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КАТИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ β-ПИНЕНА В ПРИСУТСТВИИ 
АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРОВ

М. И. ГУЛЬНИК 1), 2), О. В. КУХАРЕНКО1), 2), С. В. КОСТЮК 1), 2)
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Исследована катионная полимеризация β-пинена, мономера, получаемого из возобновляемого сырья, в при-
сутствии различных алкилалюминий хлоридов ((iBu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3  и  Мe2AlCl) в  смеси растворителей ди
хлорметан/метилциклогексан (ДХМ/МЦГ) при –78 °C. Изучено влияние концентрации катализатора [(iBu)3Al2Cl3] 
и  добавки различных электронодоноров на скорость полимеризации и  молекулярно-массовые характеристики 
синтезируемых поли(β-пиненов). Проведена контролируемая катионная полимеризация β-пинена в присутствии 
инициирующей системы СumCl/Мe2AlCl в среде растворителей ДХМ/МЦГ (2 : 3 по объему) при –78 °C. Синте-
зированы образцы полимера с молекулярной массой до 6400 г/моль и относительно низкой полидисперсностью 
(Mw /Mn < 1,42). Методом спектроскопии ЯМР 1H исследована микроструктура синтезированного поли(β-пинена).

Ключевые слова: β-пинен; катионная полимеризация; алкилалюминий хлориды; контролируемая катионная 
полимеризация; электронодонор; протонная ловушка.
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Cationic polymerization of β-pinene, a naturally occurring monomer, was studied in the presence of different alkylalumi
num chlorides ((iBu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3 и Мe2AlCl) in the solvent mixture dichloromethane/methylcyclohexane (DCM/
MCH) at –78 °C. The effect of catalyst concentration [(iBu)3Al2Cl3] and various electron donors on the polymerization rate 
and molecular-weight characteristics of synthesized poly(β-pinenes) was investigated. Controlled cationic polymerization 
of β-pinene was carried out in the presence СumCl/Мe2AlCl initiating system. The polymers with controlled molecular 
weight up to 6400 g/mol and relatively low polydispersity (Mw /Mn < 1.42) were synthesized. Microstructure of synthesized 
poly(β-pinene) was investigated by 1H NMR spectroscopy.
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Введение
В последние десятилетия в области химии высокомолекулярных соединений существенно возрос 

интерес к использованию возобновляемого растительного сырья в качестве источника мономеров для 
получения новых полимерных материалов, альтернативных крупнотоннажным полимерам из нефтехи-
мического сырья [1–6]. β-Пинен является представителем одного из самых перспективных для этих це-
лей классов природных соединений – монотерпенов. Богатое структурное биоразнообразие, доступность, 
а также широкая распространенность в природе сделали терпены весьма интересными объектами для 
исследований и позволили синтезировать множество новых полимерных материалов на их основе [7–9]. 
β-Пинен представляет собой хиральный бициклический монотерпен, который является одним из основ-
ных компонентов скипидара (до 28 %) и в значительных количествах содержится в эфирных маслах ряда 
растений, таких как розмарин, можжевельник, лаванда [10]. Благодаря наличию реакционно-способной 
двойной связи β-пинен активен в реакциях полимеризации и способен полимеризоваться как по механиз-
му традиционной [11; 12], так и «живой»/контролируемой катионной полимеризации [13; 14].

