers of moderate basicity (pKa from –4.3 to –5.4) displayed the highest activity and regioselectivity 
in the cationic polymerization of isobutylene affording highly reactive polyisobutylene (HR PIB) – the key intermediate 
in the preparation of motor oil and fuel additives. The review is also focusing on the adaptation of the developed catalyt-
ic system to the industry, which consists in using non-polar hydrocarbon solvents, high temperatures and monomer con-
centrations.

Keywords: cationic polymerization; isobutylene; Lewis acids; ethers; highly reactive polyisobutylene.
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Введение
Низкомолекулярные (Mn = 500 –5000 г/моль) моно- и дифункциональные полиизобутилены с конце-

выми олефиновыми группами являются важными интермедиатами для синтеза полимеров с концевыми 
первичными гидроксильными [1–8], альдегидными [9], карбоксильными [4; 10–12], бромидными [3], 
хлоридными [4], аминными [3; 13–15], гидросилильными [16], алкоксисилильными [6], фенильными 
[17; 18], а также эпоксидными [19], метакрилатными [3; 20] и многими другими [21–24] группами.

Следует подчеркнуть, что в зависимости от типа концевой олефиновой группы существует два вида 
низкомолекулярных полиизобутиленов: реакционно-способный полиизобутилен (HR PIB) содержит 
преимущественно экзо-олефиновые группы (>70 %) и небольшое количество эндо-олефиновых; тра-
диционный полиизобутилен – три- и тетразамещенные двойные связи (рис. 1). Последний образуется 
в результате протекания ряда побочных процессов с участием карбокатиона, таких как гидридный, 
метидный сдвиги, а также изомеризации с последующим разрывом углерод-углеродной связи [25 –30]. 
Поскольку экзо-олефиновые группы характеризуются значительно более высокой реакционной спо-
собностью по сравнению с три- и тетразамещенными, именно полимеры с такой концевой группой 
используются для получения указанных выше функционализированных полиизобутиленов.

Низкомолекулярный полиизобутилен с концевыми экзо-олефиновыми группами выпускается в объ-
еме порядка 750 тыс. т в год и является ключевым интермедиатом для получения аддукта полиизобу-
тилена с малеиновым ангидридом (полиизобутиленянтарного ангидрида, PIBSA (рис. 2)) и затем его 
блок-сополимера с олигоамином (см. PIBSI на рис. 2) [31; 32]. Последний используется в качестве до-
бавок (беззольных присадок) в моторные масла и топливо. HR PIB реагирует с малеиновым ангидри-
дом в одну стадию, тогда как традиционный полиизобутилен требует дополнительной стадии хлори-
рования – дегидрохлорирования полимера, что приводит к образованию больших объемов кислотных 
сточных вод [31; 33; 34].
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Рис. 1. Возможные концевые олефиновые группы реакционно-способного 
и традиционного полиизобутилена

Fig. 1. Possible olefinic end groups of highly reactive and traditional polyisobutylene
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Таким образом, использование HR PIB для получения указанных выше добавок более предпочтительно. 
В настоящее время единственным методом получения реакционно-способного полиизобутилена в про-
мышленности является катионная полимеризация изобутилена (IB) в углеводородах в присутствии ком-
плексов BF3 со спиртами при –20 °C [34–38]. Основным недостатком данного метода считается необхо-
димость использования газообразного и токсичного BF3, вызывающего коррозию оборудования, а также 
требующего специальных условий хранения. Кроме того, содержание концевых экзо-олефиновых групп 
в полученных HR PIB не превышает 80 % [31; 33]. Учитывая ежегодно возрастающие объемы производ-
ства HR PIB и ужесточение требований к качеству полимера (особенно к содержанию концевых экзо-оле-
финовых групп), поиск новых, более эффективных, селективных и удобных в обращении катализаторов 
полимеризации изобутилена является важным направлением современной химии полимеров. В настоя-
щее время наиболее интенсивно развиваются три направления: использование методов контролируемой 
катионной полимеризации; применение комплексов металлов, ассоциированных со слабонуклеофильны-
ми противоионами; использование комплексов кислот Льюиса с эфирами [33; 39]. Методы контролируе-
мой катионной полимеризации эффективно применяются для синтеза ди- и трифункциональных поли-
изобутиленов c ~100-процентным содержанием концевых экзо-олефиновых групп и достаточно подробно 
описаны в недавнем обзоре [33]. Другой метод синтеза HR PIB связан с использованием комплексов метал-
лов, ассоциированных со слабонуклеофильными противоионами, по общей формуле: [MII(NCCH3)6] [А]2, 
MII = Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, A = [B(C6F5)4], [B(C6H3(m – CF3)2)4], [(C6F5)3B – C3H3N2 – B(C6F5)3] (рис. 3) [39].
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Fig. 3. Catalytic systems based on metal complexes with nitrile ligands associated with weakly coordinated 
counteranions
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Среди них комплексы меди и молибдена с ацетонитрильными или бензонитрильными лигандами, 
ассоциированные со слабонуклеофильными противоионами (см. рис. 3, 1–3), проявляют наиболее вы-
сокую активность в полимеризации изобутилена (~100 % конверсии за 15 мин), а также эффективны 
в неполярных растворителях (толуол, смесь CH2Cl2/н-гексан в соотношении 20 : 80 по объему). На 
таких катализаторах были синтезированы полиизобутилены с Mn, равной 1500–5000 г/моль, и высоким 
содержанием экзо-олефиновых концевых групп (85–95 %) [41– 44]. Несомненными преимуществами 
данного метода синтеза HR PIB являются использование каталитических количеств комплексов ме-
таллов (10–4–10–5 моль/л) и проведение процесса при высоких температурах (10 –40 °C). К недостат-
кам этого метода следует отнести высокую стоимость комплексов, их значительную чувствительность 
к примесям протонодонорных соединений, а также неактивность в углеводородах.

