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Введение
Изобутилен – уникальный нефтехимический продукт, пред-

ставляющий собой бесцветный газ с характерным запахом, являю-
щийся одним из наиболее интенсивно изученных катионных мо-
номеров. Несмотря на обширные исследования, отраженные в сот-
нях патентов, главах монографий и многочисленных научных 
статьях, посвященных исключительно ему или в значительной 
степени затрагивающих его свойства, понимание механизмов его
полимеризации все еще остается неполным. А изобутилен можно 
назвать «идеальным» катионным мономером, поскольку он де-
монстрирует исключительную активность в кислотно-катализи-
руемых реакциях. Его уникальность заключается в способности 
образовывать широкий спектр продуктов полимеризации – от ко-
ротких олигомеров до высокомолекулярных полимеров с молеку-
лярной массой, достигающей миллионов дальтон. Это свойство 
напрямую связано с его химической структурой: наличие двух ме-
тильных групп (CH3) у одного атома углерода в этиленовой струк-
туре существенно влияет на электронную плотность двойной свя-
зи. Электронодонорные свойства метильных групп повышают по-
ляризуемость π-электронной системы, что делает молекулу изо-
бутилена весьма восприимчивой к электрофильной атаке иници-
атора в процессе полимеризации. Механизм катионной полиме-
ризации изобутилена довольно сложен и включает несколько ста-
дий. Вначале происходит инициирование – атака катионом двой-
ной связи изобутилена, образующимся из кислотного катализа-
тора. Этот катион, обычно карбокатион, является высокореакци-
онноспособным промежуточным продуктом. Затем следует стадия 
роста цепи – последовательное присоединение молекул изобути-
лена к растущему карбокатиону. Эта стадия является цепной ре-

акцией, скорость которой зависит от концентрации мономера и
катализатора, а также температуры и растворителя. Процесс за-
вершается стадией обрыва цепи, которая может происходить раз-
личными путями, включая взаимодействие с противоионом ка-
тализатора, перенос протона или взаимодействие с примесями. 
Классическими катализаторами катионной полимеризации изобу-
тилена служат комплексные соединения металлов, такие как: ал-
килхлориды  люминия (RnAlCl3-n), алкилфториды бора (RnBF3-n) 
и алкилхлориды магния (RnMgCl2-n), где R – алкильная группа 
(например, метил, этил, пропил, бутил). Эти катализаторы часто 
используются в комплексе с протонными кислотами (HCl, HF) или 
спиртами (ROH), которые играют роль активаторов или модифика-
торов каталитической активности. Выбор каталитической системы 
и ее концентрация оказывают решающее влияние на молекуляр-
ную массу и микроструктуру получаемого полиизобутилена. На-
пример, использование различных алкильных групп в катализа-
торе может приводить к изменению скорости полимеризации и
молекулярно-массового распределения полимера. В качестве рас-
творителей для катионной полимеризации изобутилена приме-
няются инертные углеводороды, такие как толуол, гептан, метил-
хлорид и другие. Выбор растворителя также влияет на кинетику 
процесса и свойства получаемого полимера. Полярные раствори-
тели, как правило, не используются из-за возможности взаимо-
действия с катализатором и ингибирования процесса полимери-
зации. Температурный режим процесса также критичен: слиш-
ком низкая температура может замедлить реакцию, а слишком вы-
сокая – привести к деструкции полимера или побочным реакциям.
Получаемый полиизобутилен – это аморфный полимер с уникаль-
ными свойствами. Его свойства зависят от молекулярной массы и
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микроструктуры, которые, в свою очередь, определяются условиями
полимеризации [1]. Полиизобутилен с низкой молекулярной массой
используется в качестве присадок к маслам, а высокомолекулярный 
полиизобутилен – в производстве герметиков, клеев, пленок и других 
материалов. Он характеризуется высокой эластичностью, водоне-
проницаемостью, хорошей адгезией к различным материалам и
низкой температурой стеклования. Дальнейшие исследования в об-
ласти катионной полимеризации изобутилена направлены на раз-
витие новых каталитических систем, позволяющих контролировать 
молекулярную массу и структуру полимера, а также на разработку но-
вых способов его применения.

Методическая часть
Для исследования механизма первой стадии катионной поли-

меризации системы AlCl3 (1) H2O (1)–изобутилен (1)–толуол в
соотношении  1:1:1:1 (1) был выбран классический квантово-хи-
мический метод DFT, за который в 1998 году В. Кон получил Но-
белевскую премию [2, 3] в базисе 6-311 G**, наилучшим образом 
учитывающий электронную корреляцию [4, 5]. При моделирова-
нии процессов использовалось программное обеспечение [6–8]. 
Моделирование выполнялось по методике, которая ранее была при-
менена в работах [9–11]. В соответствии с правилом Марковни-
кова, протон атакует наиболее гидрогенезированный углеродный 

Таблица 1. Изменение зарядов вдоль пути реакции взаимодействия комплексного катализатора AlCl3–HOH с изобутиленом в толуоле стехиоме-
трического состава 1:1:1:1.

