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Установлено, что катионная полимеризация бутадиена под действием каталитических систем на
основе диэтилалюминийхлорида (AlEt2Cl) в сочетании с третичными алкилгалогенидами (АГ), та-
кими как трет-бутилхлорид, трет-бутилбромид и 2-хлор-2-метилбутан, является эффективным
методом получения полностью растворимых полимеров бутадиена при технологически удобной
температуре процесса 20°С. Показано, что при увеличении продолжительности процесса полиме-
ризации бутадиена существенно возрастают значения среднемассовых молекулярных масс и поли-
дисперсности полимера при одновременном уменьшении ненасыщенности полибутадиена, что
связано с протеканием в ходе полимеризации реакции передачи растущей цепи на двойную связь
полимера. С использованием метода спектроскопии ЯМР 13С установлено, что макромолекулы по-
либутадиена, синтезированного на каталитической системе AlEt2Cl–трет-бутилхлорид, состоят
преимущественно из 1,4-транс-звеньев, содержат два типа начальных трет-бутильных звеньев и
два вида концевых хлорсодержащих звеньев, образующихся в результате протекания реакции пере-
дачи растущей цепи на трет-бутилхлорид. По данным спектров ЯМР 13С полибутадиена разрабо-
тана методика расчета конверсии бутадиена в ходе полимеризации, а также предложен механизм
процесса катионной полимеризации бутадиена. Показано, что синтезированный “катионный” по-
либутадиен характеризуется высокими пленкообразующими свойствами и может являться пер-
спективным компонентом при производстве лакокрасочных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимеры и сополимеры 1,3-бутадиена, полу-

чаемые методами стереоспецифической, анион-
ной или радикальной полимеризации, использу-
ются в промышленности в производстве шин, ре-
зинотехнических изделий, герметизирующих и
клеевых композиций [1–5]. Значительно мень-
шее внимание уделяется исследованию катион-
ной полимеризации бутадиена, что связано с про-

теканием в ходе процесса неконтролируемых по-
бочных реакций с образованием сшитых
нерастворимых полимеров [3–6]. В ряде публика-
ций [3–11] описаны характерные особенности
катионной полимеризации бутадиена под дей-
ствием каталитических систем на основе AlCl3,
AlBr3, BF3·OEt2, SnCl4, TiCl4 и других кислот Лью-
иса и показано, что полностью растворимые по-
лимеры бутадиена образуются только при невы-
соких выходах полимера. При увеличении кон-
версии мономера в составе полибутадиена, как
правило, наблюдается образование нераствори-
мой фракции, что значительно ухудшает потре-
бительские свойства полимера. Во всех случаях
полимеры бутадиена, синтезированные методом

Сокращения и обозначения: AlEt2Cl – диэтилалюминий-
хлорид; АГ – алкилгалогенид; ТБХ, tBuCl – трет-бутил-
хлорид; ТББ – трет-бутилбромид; ХМБ – 2-хлор-2-ме-
тилбутан; НФ – нерастворимая фракция; Mn – среднечис-
ленная молекулярная масса; Mw – среднемассовая
молекулярная масса; Mw/Mn – полидисперсность.
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катионной полимеризации, характеризуются по-
ниженной ненасыщенностью и преимуществен-
но 1,4-транс-структурой ненасыщенной части
полимерной цепи [3–6, 8, 10, 11].

В нашей недавней работе [12] был описан спо-
соб получения полностью растворимого полибу-
тадиена с применением катионной каталитиче-
ской системы TiCl4–трет-бутилхлорид (ТБХ).
Установлено, что использование избытка ТБХ в
реакционной массе по отношению к тетрахлори-
ду титана позволяет эффективно подавить побоч-
ную реакцию гелеобразования в ходе катионной
полимеризации бутадиена. Процесс полимериза-
ции бутадиена имеет первый порядок реакции по
мономеру, при этом скорость полимеризации
значительно увеличивается с ростом соотноше-
ния ТБХ к TiCl4 и снижением температуры поли-
меризации [12]. Недостатком данного метода яв-
ляется низкая скорость полимеризации бутадие-
на при технологически удобной температуре
20°С, а также высокий расход кислоты Льюиса
(TiCl4).