Последнее направление, а именно использование комплексов кислот Льюиса с простыми эфирами 
для синтеза HR PIB, создано и развито автором данной работы, а также подробно представлено в на-
стоящем обзоре. Особое внимание планируется уделить комплексам на основе трихлорида алюминия, 
так как данная кислота Льюиса широко применяется в промышленности.

Комплексы трихлорида алюминия с простыми эфирами 
в синтезе реакционно-способного полиизобутилена

Впервые реакционно-способный полиизобутилен был получен на каталитической системе CumOH/
AlCl3 × OBu2 в смеси растворителей CH2Cl2/н-гексан (80 : 20 по объему) [44]. Полимеризация изобутиле-
на в присутствии указанной системы протекает с высокой скоростью (до 80 % за 3 мин), а полученные 
полиизобутилены характеризуются низкими молекулярными массами (Mn = 1000 –3000 г/моль) и до-
статочно узким молекулярно-массовым распределением (табл. 1). Следует отметить, что молекулярная 
масса синтезированных полиизобутиленов регулируется температурой и концентрацией инициатора 
(CumOH). Важно подчеркнуть, что содержание концевых экзо-олефиновых групп не зависит от условий 
полимеризации и практически во всех случаях превышает 90 %.

Т а б л и ц а  1

Катионная полимеризация изобутилена на инициирующей системе CumOH/AlCl3 × OBu2

Ta b l e  1

Cationic polymerization isobutylene in the presence of CumOH/AlCl3 × OBu2 initiating system

CumOH, ммоль/л T, ºC Конверсия, % Mn, г/моль Mw /Mn Экзо-олефин, % Fn*, %

3 –60 47 3510 1,93 95 37
18 –60 85 2330 1,81 86 91
18 –40 62 1560 1,46 91 75

36** –40 73 1200 1,20 90 91
18 –20 49 1150 1,16 91 65

–*** –20 46 1750 2,25 92 –
П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [IB] = 0,91 моль/л; [AlCl3 × OBu2] = 22 ммоль/л; растворитель CH2Cl2/н-гексан 

(80 : 20 по объему); время полимеризации 3 мин; * – содержание головных кумильных групп; ** – [AlCl3 × OBu2] = 44 ммоль/л; 
*** – время реакции 7 мин.

Преимуществом инициирующей системы CumOH/AlCl3 × OBu2 является возможность синте-
за полиизобутиленов с заданными функциональными группами на обоих концах цепи: кумильной 
(Fn = 65–90 %) и экзо-олефиновой (85–95 %) соответственно (см. табл. 1). При температурах выше 
–20 °C CumOH частично разлагается в присутствии кислоты Льюиса с образованием α-метилстирола 
[45], поэтому в качестве инициатора полимеризации в этом случае можно использовать микропримеси 
воды (см. табл. 1). Позднее китайскими учеными также было показано, что инициирующие системы 
H2O/AlCl3 × OBu2 и H2O/AlCl3 × OiPr2 эффективны в синтезе реакционно-способного полиизобутилена 
в CH2Cl2 при температурах от –20 до +20 °C [46]. Установлено [46], что увеличение температуры поли-
меризации от –20 до +20 °C приводит к уменьшению молекулярной массы синтезированных полиизо-
бутиленов от 3800 до 1500 г/моль соответственно. Изменение температуры полимеризации практически 
не оказывает влияния на функциональность (88 % экзо-олефиновых групп при –20 °C и 84 % экзо-
олефиновых групп при +10 °C), полидисперсность (Mw /Mn = 1,8–2,2) и выход полиизобутиленов (45 % 
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за 20 мин). Важно отметить, что другие инициаторы, аддукт стирола и хлороводорода, St-HCl [44], 
2-хлор-2,4,4-триметилпентан (ТМPСl) и tBuOH [48], оказались неэффективны в полимеризации изо-
бутилена, что, по-видимому, обусловлено оксофильной природой AlCl3 [48].

