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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].
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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).
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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




