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что требует дополнительной стадии отмывки. Побочное взаимодействие фенольных групп с FeCl3 кос-
венно подтверждается отсутствием в спектрах ЯМР 1H характерного сигнала гидроксильной группы 
фенольного остатка (4,6 м. д.).

Хлорид алюминия отличается более сильной кислотностью по Льюису, чем хлорид железа(III) [28]. 
Однако при использовании комплекса AlCl3 с фенолом в процессе модификации ПИБ реакция оста-
навливается на степени алкилирования 28 % (см. табл. 1, опыт 4). Более того, наблюдаются уширение 
молекулярно-массового распределения и снижение Mn, что может указывать на протекание процессов 
изомеризации и (или) расщепления цепи (см. табл. 1, опыт 4). Смена субстрата реакции Фриделя – 
Крафтса с фенола на анизол в присутствии AlCl3 приводит к получению ПИБ‑ОCH3 с 100 % функцио-
нальностью всего за 2 ч (см. табл. 1, опыт 5, рис. 3), что подтверждает побочное взаимодействие фенола 
с присутствующим в реакторе соинициатором на основе FeCl3.

Рис. 3. Зависимость степени алкилирования субстрата ПИБ 
от времени для опытов 4 и 5 (см. табл. 1)

Fig. 3. The dependence of substrate alkylation rate 
with PIB vs time for entries 4 and 5 (see table 1)

В случае 20-кратного избытка фенола по отношению к ПИБ алкилирование в присутствии ком-
плекса AlCl3 с фенолом полностью протекает за 9 ч (табл. 2, опыт 6). В случае же 40-кратного избытка 
фенола такого результата можно добиться всего за 2,5 ч (см. табл. 2, опыт 7). Несмотря на увеличение 
количества кислоты Льюиса в реакционной смеси, значительного повышения полидисперсности не 
наблюдается (см. табл. 2).

В случае 40-кратного избытка фенола по отношению к ПИБ при модификации ПИБ до ПИБ-ОН 
в присутствии FeCl3 степень алкилирования 100 % достигается всего за 1 ч (см. табл. 2, опыт 8). Однако 
исследование данного продукта реакции методом спектроскопии ЯМР 1Н затруднено парамагнитными 
примесями, природа которых была описана выше. Для удаления остатков железа полученный раствор 
ПИБ в н-гексане промывали разбавленной (0,1 моль/л) азотной кислотой, затем водой до нейтральной 
реакции универсальной индикаторной бумаги, что привело к сужению сигналов в спектре ЯМР 1H и появ
лению сигнала гидроксильной группы (4,6 м. д.).

В целом использование AlCl3 в качестве катализатора реакции Фриделя – Крафтса ПИБ с фенолом 
более предпочтительно ввиду отсутствия потребности в дополнительной отмывке полимерных об-
разцов.

Алкилирование фенола предварительно выделенным и очищенным ПИБ протекает с меньшей ско-
ростью, чем алкилирование по методу, разработанному в настоящем исследовании (см. рис. 2 и табл. 2, 
опыты 9 и 10). При использовании ПИБ-Cl, полученного по методике, описанной в работе [12], сте-
пени алкилирования 98 % удается достичь лишь за 9 ч (см. табл. 2, опыт 9). В случае модификации 
концевых винилиденовых групп ПИБ до 4-гидроксифенильных (дифункциональный экзо-ПИБ, полу-
ченный по методике, описанной в работе [12]) фенол алкилируется экзо-ПИБ за 24 ч всего на 50 % 
(см. табл. 2, опыт 10). При этом в продукте наблюдается образование 18 мол. % концевых хлоридных 
групп (см. табл. 2, опыт 10), что согласуется с высказанным в работе [22] предположением о взаимодей-
ствии винилиденовых связей экзо-ПИБ с гидролизованным катализатором.