В первых работах, посвященных катионной полимеризации β-пинена, было показано, что хло-
рид алюминия (AlCl3) и его производные (этилалюминий дихлорид, EtAlCl2) являются наиболее эф-
фективными катализаторами полимеризации этого монотерпена [12–14]. Однако с использованием 
данных катализаторов в толуоле и дихлорметане (CH2Cl2) были получены только олиго(β-пинены) 
(Mn < 4000 г/моль) с широким молекулярно-массовым распределением (ММР) и невысокой температу-
рой стеклования (Tст < 65 °C) [11; 15–17]. Позже исследователи [18] показали, что поли(β-пинен) с высо-
кой молекулярной массой (Mn = 10 000 –25 000 г/моль) и умеренно широким MMP (Mw /Mn < 2,18) может 
быть синтезирован в присутствии EtAlCl2 или Et3Al2Cl3 в среде смешанного растворителя хлористый 
метилен / метилциклогексан (1 : 1 по объему) при –78 °C. В качестве инициатора полимеризации высту-
пали следовые количества воды, находящиеся в реакционной среде. Синтезированные полимеры после 
гидрирования демонстрировали более высокие значения температур стеклования (Tст = 86 –90 °C) по 
сравнению с опубликованными ранее [18]. В качестве катализаторов катионной полимеризации природ-
ного β-пинена также могут выступать комплексы никеля с основаниями Шиффа в присутствии полиме-
тилалюмоксана как активатора [19]. В результате использование таких каталитических систем позволи-
ло синтезировать поли(β-пинены) с молекулярной массой до 11 000 г/моль при относительно высокой 
температуре синтеза (T = 40 °C) [19]. Комплексы AlCl3 c различными эфирами (Ph2O, Bu2O, EtOAc) 
также были исследованы в качестве катализаторов в катионной полимеризации β-пинена [20]. Пока-
зано, что каталитическая система H2O/AlCl3 × эфир эффективно инициирует процесс полимеризации 
в диапазоне температур от – 60 до +20 °C и позволяет получать поли(β-пинены) с относительно высокой 
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молекулярной массой (Mn = 9000–14 000 г/моль) и хорошими термическими свойствами (Тст = 82–87 °C) 
даже при температуре, близкой к комнатной.

Первое сообщение о контролируемой катионной полимеризации β-пинена появилось в литера-
туре еще в 1997 г. [13; 14]. Полимеризацию проводили в присутствии трихлоризопропилата титана 
(TiCl3(O

iPr)) как соинициатора и аддукта HCl c этилвиниловым эфиром в качестве инициатора с добав-
лением тетрабутиламмоний хлорида ((н-Bu)4NCl). Однако, несмотря на узкое ММР синтезированных 
поли(β-пиненов) (Mw /Mn = 1,1–1,2) и линейный рост молекулярной массы с увеличением конверсии 
мономера, максимальные значения Mn не превышали 5000 г/моль. Позже К. Сато с коллегами показа-
ли, что «живая»/контролируемая полимеризация β-пинена может быть осуществлена на каталитиче-
ской системе кумилхлорид/EtAlCl2/Et2O [21]. В результате были синтезированы поли(β-пинены) с мо-
лекулярной массой до 10 000 г/моль и относительно узким молекулярно-массовым распределением 
(Mw /Mn = 1,4). С использованием дифункционального инициатора также были получены высокомоле-
кулярные образцы полимеров (Mn > 50 000 г/моль), которые после стадии гидрирования демонстри-
ровали термомеханические и оптические свойства, близкие к свойствам крупнотоннажных пластиков 
(полистирол, полиметилметакрилат) [21].

Однако, несмотря на ранее достигнутые успехи в области катионной полимеризации β-пинена, акту-
альной остается задача разработки более эффективных каталитических систем «живой»/контролируе
мой полимеризации для получения сложных макромолекулярных структур (блок-сополимеры, графт-
сополимеры, звездообразные структуры и др.) на основе данного монотерпена. Исходя из этого, целью 
данной работы является исследование катионной полимеризации природного β-пинена в присутствии 
ряда алкилалюминий хлоридов для установления оптимальной каталитической системы, способной 
вызывать контролируемую катионную полимеризацию β-пинена и обеспечивать синтез полимеров с за-
данными молекулярно-массовыми свойствами и функциональностью.

Материалы и методы исследования
Аргон высокой чистоты (99,998 %) (НП OOO «Еврогрупп», Беларусь) пропускали последовательно 

через колонку с хромоникелевым катализатором для поглощения примесей кислорода, систему коло-
нок, заполненных CaCl2, KOH и цеолитом марки NaA, для удаления следов воды.

