
54

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2024;1:51–62 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2024;1:51–62

с применением полистирольных стандартов с Mw /Mn ≤ 1,05. Спектры ЯМР 1Н полимеров были получены 
из растворов полимеров в CDCl3 при температуре 25 °С на приборе Bruker AC-500 (Германия) с частотой 
500 МГц. Прибор калиброван по тетраметилсилану и остаткам сигнала растворителя.

Степень алкилирования фенола ПИБ (в %) рассчитывали по данным спектроскопии ЯМР 1Н путем 
сравнения интегральных интенсивностей сигналов ароматических протонов фрагментов инициатора 
и 4-гидроксифенильной группы по формуле (для дифункционального ПИБ) FOH = Ii  /Ia  ⋅ 100, где Ii – 
интенсивность сигнала ароматических протонов фрагмента инициатора в области 7,25 м. д.; Ia – ин-
тенсивность сигнала ароматических протонов фрагмента 4-гидроксифенильной группы в цепи ПИБ 
в области 6,75 м. д. (рис. 1).

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н ПИБ-ОН
Fig. 1. 1H NMR spectrum of PIB-OH

Результаты и их обсуждение
В работе [12] исследована контролируемая катионная полимеризация ИБ в присутствии комплекса 

FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH в качестве соинициатора. Показано, что использование данной инициирующей системы 
позволяет получать ПИБ с концевыми хлоридными группами, характеризующиеся широким диапазоном 
молекулярных масс (1000–20 000 г/моль) и низкой полидисперсностью (1,1–1,2) [12]. В развитие этих 
исследований в настоящей работе предлагается оригинальный подход, заключающийся в контролируе-
мой катионной полимеризации ИБ на инициирующей системе инициатор/FeCl3 ⋅ 1,4 i PrOH (где инициа
тор – CumCl, DiCumCl и TriCumCl) с последующим введением комплекса кислоты Льюиса с фенолом 
и образованием ПИБ‑ОН (рис. 2).

Как правило, алкилирование осуществляется при низких температурах (до −80 °С) [25] для предотвра-
щения побочных реакций перегруппировки и миграции заряда по цепи, приводящих к уменьшению Mn 
и уширению молекулярно-массового распределения (см. рис. 2) [26]. Следует отметить, что раствори-
мость фенола при таких температурах крайне низкая, что в сочетании с высокой вязкостью полимерных 
растворов существенно замедляет процесс алкилирования.

Учитывая вышесказанное, нами было предложено проводить реакцию алкилирования при комнатной 
температуре. Кроме того, в рамках данного исследования изучено влияние на процесс алкилирования 
различных кислот Льюиса (FeCl3, AlCl3) и кислоты Бренстеда (H2SO4), а также разных вариантов ввода 
фенола (раздельно и в комплексе с кислотой) в систему. Несмотря на выбор более сильных кислот Льюи-
са, чем TiCl4, использование которого описано в работе [22], полидисперсность образцов, полученных 
в процессе алкилирования in situ, практически не изменяется. Это указывает на минимизацию побоч-
ных реакций, приводящих к уменьшению длины цепи при комнатной температуре (табл. 1). 