Влияние соотношения AlCl3 : OBu2. Как видно из табл. 2 и рис. 4, соотношение AlCl3 : Bu2O оказы-
вает определяющее влияние на функциональность полиизобутиленов, полученных на инициирующей 
системе H2O/AlCl3 × nBu2O.

Т а б л и ц а  2

Влияние молярного соотношения AlCl3 : Bu2O на катионную полимеризацию изобутилена  
в системе H2O/AlCl3 × nBu2O

Ta b l e  2

Influence of AlCl3 : Bu2O molar ration on cationic polymerization  
in H2O/AlCl3 × nBu2O system

Соинициатор Конверсия, % Mn, г/моль Mw /Mn

Концевые группы, мол. %*

экзо эндо + три тетра

AlCl3 100 6160 4,9 – 71 29

AlCl3 × 0,8Bu2O 100 2930 2,9 16 55 29

AlCl3 × 1,0Bu2O 87 2180 2,1 94 6 0

AlCl3 × 1,2Bu2O 36 2590 3,3 89 11 0

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3] = [AlCl3 × nBu2O] = 22 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; растворитель CH2Cl2; 
температура –20 °C; время реакции 10 мин; * – сокращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, «эндо» – эндо-олефиновой, 
«три» – тризамещенной и «тетра» – тетразамещенной олефиновой концевой группе.

В условиях небольшого избытка кислоты Льюи-
са по отношению к эфиру (AlCl3 : Bu2O = 1 : 0,8) 
образуется полимер с невысоким содержанием 
экзо-олефиновых концевых групп (см. табл. 2) 
[49]. Основными концевыми группами в этом слу-
чае являются три- и тетразамещенные олефиновые 
группы (см. рис. 4 и структуры на рис. 1), которые 
образуются в результате реакции изомеризации 
растущего макрокатиона и (или) расщепления (де-
струкции) цепи [28–30]. Исключительно три- и тет-
разамещенные олефиновые концевые группы фор-
мируются при полимеризации IB с использованием 
суспензии AlCl3 в CH2Cl2 (см. табл. 2).

Применение эквимолярного комплекса или из-
бытка эфира по отношению к кислоте Льюиса по-
зволяет синтезировать HR PIB с высоким содержа-
нием экзо-олефиновых концевых групп (>90 %), 
а также с требуемой невысокой молекулярной 
массой (Mn ~ 2000–2500 г/моль) и относительно 
узким молекулярно-массовым распределением 
(Mw /Mn = 2–3) (см. табл. 2) [49]. С увеличением 
содержания эфира в системе конверсия мономера 

существенно снижается из-за смещения равновесия свободная кислота Льюиса – комплекс в сторону 
образования последнего. Очевидно, что для получения HR PIB с высокими выходом и содержанием 
экзо-олефиновых концевых групп необходимо использовать эквимолярные комплексы трихлорида алю-
миния с простыми эфирами.

Комплексы AlCl3 c нормальными эфирами. Основность эфира, взятого для приготовления каталити-
ческого комплекса с кислотой Льюиса, оказывает определяющее влияние на синтез реакционно-способ-
ного полиизобутилена [44; 46; 49–51]. Полимеры с высоким содержанием экзо-олефиновых концевых 
групп (>88 %) образуются в присутствии эфиров со значениями pKa между –3,59 и –5,4 (табл. 3), тогда 

5,4

Три

а/a

б/b

Эндо
Экзо

5,2 5,0
М. д.

4,8 4,6

Рис. 4. Олефиновая часть ЯМР 1H-спектров (4,4–5,4 м. д.) 
полиизобутиленов, полученных при полимеризации 

изобутилена на системе H2O/AlCl3 × nBu2O 
при различных соотношениях AlCl3 : Bu2O: 

AlCl3 : Bu2O = 1 : 0,8 (a); AlCl3 : Bu2O = 1 : 1 (б)
Fig. 4. Olefinic part of 1H NMR spectra (4.4–5.4 ppm) of 

polyisobutylenes obtained at isobutylene polymerization in 
H2O/AlCl3 × nBu2O system at different AlCl3 : Bu2O ratios: 

AlCl3 : Bu2O = 1 : 0.8 (a); AlCl3 : Bu2O = 1 : 1 (b)
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как комплекс AlCl3 с таким слабым основанием, как анизол (pKa = –6,54), приводит к полимерам с три- 
и тетразамещенными олефиновыми концевыми группами [49].

