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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
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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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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