β-Пинен (чистота не менее 98,5 %) (Sigma Aldrich, Германия) перегоняли в инертной атмосфере при 
60 °C и 20 мм рт. ст. над CaH2. Этилацетат (99,8 %) (Sigma Aldrich) и бутилацетат (не менее 98 %) (Sigma 
Aldrich) использовали без предварительной очистки. Дифениловый эфир (не менее 98 %) (Sigma Aldrich) 
перегоняли при 80 °C и 1,5 мм рт. ст. над CaH2. 2,6-Лютидин (98 %) (Sigma Aldrich) кипятили и перего-
няли при 50 °C и 20 мм рт. ст. над CaH2. Метилциклогексан (МЦГ) (не менее 99 %, для синтеза) (Merck, 
Германия) кипятили и перегоняли над CaH2. Толуол и хлористый метилен (Экос-1, Россия) квалификации 
«х. ч.» последовательно обрабатывали концентрированной H2SO4, раствором NaHCO3, дистиллированной 
водой до нейтральной реакции, сушили CaCl2, кипятили и перегоняли над CaH2 (толуол над натрием). 
Тетрагидрофуран (ТГФ) (99,5 %, для анализа) (Merck) перегоняли над натрием. Растворитель для спектро-
скопических исследований CDCl3 (Euriso-top, Германия) соответствующей квалификации использовали 
без дополнительной очистки. AlCl3 (чистота 99,999 %) (Aldrich) использовали без предварительной очист-
ки. Et3Al (1 моль/л раствора в толуоле) (Aldrich) перегоняли в вакууме, предварительно отогнав толуол. 
iBu3Al (1 моль/л – в гексане) (Aldrich) и Me3Al (1 моль/л – в гептане) (Aldrich) использовали без очистки.

Синтез инициаторов. Кумилхлорид (CumCl) синтезировали путем продувания газообразного HCl че-
рез раствор α-метилстирола (20 мл) в смеси гексан / хлористый метилен (2 : 1 по объему) (60 мл) в тече-
ние 5 ч при 0 °C. Затем удаляли избыток HCl из реакционной смеси продуванием аргона до нейтральной 
реакции на индикаторной бумаге. Для получения чистого продукта полученную после отгонки раство-
рителей жидкость перегоняли при пониженном давлении над CaH2. 1-Хлор-2,2,4,4-тетраметилпентан 
(TMPCl) синтезировали аналогичным образом. При 0 °C через 30 % раствор 2,4,4-триметилпентена-1 
(10 мл) в хлористом метилене (21 мл) в течение 3 ч пропускали газообразный HCl. Затем из реакцион-
ной смеси удаляли избыток кислоты продуванием аргона до нейтральной реакции и отгоняли раство-
ритель. Готовый инициатор перегоняли над CaH2 в вакууме. Чистоту синтезированных инициаторов 
(> 98 %) устанавливали методом спектроскопии ЯМР 1H (рис. 1 и 2).

Синтез алкилалюминий хлоридов. Все алкилалюминий хлориды получали по следующей методи-
ке: в инертной атмосфере при комнатной температуре при постоянном перемешивании к суспензии 
AlCl3 в метилциклогексане медленно прикапывали в необходимом стехиометрическом соотношении рас-
считанный объем алюминийорганического соединения. Перемешивание продолжали до тех пор, пока 
AlCl3 полностью не растворился. Например, 0,5 моль/л раствора Me2AlCl готовили смешением двух эк-
вивалентов сухого AlCl3 (0,245 3 г) в 7,3 мл МЦГ и одного эквивалента 1 моль/л раствора Me3Al в гептане.
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1H синтезированного кумилхлорида
Fig. 1. Spectrum NMR 1H of the synthesized cumylchloride
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Рис. 2. Спектр ЯМР 1H синтезированного TMPCl
Fig. 2. Spectrum NMR 1H of the synthesized TMPCl
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Катионная полимеризация β-пинена в присутствии алкилалюминий хлоридов. Полимеризацию про-
водили в предварительно отвакуумированных и заполненных аргоном реакторах Шленка, куда в токе 
аргона последовательно вносили растворители (МЦГ (4,5 мл), ДХМ (4,6 мл)), β-пинен (0,21 мл) и ини-
циатор (0,26 мл 0,1 моль/л раствора TMPCl в МЦГ). Далее реакционную смесь при перемешивании ох-
лаждали до необходимой температуры (–78 °C) и термостатировали в течение 10 мин. Полимеризацию 
начинали добавлением раствора катализатора (0,4 мл 0,5 моль/л раствора (iBu)3Al2Cl3 в МЦГ) и электро-
нодонора (при наличии). Для исследования кинетики полимеризации через определенные промежутки 
времени отбирали пробы из реакционной смеси (~1,5 мл) с помощью пипетки Пастера и стеклянного 
шприца, предварительно заполненных аргоном. Пробы осаждали в этиловый спирт, содержащий не-
большое количество водного раствора аммиака (0,1 %). Полимер отделяли от осадительного раствора 
центрифугированием и сушили в вакууме до постоянной массы при 45–50 °C. Далее синтезированные 
поли(β-пинены) переосаждали из хлороформа, чтобы избавиться от остатков катализатора. Выход по-
лимера определяли гравиметрически.