Атом Величина заряда на ступенях взаимодействия №18
1 2 3 4 5 6 7 8

C(1) -0,348 -0,357 -0,357 -0,358 -0,355 -0,358 -0,357 -0,249
C(2) -0,212 -0,206 -0,209 -0,212 -0,220 -0,217 -0,218 -0,268
C(3) -0,293 -0,287 -0,286 -0,287 -0,285 -0,288 -0,287 -0,283
C(4) -0,284 -0,287 -0,286 -0,285 -0,285 -0,284 -0,286 -0,292
H(5) 0,165 0,156 0,157 0,158 0,158 0,159 0,157 0,137
H(6) 0,140 0,145 0,146 0,146 0,146 0,145 0,145 0,126
H(7) 0,146 0,147 0,147 0,146 0,146 0,146 0,145 0,145
H(8) 0,153 0,146 0,146 0,147 0,147 0,147 0,147 0,139
H(9) 0,163 0,164 0,164 0,163 0,162 0,161 0,158 0,153
H(10) 0,149 0,149 0,149 0,149 0,150 0,149 0,149 0,148
H(11) 0,153 0,163 0,160 0,157 0,156 0,152 0,150 0,155
H(12) 0,129 0,130 0,131 0,131 0,131 0,132 0,131 0,124
O(13) -0,500 -0,495 -0,488 -0,476 -0,468 -0,459 -0,451 -0,505
H(14) 0,316 0,316 0,314 0,313 0,312 0,313 0,315 0,340
H(15) 0,356 0,353 0,351 0,344 0,340 0,334 0,327 0,333

AL(16) 0,780 0,783 0,781 0,779 0,778 0,777 0,777 0,798
CL(17) -0,324 -0,330 -0,328 -0,323 -0,320 -0,316 -0,311 -0,341
CL(18) -0,336 -0,341 -0,341 -0,341 -0,341 -0,341 -0,341 -0,337
CL(19) -0,352 -0,345 -0,346 -0,348 -0,349 -0,348 -0,347 -0,323
C(20) -0,132 -0,136 -0,136 -0,136 -0,136 -0,136 -0,136 -0,144
C(21) -0,062 -0,077 -0,077 -0,077 -0,077 -0,077 -0,077 -0,072
C(22) -0,106 -0,118 -0,118 -0,118 -0,118 -0,117 -0,118 -0,126
C(23) -0,094 -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,096
C(24) -0,108 -0,110 -0,110 -0,110 -0,110 -0,110 -0,110 -0,113
C(25) -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,070 -0,063
C(26) -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,301 -0,300
H(27) 0,092 0,103 0,105 0,105 0,105 0,106 0,106 0,127
H(28) 0,100 0,121 0,120 0,119 0,119 0,119 0,118 0,107
H(29) 0,099 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,097
H(30) 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097 0,097
H(31) 0,088 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089
H(32) 0,128 0,139 0,139 0,140 0,140 0,140 0,140 0,141
H(33) 0,141 0,132 0,131 0,131 0,131 0,130 0,130 0,122
H(34) 0,128 0,125 0,126 0,126 0,126 0,127 0,127 0,135
Атом Величина заряда на ступенях взаимодействия №916

9 10 11 12 13 14 15 16
C(1) -0,274 -0,292 -0,317 -0,343 -0,353 -0,378 -0,385 -0,395
C(2) -0,254 -0,245 -0,227 -0,207 -0,203 -0,179 -0,171 -0,156
C(3) -0,282 -0,282 -0,284 -0,285 -0,286 -0,289 -0,290 -0,293
C(4) -0,287 -0,287 -0,287 -0,288 -0,288 -0,289 -0,290 -0,291
H(5) 0,138 0,141 0,145 0,149 0,153 0,157 0,161 0,165
H(6) 0,130 0,133 0,137 0,140 0,144 0,147 0,151 0,154
H(7) 0,145 0,146 0,146 0,146 0,147 0,147 0,148 0,149
H(8) 0,139 0,140 0,141 0,142 0,143 0,145 0,146 0,149
H(9) 0,155 0,156 0,159 0,161 0,163 0,165 0,167 0,170
H(10) 0,146 0,147 0,147 0,147 0,148 0,148 0,148 0,149
H(11) 0,159 0,161 0,163 0,165 0,167 0,169 0,172 0,173
H(12) 0,126 0,126 0,127 0,128 0,128 0,129 0,130 0,132
O(13) -0,504 -0,507 -0,513 -0,517 -0,525 -0,529 -0,538 -0,547
H(14) 0,342 0,346 0,353 0,358 0,363 0,366 0,368 0,367
H(15) 0,330 0,329 0,328 0,327 0,325 0,324 0,322 0,320