Т а б л и ц а  3

Полимеризация изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 × эфир  
(эфир: Et2O, Bu2O, Am2O, Hex2O, MeOPh)

Ta b l e  3

Polymerization of isobutylene in H2O/AlCl3 × ether initiating system  
(ether: Et2O, Bu2O, Am2O, Hex2O, MeOPh)

Эфир (pKa) Конверсия, % Mn, г/моль Mw /Mn

Концевые группы, мол. %*
экзо эндо + три тетра дим.

Et2O (–3,59) 62 1940 1,8 90 5 0 5
Bu2O (–5,4) 87 2180 2,1 91 4 0 5

Am2O (< –5,4) 67 3310 2,5 88 4 1 7
Hex2O (< –5,4) 50 2380 2,3 89 7 0 4
MeOPh (– 6,54) 100 2020 3,9 0 65 35 0

– 100 6160 4,9 0 71 29 0
П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3] = [AlCl3 × эфир] = 22 ммоль/л; [H2O] ~ 0,7 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; 

растворитель CH2Cl2; температура –20 °C; время реакции 10 мин; * – сокращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, 
«эндо» – эндо-олефиновой, «три» – тризамещенной и «тетра» – тетразамещенной олефиновой концевой группе, «дим.» – 
димерный полиизобутилен с внутренней экзо-олефиновой группой.

Следует отметить, что состав концевых групп в полиизобутиленах, полученных с использованием 
AlCl3 × MeOPh как соинициатора, практически совпадает с содержанием концевых групп для тради-
ционного полиизобутилена, синтезированного в присутствии AlCl3 (см. табл. 3). Эфиры умеренной 
основности обеспечивают быстрое и эффективное отщепление протона из β-положения по отношению 
к растущему макрокатиону. Это приводит к уменьшению времени жизни макрокатиона и, следова-
тельно, вероятности участия его в побочных реакциях (изомеризации и (или) расщепления цепи), от-
ветственных за образование три- и тетразамещенных концевых олефиновых групп. Слабые основания 
либо неэффективны, либо малоэффективны в реакции элиминирования протона, поэтому побочные 
реакции с участием макрокатиона являются преобладающими [30].

Из данных табл. 3 также видно, что молекулярная масса увеличивается, а молекулярно-массовое 
распределение расширяется с уменьшением основности (значения pKa) эфира, взятого для приготовле-
ния комплекса. С одной стороны, сильные основания отщепляют β-протон с более высокой скоростью, 
что приводит к формированию коротких цепей. С другой стороны, сильные основания образуют более 
прочный комплекс с AlCl3, результатом чего является снижение скорости полимеризации и, соответ-
ственно, конверсии мономера (см. табл. 3) [49]. Низкая скорость полимеризации в присутствии ком-
плексов трихлорида алюминия с эфирами, имеющими длинный алкильный радикал (Am2O, Hex2O), 
обусловлена снижением их растворимости в реакционной среде [52]. Эти результаты свидетельствуют 
о том, что основность эфира в комплексе AlCl3 × эфир, как и соотношение AlCl3 : эфир (см. табл. 2), 
является определяющим фактором в достижении высокой региоселективности реакции полимеризации 
изобутилена. К подобному выводу также пришли исследователи из Китая и США при исследовании 
катионной полимеризации изобутилена в системах H2O/FeCl3 × эфир (эфир: Et2O, Bu2O, iPr2O) [50] 
и H2O/AlCl3 × эфир (эфир: Bu2O, iBu2O, iPr2O) [47].

Комплексы AlCl3 c разветвленными и циклическими эфирами. Использование в полимеризации IB 
комплексов AlCl3 c разветвленным эфиром (AlCl3 × OiPr2) вместо комплексов с эфирами нормального 
строения (например, AlCl3 × OBu2) позволяет, с одной стороны, увеличить скорость процесса, а с дру-
гой – приводит к полимерам с более высоким содержанием экзо-олефиновых групп, меньшей молеку-
лярной массой и полидисперсностью (см. табл. 3 и 4). Это, по-видимому, связано с тем, что iPr2O хотя 
и является более сильным основанием, чем Bu2O, но образует менее прочный комплекс с AlCl3 из-за 
стерических препятствий [49].

Комплекс AlCl3 c еще более стерически затрудненным, чем iPr2O, трет-бутилметиловым эфиром 
(tBuOMe) вызывает мгновенную полимеризацию IB, однако полученный полимер характеризуется невы-
соким содержанием экзо-олефиновых концевых групп. В этом случае образуется очень слабый комплекс, 
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т. е. в системе присутствует достаточное количество свободной кислоты Льюиса, которая инициирует син-
тез традиционного полиизобутилена с три- и тетразамещенными концевыми группами. К тому же в силу 
стерических препятствий tBuOMe не способен эффективно отщеплять β-протон, что также способствует 
протеканию побочных реакций с участием карбокатиона (изомеризации, расщепления цепи) [30].