Целью настоящей работы является поиск но-
вых эффективных методов получения раствори-
мых полимеров бутадиена с использованием ка-
тионных каталитических систем, обеспечиваю-
щих высокие скорости полимеризации бутадиена
в широком интервале температур процесса. Для
этого подробно исследованы закономерности ка-
тионной полимеризации бутадиена под действи-
ем каталитических систем на основе диэтилалю-
минийхлорида (AlEt2Cl) в сочетании с третичны-
ми алкилгалогенидами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе применяли бутадиен производства
ООО “Тольяттикаучук” следующего состава (мас.
%): бутадиен – 99.50; цис-бутен-2 – 0.20; транс-
бутен-2 – 0.16; изобутилен – 0.06; бутен-1 – 0.04;
насыщенные углеводороды – остальное. Перед
проведением экспериментов по полимеризации
бутадиен очищали от следов воды и стабилизато-
ра пропусканием в токе аргона через колонку с
Al2O3, собирали в охлажденную ловушку и сме-
шивали с необходимым количеством алкилга-
логенида и растворителя. Хлористый метилен
(CH2Cl2, “Biosolve”, 99.9%), трет-бутилхлорид
(ТБХ, tBuCl, “Fluka”, >99.5%), трет-бутилбро-
мид (ТББ, “Aldrich”, >98.5%), 2-хлор-2-метилбу-
тан (ХМБ, “Aldrich” >99.0%) перегоняли в при-
сутствии CaH2 в токе аргона. Диэтилалюминий-
хлорид (AlEt2Cl, “Acros Organics”, 99%, раствор в
гексане с концентрацией 1 моль/л), метанол
(“Реахим”, >99.5%), N-изопропил-N'-фенилфе-
нилендиамин-1,4 (“Bayer”, >99.0%), низкомоле-
кулярный полибутадиен марки “Бутарез-25”

(США) и сиккатив марки ЖК-1 использовали без
дополнительной очистки.

Полимеризацию бутадиена проводили в атмо-
сфере аргона в стеклянных ампулах, снабженных
магнитной мешалкой. В типичном процессе по-
лимеризации в ампулу загружали 2.3 мл раствора
бутадиена (0.27 г, 5 ммоль) и трет-бутилхлорида
(0.1158 г, 1.25 ммоль) в CH2Cl2. После термостати-
рования содержимого ампулы при 20°С в течении
10 мин вводили 0.2 мл раствора AlEt2Cl (0.0015 г,
0.0125 ммоль) в CH2Cl2. В заданное время катали-
затор дезактивировали добавлением 0.1 мл мета-
нола, а затем в ампулу вводили раствор стабили-
затора – N-изопропил-N-фенилфенилендиами-
на-1,4 (0.0054 г) в CH2Cl2. Полимер выделяли
отгонкой из ампулы непрореагировавшего моно-
мера, трет-бутилхлорида и растворителя с по-
следующей сушкой под вакуумом при 50°С до по-
стоянного веса. Выход полибутадиена определя-
ли гравиметрически в расчете на загруженный
бутадиен. Конверсию бутадиена рассчитывали по
разработанной методике (приведена ниже), учи-
тывающей содержание начальных трет-бутиль-
ных и концевых хлорсодержащих звеньев в поли-
бутадиене.

Содержание нерастворимой фракции (НФ) в
полибутадиене находили экстракцией полимера
толуолом в аппарате Сокслета в течении 24 ч. Мо-
лекулярные характеристики полимеров (Mn и Mw –
среднечисленная и среднемассовая молекуляр-
ные массы, Mw/Mn – полидисперсность) опреде-
ляли методом гель-проникающей хроматографии
на жидкостном хроматографе Alliance GPCV-2000
(“Waters”, США), снабженным рефрактометри-
ческим и вискозиметрическим детекторами и на-
бором из четырех стирогелевых колонок “Waters” с
размерами пор 500 (HR-2), 103 (HR-3), 104 (HR-4)
и 105 (HR-5) Å. Элюент – толуол, скорость элюи-
рования – 0.5 мл/мин, температура – 30°С.