Анализ полимеров. Среднечисловую (Mn), средневесовую (Mw ) молекулярные массы, а также степень 
полидисперсности (Mw /Mn) синтезированных полимеров определяли методом гель-проникающей хро-
матографии на приборе Ultimate 3000 (Thermo Scientific Dionex, Германия)‚ снабженном предколонкой 
PLgel Mixed 5 мкм (7,5 × 50 мм) и колонкой PLgel Mixed-C (7,5 × 300 мм). Использовали рефрактоме-
трический и спектрофотометрический (l = 255 нм) детекторы (Т = 35 °C). В качестве элюента приме-
няли ТГФ. Скорость элюирования составляла 1 мл/мин при температуре 30 °C. Величины Mn и Mw /Mn 
полимеров рассчитывали по кривым элюирования, основываясь на калибровочных зависимостях, по-
лученных с применением полистирольных стандартов EasiCal c Mn в диапазоне 580 – 400 000 г/моль 
и Mw /Mn ≤ 1,05.

Спектры ЯМР 1H синтезированных поли(β-пиненов) записывали на приборе Bruker AC-500 (Гер-
мания) с рабочей частотой 500 МГц в CDCl3 (5 % раствор полимера) при 25 °С. Химические сдвиги 
определялись относительно сигнала тетраметилсилана.

Результаты и их обсуждение
Катионную полимеризацию β-пинена исследовали в  присутствии различных алкилалюминий 

хлоридов ((iBu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3 и Мe2AlCl) в смеси растворителей дихлорметан/метилциклогексан 
(ДХМ/МЦГ) при –78 °C. В качестве инициатора был выбран CumCl, поскольку данное соединение 
ранее показало высокую эффективность инициирования в контролируемой катионной полимеризации 
исследуемого монотерпена [21]. В первой серии опытов полимеризацию β-пинена проводили с исполь-
зованием (iBu)3Al2Cl3 в качестве соинициатора. Полученные результаты представлены в табл. 1 и 2.

Т а б л и ц а  1

Результаты (iBu)3Al2Cl3-соинициируемой катионной полимеризации β-пинена в присутствии CumCl

Ta b l e  1

Results of (iBu)3Al2Cl3-coinitiated cationic polymerization of β-pinene in the presence of CumCl

Номер опыта [(iBu)3Al2Cl3], ммоль/л t, с Конверсия, % Mn*, г/моль Mn
теор**, г/моль Mw /Mn*

1 40 20 99 2900 6900 2,17
2 20 20 99 7500 6900 1,65
3 10 60 99 3600 6900 2,34

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [β-пинен] = 130 ммоль/л; [СumCl] = 2,6 ммоль/л; ДХМ/МЦГ (1 : 1 по объему); 
T = –78 °C; * – определены методом ГПХ с использованием полистирольных стандартов; ** – рассчитаны из следующего вы-
ражения: Mn

теор = ([β-пинен]/[СumCl] × Mn(β-пинен) + Mn(СumCl)) × конверсия мономера.