Т а б л и ц а  4

Полимеризация изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 × эфир (эфир = iPr2O, tBuOMe, THF)

Ta b l e  4

Polymerization of isobutylene in H2O/AlCl3 × ether initiating system (ether = iPr2O, tBuOMe, THF)

Эфир (pKa) Конверсия, % Mn, г/моль Mw /Mn

Концевые группы, мол. %*

экзо эндо + три тетра
iPr2O (– 4,30) 99 1980 1,7 97 3 0

tBuOMe (–2,89) 100 14 320 1,9 5 61 34

THF** (–2,08)
10 1130 – 89 11 –

38 13 170 2,1 47 24 29
П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3] = [AlCl3 × эфир] = 22 ммоль/л; [H2O] ~ 0,7 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; рас-

творитель CH2Cl2; температура –20 °C; время реакции 10 мин; * – сокращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, «эндо» – 
эндо-олефиновой, «три» – тризамещенной и «тетра» – тетразамещенной олефиновой концевой группе; ** – AlCl3 × 0,8THF 
был использован вместо AlCl3 × THF.

В отличие от разветвленных эфиров циклический эфир – тетрагидрофуран (THF) – из-за высокой 
основности и доступности атома кислорода для координации образует достаточно прочные комплексы 
с AlCl3. Поэтому такие комплексы характеризуются низкой активностью в полимеризации изобутилена, 
хотя и способствуют получению полимеров с высоким содержанием концевых экзо-олефиновых групп 
(см. табл. 4) [49]. Полученные результаты хорошо согласуются с приведенными выше для нормальных 
эфиров (см. табл. 3): чем выше основность эфира, тем меньше скорость полимеризации и молекулярная 
масса синтезируемых полимеров. Следует отметить, что комплексы трихлорида алюминия с тетраги-
дрофураном, подобно комплексам с tBuOMe, неустойчивы и при хранении разлагаются с образованием 
алкоксидов алюминия. Это согласуется с литературными данными по расщеплению тетрагидрофурана 
под действием триалкилов алюминия при повышенных температурах [53].

Следует подчеркнуть, что как основность эфира, так и его строение оказывают ключевое влияние 
на механизм полимеризации. При оценке основности эфиров значения pKa дают хорошую корреляцию 
с экспериментальными данными и позволяют обоснованно подойти к выбору эфира, обеспечивающего 
наибольшую региоселективность отщепления β-протонов. Однако, основываясь на значениях pKa, учесть 
влияние стерической структуры эфира на прочность 
его комплекса с AlCl3, а также на поведение комплек-
са в полимеризации IB сложнее. В работе [49] было 
показано, что спектроскопия ЯМР 1Н является эф-
фективным методом оценки стабильности образую-
щихся комплексов. В результате анализа спектров 
AlCl3 с различными эфирами (Et2O, Bu2O, Hex2O 
и PhOMe) было установлено, что разность в хими-
ческих сдвигах протонов OCH2— CH2 (OCH2— CH3) 
группы в свободном и закомплексованном эфире 
может быть использована как мера стабильности 
образующихся комплексов. Был получен следую-
щий ряд по увеличению стабильности комплек-
сов: AlCl3 × OHex2 (–0,13 м. д.) < AlCl3 × OEt2 
(–0,23 м. д.) < AlCl3 × OBu2 (–0,37 м. д.), который 
полностью совпадает с их активностью в поли-
меризации IB (см. табл. 3). На спектре ЯМР 1Н 
AlCl3 × OiPr2 обнаружено два типа комплексов со 
сдвигом протонов группы OCH в слабое поле на 0,17 
и 0,96 м. д. соответственно (рис. 5).

5

а/a

б/b

4 3
М. д.
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Рис. 5. Спектры ЯМР 1Н iPr2O (а) и AlCl3 × OiPr2 (б) 
(0,5 моль/л) в C6D6 при 20 °C

Fig. 5. 1Н NMR spectra iPr2O (a) and AlCl3 × OiPr2 (b) 
(0.5 mol/L) in C6D6 at 20 °C
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Все сигналы диизопропилового эфира в AlCl3 × OiPr2 уширены, что свидетельствует о быстром обме-
не между свободным и закомплексованным эфиром. Именно наличие двух типов комплексов в случае 
AlCl3 × OiPr2 обеспечивает его более высокую активность и региоселективность в полимеризации изо-
бутилена. Действительно, присутствие достаточно слабого комплекса (~12 %) позволяет существенно 
увеличить скорость реакции, сохраняя при этом высокое содержание экзо-олефиновых концевых групп 
ввиду высокой основности диизопропилового эфира [47].

