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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 
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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)