Как видно из табл.  1, (iBu)3Al2Cl3-соинициируемая катионная полимеризация β-пинена харак-
теризуется высокой скоростью процесса: во всех опытах полная конверсия мономера была достиг-
нута менее чем за 60 с. Уменьшение концентрации кислоты Льюиса с 40 до 10 ммоль/л не привело 
к падению скорости расходования мономера в исследованных условиях, но при этом наблюдалось 
определенное влияние [(iBu)3Al2Cl3] на молекулярно-массовые характеристики синтезированных 
поли(β-пиненов). Так, при концентрации [(iBu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л полимеры характеризовались уме-
ренно широким ММР (Mw /Mn = 1,65) и молекулярной массой, которая хорошо коррелировала с теоре-
тически рассчитанной из предположения, что одна молекула инициатора генерирует одну полимер-
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ную цепь (Mn
эксп = 7500 г/моль, Mn

теор = 6900 г/моль). С другой стороны, полимеризация β-пинена при 
[(iBu)3Al2Cl3], равной 40 и 10 ммоль/л, способствовала синтезу только низкомолекулярного продукта 
(Mn < 3600 г/моль) с широким ММР (Mw /Mn > 2,34). Поскольку [(iBu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л была опти-
мальной в полимеризации β-пинена в присутствии СumCl, данная концентрация кислоты Льюиса ис-
пользовалась в дальнейших опытах.

Т а б л и ц а  2

Результаты (iBu)3Al2Cl3-соинициируемой катионной полимеризации β-пинена в присутствии TMPCl

Ta b l e  2

Results of (iBu)3Al2Cl3-coinitiated cationic polymerization of β-pinene in the presence of TMPCl

Номер 
опыта Электронодонор Электронодонор, 

ммоль/л t, с Конверсия, % Mn*, г/моль Mn
теор**, г/моль Mw /Mn*

1 – – 50 99 3500 6890 2,37
2 2,6-Лютидин 10 30 17 3800 1180 1,46
3 2,6-Лютидин 4 30 40 2400 2780 1,78
4 2,6-Лютидин 3 30 99 6200 6890 1,55
5 2,6-Лютидин 2 30 99 5800 6890 1,57
6 Ph2O 15 30 99 3900 6890 2,35
7 Ph2O 20 30 99 7200 6890 2,00

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [β-пинен] = 130 ммоль/л; [TMPCl] = 2,6 ммоль/л; [(iBu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л; 
ДХМ/МЦГ (1 : 1 по объему); T = –78 °C; * – определены методом ГПХ с использованием полистирольных стандартов; ** – рас-
считаны из следующего выражения: Mn

теор = ([β-пинен]/[TMPCl] × Mn(β-пинен) + Mn(TMPCl)) × конверсия мономера.

Катионная полимеризация β-пинена была далее исследована в  присутствии 2-хлор-2,4,4-
триметилпентана (TMPCl) в качестве инициатора, который является весьма эффективным инициатором 
катионной полимеризации изобутилена [22]. Из табл. 2 видно, что полимеризация протекала с высокой 
скоростью, как и в случае с CumCl, приводя к образованию поли(β-пиненов) с низкой молекулярной мас-
сой (Mn = 3500 г/моль) и широким ММР (Mw /Mn = 2,37) при [(iBu)3Al2Cl3] = 20 ммоль/л. Вероятно, образо-
вание низкомолекулярных продуктов связано в пер-
вую очередь с побочными процессами передачи/
обрыва цепи. Поэтому электронодонорные соеди-
нения различной природы и основности (дифенило-
вый эфир (Ph2O), 2,6-лютидин) были использованы 
в TMPCl-инициируемой полимеризации природно-
го β-пинена для регулирования активности расту-
щих макрокатионов. Показано, что добавка электро-
нодоноров приводит к увеличению молекулярной 
массы полимеров до 6200 и 7200 г/моль в случае 
2,6-лютидина и Ph2O соответственно при сохра-
нении высокой скорости процесса полимеризации 
(см. табл. 2). Было установлено, что в присутствии 
высоких концентраций 2,6-лютидина ([2,6-люти-
дин] > 4 ммоль/л) полимеризация прекращается 
при неполных значениях конверсии мономера. При 
этом предельное значение конверсии увеличива-
лось с уменьшением концентрации 2,6-лютидина 
(рис. 3). Данное наблюдение может быть объяснено 
необратимым связыванием протонов с 2,6-лютиди-
ном (протонной ловушкой), что приводит к обрыву 
кинетической цепи (рис. 4).