Квантово-химические расчеты зарядов на атомах водорода в β-положении по отношению к катиону 
в макрокатионе полиизобутилена выполнялись в рамках теории функционала плотности DFT с исполь-
зованием функционала B3LYP. Результаты вычислений были использованы для объяснения высокой 
региоселективности процесса полимеризации изобутилена в присутствии AlCl3 × OBu2, приводящей 
к образованию экзо-олефиновых концевых групп [54]. Как видно из рис. 6, протоны метильных групп 
характеризуются более высокими положительными зарядами по сравнению с протонами метиленовой 
группы растущего макрокатиона. Поэтому именно протоны метильных групп преимущественно отще-
пляются под действием основания (эфира), что способствует образованию экзо-олефиновых концевых 
групп.

Механизм полимеризации. На основании полученных данных был предложен следующий механизм 
полимеризации изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 × эфир (рис. 7) [44; 49; 55; 57].
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Рис. 7. Механизм полимеризации изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 × OR2

Fig. 7. Mechanism of isobutylene polymerization in H2O/AlCl3 × OR2 initiating system
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Рис. 6. 3D-модель (СH3)3C(CH2C(CH3)2)nCH2C
+(CH3)2 (n = 2) (а) и структурная формула головы 

цепи тетрамерного полиизобутиленового катиона с распределением зарядов (б)
Fig. 6. 3D-model (СH3)3C(CH2C(CH3)2)nCH2C

+(CH3)2 (n = 2) (a) and structural formula head chain 
group tetrameric polyisobutylene cation with charge distribution (b)
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Инициирование полимеризации может идти по двум направлениям. Согласно первому направлению 
в инициировании полимеризации участвует свободная кислота Льюиса, образовавшаяся при диссоциа-
ции комплекса AlCl3 × эфир (диссоциативный механизм, см. рис. 7, 1).

Второе направление предполагает прямое взаимодействие комплекса с водой с образованием ионной 
пары H+AlCl3OH– и одновременным высвобождением эфира (ассоциативный механизм, см. рис. 7, 1′ ). 
Рост цепи осуществляется вплоть до региоселективного отщепления протона из β-положения по отно-
шению к растущему макрокатиону под действием свободного эфира (см. рис. 7, 2), что приводит к об-
разованию полимера с экзо-олефиновой концевой группой и регенерации первичного активного центра 
(H+AlCl3OH–). Последний может генерировать новую цепь (см. рис. 7, 4), либо имеет место коллапс 
ионной пары с формированием неактивного в полимеризации AlCl2OH (см. рис. 7, 5). Другим процес-
сом, ведущим к обрыву цепи, является образование полиизобутилена с хлоридной концевой группой, 
которая не реактивируется в исследованных условиях [47] (см. рис. 7, 6 ). Действительно, полученные 
полимеры содержат 0,5–1,5 % таких концевых групп.

Полимеризация изобутилена в неполярных растворителях. Существенным недостатком систем на 
основе эфиратов трихлорида алюминия считается использование токсичных хлорорганических раство-
рителей в полимеризации изобутилена. Для замены СН2Сl2 полимеризация изобутилена была исследо-
вана в менее токсичных растворителях (толуол, α,α,α-трифтортолуол (TFT) и н-гексан) в присутствии 
инициирующей системы H2O/AlCl3 × OR2 (R равно Bu или iPr) [47; 49; 55].

Так, при полимеризации изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 × OBu2 в толуоле полу-
чены полиизобутилены с высокими выходом (более 90 %) и содержанием экзо-олефиновых концевых 
групп (более 90 %) (табл. 5).

Т а б л и ц а  5

Катионная полимеризация изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 × OBu2  
в различных растворителях при –20 °C

Ta b l e  5

Cationic polymerization of isobutylene in H2O/AlCl3 × OBu2 initiating system in different solvents at –20 °C

Растворитель Время, мин Конверсия, % Mn, г/моль Mw /Mn Экзо-олефин, %

CH2Cl2 10 87 2180 2,10 89
TFT 30 29 2970 1,55 54

Толуол 30 93 3530 3,51 95
П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [IB] = 0,91 моль/л; [AlCl3 × OBu2] = 22 ммоль/л; TFT.

При полимеризации изобутилена в TFT как 
выход полимера, так и содержание экзо-олефино-
вых концевых групп существенно ниже по срав-
нению с полимеризацией изобутилена в CH2Cl2 
(см. табл. 5). Последнее, по-видимому, обусловле-
но обменом галогена между TFT и AlCl3 c образо-
ванием AlFnCl3 – n [57].