AL(16) 0,794 0,794 0,795 0,795 0,797 0,797 0,798 0,799
CL(17) -0,341 -0,341 -0,342 -0,342 -0,343 -0,343 -0,344 -0,345
CL(18) -0,332 -0,333 -0,337 -0,339 -0,342 -0,345 -0,348 -0,353
CL(19) -0,330 -0,333 -0,334 -0,335 -0,337 -0,340 -0,343 -0,346
C(20) -0,143 -0,143 -0,143 -0,142 -0,142 -0,141 -0,141 -0,140
C(21) -0,073 -0,073 -0,073 -0,074 -0,074 -0,074 -0,074 -0,075
C(22) -0,125 -0,124 -0,124 -0,124 -0,123 -0,123 -0,122 -0,122
C(23) -0,096 -0,096 -0,096 -0,096 -0,096 -0,097 -0,097 -0,097
C(24) -0,113 -0,113 -0,113 -0,113 -0,113 -0,112 -0,113 -0,112
C(25) -0,064 -0,064 -0,064 -0,064 -0,064 -0,065 -0,065 -0,065
C(26) -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,300
H(27) 0,125 0,123 0,123 0,122 0,120 0,119 0,118 0,118
H(28) 0,108 0,108 0,108 0,109 0,109 0,110 0,111 0,111
H(29) 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,098 0,097
H(30) 0,097 0,097 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096
H(31) 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089 0,089
H(32) 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141
H(33) 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122 0,122
H(34) 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135 0,135 0,134



23

№3 ИЮНЬ 2025  Пластические массыСинтез и технология

атом изобутилена C(1). В качестве координаты реакции была вы-
брана связь RC(1)-H(14). Мультиплетность M была равна 1, так как 
M = 2S+1, где S – суммарный спин, который в данном случае 
равен 0, поскольку все электроны спарены. Важно отметить, что 
на каждом шаге взаимодействия катализатора и изобутилена вы-
полнялся закон сохранения заряда.

Результаты расчетов
Исходная и конечная модель атомно-молекулярного дизайна 

изучаемой реакции AlCl3–HOH с изобутиленом в толуоле пред-
ставлены на рис. 1 и 2. А изменение общей энергии системы ре-
акции инициирования AlCl3–HOH–изобутилен–толуол вдоль коор-
динаты реакции R(H14C1) показано на рис. 3. Изменения зарядов 
на атомах изучаемой реакции вдоль координаты реакции R (H8–
Cl19) показаны в табл. 1. Как обычно, весь путь реакции иници-
ирования был разбит на три стадии [12]: 1 стадия – координации 
(1–17)·(1,34–1,36 Å), 2 стадия – разрыв π-связи (17–20)·(1,36–1,43) 
Å, 3 стадия – формирования АЦ (активного центра) (20–23)·(1,43–
1,47 Å). 

Рис. 1. Структура исходной мо-
дели комплексного катализато-
ра AlCl3–HOH с изобутиленом 
в толуоле стехиометрического 
состава 1:1:1:1.

На первой стадии происхо-
дит подстраивание изобути-
лена под наиболее энергети-
чески выгодную атаку иници-
ирующей частицей H8+ (про-
тоном) максимально отрица-
тельно заряженного атома уг-
лерода С1 (как наиболее гид-
рогенизированного). При этом
заряды атомов на этой ста-
дии практически не изменя-
ются, а лишь меняется его по-
ложение относительно ката-
лизатора.
На второй стадии начина-

ется разрыв двойной π-связи, 

длина которой увеличивается с 1,36 Å до 1,43 Å. Связь O13H14 уд-
линяется с 1,07 Å до 1,36 Å. При этом общая энергия системы воз-
растает (рис. 3).

Рис. 2. Результат реакции взаимодействия комплексного катализато-
ра AlCl3–HOH с изобутиленом в толуоле стехиометрического состава 
1:1:1:1.