Спектры ЯМР 1H и 13С (растворитель CDCl3)
регистрировали в ресурсном центре “Магнитно-
резонансные методы исследования” Научного
парка Санкт-Петербургского государственного
университета на спектрометре Avance III 400
(“Bruker”, Германия) с рабочими частотами
400.13 МГц (1Н) и 100.62 МГц (13С) по методикам,
описанным в работах [13–15]. Расчет содержания
структурных звеньев в ненасыщенной части ос-
новной полимерной цепи полибутадиена прово-
дили по методике [14].

Время высыхания пленок покрытий на основе
полибутадиена определяли по ГОСТ 19007-73,
прочность пленки при изгибе – по ГОСТ 6806-73.
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Влияние природы третичного алкилгалогенида 
на катионную полимеризацию бутадиена 

под действием AlEt2Cl

Известно, что катионная полимеризация
1,3-диенов в среде бензола под действием AlEt2Cl
без добавок в реакционную массу инициаторов
полимеризации (например, воды) протекает с
чрезвычайно низкой скоростью [16]. Аналогич-
ные результаты получены при изучении катион-
ной полимеризации бутадиена под действием
AlEt2Cl в среде хлористого метилена (табл. 1).

Выход полимера бутадиена за 240 мин процес-
са в присутствии AlEt2Cl составляет 2.5 мас. %,
что говорит о высокой степени очистки исходных
реагентов от микропримесей воды. Введение в
реакционную массу третичных алкилгалогенидов
(АГ), таких как трет-бутилхлорид (ТБХ), трет-
бутилбромид (ТББ) или 2-хлор-2-метилбутан
(ХМБ) позволяет активировать процесс катион-
ной полимеризации бутадиена. Независимо от
природы используемых АГ полимеризация бута-
диена протекает с приблизительно одинаковыми
высокими скоростями и выходами полимера.
Важно отметить, что во всех полученных полиме-
рах бутадиена, характеристики которых пред-

ставлены в табл. 1, отсутствует нерастворимая
фракция (НФ).

В табл. 1 приведены значения конверсий бута-
диена, которые заметно ниже, чем соответствую-
щие им показатели выхода полимера. Например,
в случае полибутадиена, синтезированного на ка-
талитической системе AlEt2Cl–ТБХ за 120 мин
процесса, выход полимера равен 106.3 мас. %, а
конверсия бутадиена составляет 92.9 мас. %. На-
блюдаемая разница связана с присутствием в
макромолекулах полибутадиена значительного
количества начальных трет-бутильных, а также
концевых хлорсодержащих звеньев. Как будет
показано ниже, начальные трет-бутильные зве-
нья в полимере образуются в результате реакции
инициирования катионной полимеризации бута-
диена трет-бутильными катионами, а концевые
хлорсодержащие звенья формируются в ходе реак-
ции передачи растущей цепи на трет-бутилхло-
рид. Значения конверсий бутадиена рассчитывали
по данным спектров ЯМР 13С полибутадиенов с
применением разработанной в настоящей работе
методики (приведена ниже), которая учитывает
содержание начальных трет-бутильных и конце-
вых хлорсодержащих звеньев в общей массе по-
либутадиена. Аналогичные результаты по кон-
версии бутадиена были получены для полимеров,

Таблица 1. Результаты полимеризации бутадиена в зависимости от природы алкилгалогенида (АГ), мольного со-
отношения АГ к AlEt2Cl и продолжительности полимеризации (t)*

* Условия полимеризации: [C4H6] = 4.0 моль/л, [AlEt2Cl] = 5.0 × 10–3 моль/л, 20°С, хлористый метилен. НФ во всех полиме-
рах отсутствует.
Примечание: ТБХ – трет-бутилхлорид, ТББ – трет-бутилбромид, ХМБ – 2-хлор-2-метилбутан, Нс – ненасыщенность по-
лимера. Прочерки означают отсутствие данных.