В ходе детального исследования влияния тем-
пературы полимеризации на синтез HR PIB на 
инициирующей системе H2O/AlCl3 × OBu2 в то-
луоле [55] была получена линейная зависимость 
ln (Mn) от 1/Т (рис. 8), которая может быть исполь-
зована для предсказания молекулярной массы 
полиизобутилена. Например, для получения по-
лимеров с Mn = 1000; 1300 и 2300 г/моль (такие 
HR PIB выпускаются фирмой BASF SE ) полиме-
ризацию следует проводить при +26; +16 и –3 °C 
соответственно.

При всех исследованных температурах были 
получены полиизобутилены с высокими выходом 
(>80 % за 10 мин) и содержанием экзо-олефиновых 
групп (от 89 до 94 %). Таким образом, температура 
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M

n
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Рис. 8. Зависимость ln (Mn ) – 1/T для полимеризации 
изобутилена на инициирующей системе 

H2O/AlCl3 × OBu2 в толуоле
Fig. 8. ln(Mn) – 1/T dependence for isobutylene 

polymerization in H2O/AlCl3 × OBu2 initiating system 
in toluene



59

Оригинальные статьи
Original Papers

реакции, позволяет контролировать молекулярную массу синтезируемых HR PIB в широких пределах 
[55; 56].

Применение высоких концентраций мономера является важным требованием с точки зрения про-
мышленности, поскольку существенно снижает себестоимость продукта за счет сокращения количе-
ства используемого растворителя. Было показано [55], что увеличение концентрации мономера [IB] 
от 0,9 до 5,2 моль/л практически не влияло на функциональность полученных полимеров (содержание 
экзо-олефиновых концевых групп равно 86 –90 %) при полимеризации в толуоле на инициирующих 
системах H2O/AlCl3 × nOR2 (где R равно Bu или iPr, n = 1; 1,05) (табл. 6).

Т а б л и ц а  6

Катионная полимеризация изобутилена на инициирующих системах H2O/AlCl3 × nOR2 в толуоле и н-гексане 
при различных температурах и концентрациях мономера

Ta b l e  6

Cationic polymerization of isobutylene in H2O/AlCl3 × nOR2 initiating systems in toluene and n-hexane at different 
temperatures and concentrations of monomer

Растворитель (Тпм) R2O
[IB], 

моль/л Конверсия, % Mn, г/моль Mw /Mn

Концевые группы, мол. %*
экзо эндо + три тетра

Толуол  
(–20 °C)

Bu2O
0,9 77 3785 3,5 93 5 2
5,2 88 4540 3,6 81 7 12

iPr2O 0,9 87 2180 2,7 95 3 2
1,05iPr2O 5,2 90 3000 3,8 77 11 12

Толуол 
(10 °C)

Bu2O 5,2 62 2190 3,6 87 8 5
1,05iPr2O 5,2 78 1540 3,3 85 8 8

н-Гексан 
(–20 °C)

Bu2O 0,9 32** 3540 4,1 84 9 7

iPr2O
0,9 51 3810 3,1 86 7 7
5,2 70 5950 3,1 71 12 17

н-Гексан 
(10 °C)

iPr2O 5,2 57 2950 2,7 71 12 17
1,05iPr2O 5,2 60 3470 2,4 77 8 15

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [AlCl3 × OR2] = 22 ммоль/л; [IB] = 0,9 моль/л; время реакции 10 мин; * – со-
кращение «экзо» соответствует экзо-олефиновой, «эндо» – эндо-олефиновой, «три» – тризамещенной и «тетра» – тетраза-
мещенной олефиновой концевой группе; ** – время реакции 30 мин.

Полимеризация изобутилена на инициирующей системе H2O/AlCl3 × OBu2 в н-гексане при –20 °C 
существенно медленнее, чем в толуоле (см. табл. 6) (конверсия мономера около 30 % за 30 мин). Не-
которого увеличения скорости полимеризации можно добиться за счет использования более актив-
ного AlCl3 × OiPr2 вместо AlCl3 × OBu2 [49; 56]. Молекулярная масса полиизобутиленов, полученных 
в н-гексане, выше (см. табл. 6), чем требуется для использования их в качестве интермедиатов для полу-
чения добавок в моторные масла и топливо.

Увеличение температуры реакции при полимеризации изобутилена в н-гексане приводит к некото-
рому повышению конверсии мономера, снижению Mn и содержания концевых экзо-олефиновых групп 
(до 70 %) (см. табл. 6). Некоторого улучшения функциональности можно добиться за счет использова-
ния более эффективного AlCl3 × OiPr2 вместо AlCl3 × OBu2 (см. табл. 6) [49; 56]. Уменьшение количества 
концевых экзо-олефиновых групп с повышением температуры также наблюдалось при полимеризации 
изобутилена в присутствии комплексов FeCl3 с простыми эфирами в CH2Cl2 [50] и н-гексане [58]. На-
против, при полимеризации в толуоле при высокой концентрации изобутилена (5,2 моль/л) повышение 
температуры приводит к увеличению содержания концевых экзо-олефиновых групп (см. табл. 6). Такое 
различие между полимеризацией в н-гексане и толуоле обусловлено стабилизацией растущих макрока-
тионов за счет их сольватации толуолом [54; 55].

