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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)




