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

Номер 
опыта Электронодонор Электроно донор, 

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