Рис. 3. Изменение общей энергии системы (Е0) вдоль пути реакции вза-
имодействия комплексного катализатора AlCl3–HOH с изобутиленом в 
толуоле стехиометрического состава 1:1:1:1.
На третьей стадии формируется АЦ изучаемой реакции. Иници-

ирующая частица H8+ полностью отрывается от кислорода аква-
комплекса хлорида алюминия и присоединяется к атому С1 изо-
бутилена (субстрата). При этом образуется противоион [AlCl3–
OH]- и полностью заканчивается формирование АЦ. 
Таким образом, анализ поведения зарядов на атомах вдоль коор-

динаты реакции R (H14–C1), разрыв π-связи С1–С2 и превращение 

Атом Величина заряда на ступенях взаимодействия №1723
17 18 19 20 21 22 23

C(1) -0,394 -0,391 -0,375 -0,346 -0,310 -0,276 -0,242
C(2) -0,145 -0,128 -0,109 -0,077 -0,034 -0,031 -0,062
C(3) -0,295 -0,299 -0,302 -0,311 -0,289 -0,286 -0,328
C(4) -0,293 -0,294 -0,296 -0,298 -0,290 -0,275 -0,269
H(5) 0,169 0,172 0,175 0,175 0,162 0,153 0,146
H(6) 0,157 0,161 0,164 0,165 0,166 0,160 0,136
H(7) 0,151 0,154 0,158 0,167 0,174 0,176 0,167
H(8) 0,151 0,155 0,161 0,171 0,202 0,198 0,158
H(9) 0,173 0,176 0,183 0,194 0,162 0,167 0,143
H(10) 0,150 0,152 0,155 0,159 0,171 0,173 0,139
H(11) 0,178 0,183 0,191 0,207 0,213 0,211 0,167
H(12) 0,133 0,136 0,140 0,148 0,157 0,159 0,126
O(13) -0,563 -0,584 -0,621 -0,671 -0,698 -0,694 -0,520
H(14) 0,365 0,360 0,357 0,341 0,265 0,223 0,110
H(15) 0,318 0,316 0,312 0,306 0,292 0,283 0,325

AL(16) 0,802 0,803 0,807 0,812 0,810 0,806 0,806
CL(17) -0,347 -0,348 -0,351 -0,357 -0,362 -0,362 -0,346
CL(18) -0,359 -0,367 -0,379 -0,397 -0,398 -0,395 -0,332
CL(19) -0,350 -0,357 -0,367 -0,383 -0,389 -0,385 -0,324
C(20) -0,140 -0,139 -0,139 -0,139 -0,135 -0,134 -0,137
C(21) -0,074 -0,075 -0,075 -0,075 -0,079 -0,082 -0,067
C(22) -0,122 -0,122 -0,122 -0,122 -0,119 -0,115 -0,113
C(23) -0,097 -0,097 -0,097 -0,097 -0,099 -0,100 -0,099
C(24) -0,112 -0,112 -0,113 -0,113 -0,112 -0,110 -0,109
C(25) -0,065 -0,066 -0,066 -0,066 -0,070 -0,071 -0,070
C(26) -0,300 -0,300 -0,300 -0,300 -0,301 -0,301 -0,300
H(27) 0,118 0,117 0,118 0,119 0,111 0,103 0,094
H(28) 0,111 0,112 0,113 0,115 0,123 0,130 0,103
H(29) 0,097 0,097 0,097 0,096 0,097 0,097 0,101
H(30) 0,096 0,096 0,096 0,095 0,095 0,096 0,101
H(31) 0,089 0,088 0,088 0,088 0,087 0,088 0,093
H(32) 0,141 0,140 0,140 0,140 0,139 0,139 0,142
H(33) 0,122 0,123 0,123 0,122 0,125 0,127 0,134
H(34) 0,134 0,134 0,134 0,134 0,131 0,130 0,126
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ее в ϭ-связь (С1–С2, длина которой равна 1,52 Å) и образование 
новых связей С1–Н14 и  О13С2 свидетельствуют о том, что изу-
чаемая реакция инициирования носит черты согласованных взаи-
модействий, при этом энергия активации составляет 105 кДж/моль,
тепловой эффект равен 22 кДж/моль, что находится в хорошем 
соответствии с данными, которые были получены методом ab ini-
tio в базисе 6-311G** [12].

Заключение
Таким образом, нами впервые был изучен механизм иници-

ирования катионной полимеризации изобутилена в присутствии 
аквакомплекса хлорида алюминия в толуоле стехиометрического 
состава 1:1:1:1 методом DFT в базисе 6-311 G**. Показано, что 
этот механизм представляет собой согласованный процесс. Оце-
нена энергия активации и энтальпия изучаемой реакции, которые 
равны соответственно 112 кДж/моль и 36 кДж/моль.
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