АГ АГ/AlEt2Cl t
Выход

полимера,
мас. %

Конверсия
бутадиена,

мас. %

Молекулярные
характеристики Нс,

мол. %Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

Mw/Mn

ТБХ

0 240 мин 2.5 – – – – –

100
15 c 64.0 52.0 1.8 5.0 2.8 62
30 c 70.2 58.1 1.9 6.8 3.6 60
5 мин 77.2 65.1 2.0 7.7 3.9 57

30 мин 95.8 83.8 2.3 9.6 4.2 53
120 мин 106.3 92.9 3.1 19.7 6.4 50

ТББ 100

30 c 68.3 55.8 1.0 2.2 2.2 61
5 мин 74.3 61.9 1.2 3.5 2.9 58

30 мин 94.0 81.5 1.4 4.5 3.2 54
120 мин 104.1 91.4 1.5 5.8 3.9 51

ХМБ 120

30 c 70.9 – 1.8 4.6 2.6 62
5 мин 75.2 – 2.1 5.8 2.8 56

30 мин 94.3 – 2.6 9.6 3.7 54
120 мин 104.4 – 3.1 16.8 5.4 50
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синтезированных под действием каталитической
системы AlEt2Cl–ТББ (табл. 1).

Независимо от природы третичных АГ, ис-
пользуемых в каталитических системах, средние
молекулярные массы и полидисперсность поли-
бутадиенов с ростом конверсии мономера замет-
но возрастают (табл. 1). Следует отметить более
низкий уровень значений средних молекуляр-
ных масс и полидисперсности полимеров, син-
тезированных в присутствии каталитической си-
стемы AlEt2Cl–ТББ, по сравнению с полибутадие-
нами, полученными на каталитических системах
AlEt2Cl–ТБХ и AlEt2Cl–ХМБ. При увеличении
продолжительности процесса полимеризации
ненасыщенность полибутадиенов уменьшается
с 61–62 до 50–51 мол. %. В наших работах [12–14,
17–22] показано, что пониженная ненасыщен-
ность полимеров, образующихся в ходе катионной
полимеризации 1,3-диенов, объясняется протека-
нием реакции передачи растущей цепи на двой-
ную связь полидиенов с образованием разветвлен-
ных и частично сшитых макромолекул.

Как видно из данных табл. 1, использование
каталитических систем на основе AlEt2Cl в соче-
тании с третичными АГ обеспечивает высокие
выходы полибутадиена за 2 ч процесса при техно-
логически удобной температуре полимеризации
20°С. Это в значительной мере отличает изучаемые
в настоящей работе процессы катионной полиме-
ризации бутадиена от известного метода с приме-
нением каталитической системы TiCl4–ТБХ. Как
показано в работе [12], при использовании “тита-
новой” каталитической системы высокий выход
полибутадиена при температуре полимеризации

20°С достигается только за 24 ч процесса, при
этом расход кислоты Льюиса (TiCl4) в указанном
методе в три раза выше, чем в процессах полиме-
ризации под действием каталитических систем на
основе AlEt2Cl.

Влияние соотношения третичных АГ к AlEt2Cl
на катионную полимеризацию бутадиена

В табл. 2 представлены результаты полимери-
зации бутадиена при различном соотношении
третичных АГ к AlEt2Cl в реакционной массе.

Как видно из данных табл. 1 и 2, с ростом соот-
ношения ТБХ к AlEt2Cl значения выходов поли-
мера и конверсий бутадиена за одинаковое время
процесса увеличиваются. Важно отметить, что
при повышении содержания ТБХ в реакционной
массе зависимость конверсий бутадиена заметно
“отстает” от зависимости выходов полимера
(рис. 1, кривые 1 и 1А), что связано с увеличением
доли начальных трет-бутильных и концевых
хлорсодержащих звеньев в образующихся поли-
бутадиенах.