Эффективность 2,6-лютидина как протонной 
ловушки в  полимеризации β-пинена также под-
тверждается уменьшением показателя полиди-
сперсности образцов синтезированного полимера 
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Рис. 3. Зависимость конверсии мономера от времени для 
катионной полимеризации в присутствии инициирующей 
системы TMPCl/2,6-лютидин/(iBu)3Al2Cl3 при различных 

концентрациях электронодонора: 1 – 10 ммоль/л; 
2 – 4 ммоль/л; 3 – 3 ммоль/л; 4 – 2 ммоль/л

Fig. 3. Conversion vs time for cationic polymerization 
of β-pinene in the presence of initiating system 

TMPCl/2,6-lutidine/(iBu)3Al2Cl3 at different concentration 
of electron donor: 1 – 10 mmol/L; 2 – 4 mmol/L; 

3 – 3 mmol/L; 4 – 2 mmol/L
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(Mw /Mn = 1,55–1,57), что, вероятно, связано с подавлением протонного инициирования в присутствии 
2,6-дизамещенного пиридина, тогда как высокая полидисперсность (Mw /Mn = 2,00 –2,35) сохранялась при 
добавлении такого слабого основания, как Ph2O.

Et3Al2Cl3-соинициируемую катионную полимеризацию β-пинена проводили в присутствии различных 
электронодонорных добавок (Ph2O, 2,6-лютидин, дибутиловый эфир (Bu2O), этилацетат (EtOAc)) с ис-
пользованием CumCl в качестве инициатора. Как показано в табл. 3, при концентрации добавок, равной 
20 ммоль/л, только в случае Ph2O была достигнута высокая конверсия мономера (> 95 %). Предположи-
тельно более сильные основания образуют прочные комплексы с кислотой Льюиса, что, в свою очередь, 
приводит к значительному снижению скорости полимеризации вплоть до ее полного прекращения. При 
этом, несмотря на неполную конверсию, только в случае 2,6-лютидина молекулярная масса синтезирован-
ных поли(β-пиненов) коррелировала с теоретической и наблюдалось узкое ММР (Mw /Mn = 1,34).

Т а б л и ц а  3

Результаты Et3Al2Cl3-соинициируемой катионной полимеризации β-пинена в присутствии CumCl

Ta b l e  3

Results of Et3Al2Cl3-coinitiated cationic polymerization of β-pinene in the presence of CumCl

Номер опыта Электронодонор t, с Конверсия, % Mn*, г/моль Mn
теор**, г/моль Mw /Mn*

1 Ph2O 60 95 4700 6600 1,59
2 Bu2O 50 14 5000 980 1,67
3 EtOAc 25 16 4000 1100 1,46
4 2,6-Лютидин 50 27 3300 3500 1,34

П р и м е ч а н и е. Условия полимеризации: [β-пинен] = 130 ммоль/л; [CumCl] = 2,6 ммоль/л; [Et3Al2Cl3] = 20 ммоль/л; 
ДХМ/МЦГ (1 : 1 по объему); T = –78 °C; * – определены методом ГПХ с использованием полистирольных стандартов; ** – рас-
считаны из следующего выражения: Mn

теор = ([β-пинен]/[СumCl] × Mn(β-пинен) + Mn(CumCl)) × конверсия мономера.

