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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).
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Результаты Et3Al2Cl3-соинициируемой катионной полимеризации β-пинена в присутствии CumCl
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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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Рис. 4. Механизм реакции передачи цепи на 2,6-лютидин
Fig. 4. Mechanism of chain transfer reaction to 2,6-lutidine