К существенным недостаткам каталитических систем на основе комплексов трихлорида алюминия 
следует отнести их несколько более низкую активность и региоселективность при проведении поли-
меризации в н-гексане – углеводородном растворителе, представляющем наибольший интерес с точки 
зрения практического применения [49; 56]. Это в первую очередь связано с плохой раствори мостью 
комплексов AlCl3 × эфир в углеводородах, что приводит к снижению эффективной концентрации 
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каталитического комплекса и, соответственно, к уменьшению скорости реакции [47; 49]. К тому же ини-
циирующие системы на основе комплексов AlCl3 c эфирами наиболее эффективны при использовании 
H2O (реже – CumOH) в качестве инициатора, а другие потенциальные инициаторы – трет-бутилхлорид 
(tBuCl) и 2-хлор-2,4,4-триметилпентан (TMPCl) – не эффективны ввиду «оксофильной» природы AlCl3 
[48]. Так как растворимость воды (инициатора) в н-гексане крайне низкая (< 0,4 ммоль/л) [47] и инициа-
тор может расходоваться в результате необратимого обрыва цепи (см. рис. 7, механизм полимеризации), 
то все это приводит к низкой скорости полимеризации и низким конверсиям мономера (см. табл. 6).

Комплексы трихлорида железа и трихлорида галлия с простыми эфирами в синтезе 
реакционно-способного полиизобутилена

Указанные выше недостатки комплексов AlCl3 c эфирами в полимеризации изобутилена в н-гексане 
были частично сняты за счет использования комплексов FeCl3 и GaCl3 [52; 59 – 61]. Поскольку эти кислоты 
Льюиса относятся к хлорофильным [48], то комплексы FeCl3 × OR2 и GaCl3 × OR2 (R2O = iPr2O, 2-хлор-
этиловый эфир, 2,2ʹ-дихлорэтиловый эфир) проявляют высокую активность в присутствии алкилхлори-
дов (tBuCl, TMPCl) в качестве инициаторов. Ввиду неограниченной растворимости алкилгалогенидов 
в н-гексане необходимое количество инициатора может быть введено в систему, что позволяет получать 
полиизобутилен c низкой молекулярной массой (Mn = 1000 –1500 г/моль) и высоким выходом (>90 %) 
при 0 °C. Однако скорость полимеризации остается невысокой (полная конверсия мономера достигается 
за 20–30 мин), а содержание концевых экзо-олефиновых групп не превышает 80 %. Эти недостатки ис-
пользования комплексов FeCl3 × OR2 и GaCl3 × OR2 в н-гексане, как и в случае AlCl3 × OiPr2, связаны с их 
плохой растворимостью в углеводородах [52; 59–61]. Аналогичные проблемы наблюдались при полиме-
ризации изобутилена на инициирующей системе H2O/TiCl4/изоамиловый спирт в н-гекса не при –30 °C: 
низкая скорость реакции (конверсия мономера 85 % за 60 мин) и невысокое содержание кон цевых экзо-
олефиновых групп (≤ 80 %) [62]. По-видимому, для эффективного и региоселективного синтеза HR PIB 
в н-гексане необходимо использование специфических кислот Льюиса, которые, так же как и их комплек-
сы с эфирами, будут полностью растворимы в углеводородах.

Заключение
Приведенные выше результаты указывают на высокую эффективность и региоселективность 

комплексов трихлорида алюминия с дибутиловым и диизопропиловым эфиром в синтезе реак-
ционно-способного полиизобутилена. Данные комплексы имеют высокий потенциал для использо-
вания в промышленности вместо BF3 для получения HR PIB. В частности, инициирующие системы 
H2O/AlCl3 × OBu2 и особенно H2O/AlCl3 × OiPr2 позволяют синтезировать низкомолекулярный поли-
изобутилен (Mn = 1000 –2500 г/моль) с высокими выходом (>90 %) и содержанием концевых экзо-оле-
финовых групп (85–99 %), а также относительно низкой полидисперсностью (Mw /Mn < 3) как в по-
лярном CH2Cl2, так и в неполярном толуоле. Более того, указанные инициирующие системы могут 
быть использованы при повышенных температурах (0–20 °C) и высоких концентрациях мономера 
([IB] ≥ 5,2 моль/л).
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