Представленные выше результаты показали, что в присутствии Et3Al2Cl3 и (iBu)3Al2Cl3 катионная по-
лимеризация β-пинена протекает с очень высокой скоростью, которая остается неизменной при введе-
нии в систему электронодонорного компонента. По этой причине более слабая кислота Льюиса Me2AlCl 
была далее исследована в качестве катализатора катионной полимеризации β-пинена. Полимеризацию 
проводили с использованием CumCl в качестве инициатора в среде ДХМ/МЦГ (2 : 3 по объему) при 
–78 °C. В результате было установлено, что в присутствии Me2AlCl наблюдается заметное уменьшение 
скорости расходования мономера в реакционной среде. Конверсия мономера росла со временем поли-
меризации и достигала высоких значений (>80 %) (рис. 5, а). Также линейный вид имела зависимость 
конверсии мономера от времени полимеризации в рамках уравнения реакции первого порядка, что 
говорит об отсутствии реакций обрыва цепи в ходе стадии роста (см. рис. 5, а).
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Fig. 4. Mechanism of chain transfer reaction to 2,6-lutidine
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На контролируемый характер Me2AlCl-соинициируемой катионной полимеризации β-пинена 
также указывают линейный рост среднечисловой молекулярной массы синтезированных полимеров 
с увеличением конверсии мономера и относительно невысокие коэффициенты полидисперсности 
(Mw /Mn < 1,43) (рис. 5, б). Стоит также отметить, что значения Mw /Mn уменьшались в ходе процесса 
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Рис. 5. Зависимости конверсии мономера и ln([M0]/[M]) от времени (а) и Mn, Mw /Mn от конверсии мономера (б) 
для катионной полимеризации β-пинена в присутствии Me2AlCl: [β-пинен] = 150 ммоль/л; [Me2AlCl] = 10 ммоль/л; 

[CumCl] = 2 ммоль/л
Fig. 5. Conversion and ln([M0]/[M]) vs time (a) and Mn, Mw /Mn vs monomer conversion (b) for cationic polymerization of β-pinene 

in the presence of Me2AlCl: [β-pinene] = 150 mmol/L; [Me2AlCl] = 10 mmol/L; [CumCl] = 2 mmol/L
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полимеризации, что также является характерной чертой «живой»/контролируемой катионной полиме-
ризации (см. рис. 5, б). Молекулярная масса поли(β-пиненов) была несколько ниже в сравнении с рас-
считанными значениями (конверсия 81 %, Mn

эксп = 6400 г/моль и Mn
теор = 8280 г/моль), что может быть 

связано с погрешностью определения Mn методом гель-проникающей хроматографии с использованием 
полистирольных стандартов.

Микроструктура поли(β-пиненов), синтезированных в присутствии Me2AlCl, была исследована ме-
тодом спектроскопии ЯМР 1H. Спектр ЯМР 1H образца полимера, полученного в данной работе, содер-
жит хорошо разрешимый сигнал в области 5,18–5,25 м. д., который относится к олефиновым протонам 
циклогексеновых фрагментов основной цепи (рис. 6). Алифатические протоны образуют широкий резо-
нанс в области 0,6 –2,6 м. д., в котором выделяется интенсивный сигнал метильных групп, содержащих-
ся в основной цепи. В спектре также присутствует малоинтенсивный сигнал в области 7,12–7,36 м. д., 
который соответствует ароматическим протонам фрагмента инициатора, что говорит об эффективно-
сти кумилхлорида в инициировании катионной полимеризации β-пинена. Сигналы протонов концевых 
групп не были найдены в изученном спектре ЯМР 1H синтезированного поли(β-пинена) из-за перекры-
вания с протонами основной цепи.

Заключение
В данной работе была исследована катионная полимеризация β-пинена в присутствии ряда алкил

алюминий хлоридов ((iBu)3Al2Cl3, Et3Al2Cl3 и Мe2AlCl). Было установлено, что только в присутствии 
инициирующей системы CumCl/Me2AlCl полимеризация протекает в контролируемом режиме с об-
разованием поли(β-пиненов) с молекулярной массой, хорошо коррелирующей с теоретически рас-
считанной, и относительно узким ММР (Mw /Mn < 1,42). Полимеризация характеризуется очень вы-
сокой скоростью процесса и приводит к образованию полимеров с низкой молекулярной массой 
(Mn < 4000 г/моль) и широким молекулярно-массовым распределением (Mw /Mn > 1,6) при использова-
нии (iBu)3Al2Cl3 и Et3Al2Cl3 в качестве катализаторов. Показано, что 2,6-лютидин является эффективной 
протонной ловушкой в (iBu)3Al2Cl3-соинициируемой катионной полимеризации β-пинена и при невы-
соких концентрациях (2 и 3 ммоль/л) способствует образованию полимеров с относительно высокой 
молекулярной массой (Mn > 6200 г/моль) и умеренно широким ММР (Mw /Mn > 1,55), тогда как другие 
исследованные электронодоноры демонстрируют низкую эффективность в присутствии исследованных 
кислот Льюиса.
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