С другой стороны, соотношение ТБХ к AlEt2Cl
в существенной степени определяет молекуляр-
ные характеристики формирующихся полимеров
бутадиена. Так, наиболее высокие значения сред-
них молекулярных масс полибутадиена наблюда-
ются при мольном соотношении ТБХ к AlEt2Cl,
равном 20 : 1 (табл. 2). С ростом продолжительно-
сти процесса полимеризации с 30 с до 30 мин зна-
чения Mn полибутадиенов возрастают с 2.0 × 103

до 5.2 × 103 г/моль, в то время как значения Mw

увеличиваются более чем на порядок с 8.2 × 103 до
338.7 × 103 г/моль (табл. 2). На рис. 2 представле-
ны хроматограммы полибутадиенов, полученных
при различном времени проведения процесса.

С ростом продолжительности полимеризации
с 30 с до 30 мин содержание высокомолекулярной
фракции в составе полибутадиена значительно
повышается (рис. 2, хроматограммы 1–3), что и
объясняет существенное возрастание значений
Mw и Mw/Mn образующихся полимеров. При уве-
личении продолжительности процесса до 60 мин
в составе полибутадиена наблюдается формиро-
вание НФ в количестве 28.8 мас. % (табл. 2). При
этом значения средних молекулярных масс и по-
лидисперсности растворимой фракции полимера
заметно уменьшаются (табл. 2). Очевидно, что
образование НФ в полибутадиене связано с про-
теканием в ходе процесса полимеризации бутади-
ена сшивки наиболее высокомолекулярных мак-
ромолекул (рис. 2, хроматограмма 4).

Увеличение мольного соотношения ТБХ к
AlEt2Cl до 50 : 1 и выше обеспечивает формирова-
ние полностью растворимого полибутадиена во
всем исследованном интервале выходов полиме-

Рис. 1. Зависимости выходов полимера (1, 2) и кон-
версий бутадиена (1А) за 5 мин процесса полимериза-
ции от мольного соотношения ТБХ к AlEt2Cl (1, 1А) и
ТББ к AlEt2Cl (2). Условия полимеризации: 20°С,
остальное см. в табл. 2.
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ра. Как видно из данных табл. 1 и 2, с ростом со-
отношения ТБХ к AlEt2Cl наблюдается отчетли-
вая тенденция к снижению значений средних мо-
лекулярных масс и полидисперсности полимеров
бутадиена, что свидетельствует об активном уча-
стии ТБХ в реакциях передачи растущей цепи.
Таким образом, изменение соотношения ТБХ к
AlEt2Cl является удобным способом регулирова-
ния молекулярных характеристик получаемых
полимеров бутадиена.

Характерной чертой реакции катионной поли-
меризации бутадиена в присутствии каталитиче-
ской системы AlEt2Cl–ТБХ является ярко выра-
женный нестационарный характер процесса.
Наиболее высокая скорость полимеризации бута-

диена наблюдается на начальной стадии (рис. 3,
зависимость 2). Так, при мольном соотношении
ТБХ к AlEt2Cl, равном 100 : 1, выход полимера за
первые 30 с составляет 70.2 мас. % (рис. 3, зависи-
мость 2). При дальнейшем увеличении продол-
жительности процесса скорость полимеризации
значительно уменьшается. Например, при повы-
шении времени реакции с 30 с до 30 мин выход
полимера возрастает всего на 25.6 мас. % (табл. 1).
В отличие от катионной полимеризации бутадие-
на в присутствии известной каталитической си-
стемы TiCl4–ТБХ [12], в изучаемом процессе пер-
вый порядок реакции по мономеру не наблюдает-
ся ни на одном участке кинетической кривой
(рис. 3, табл. 1, 2).

Таблица 2. Результаты полимеризации бутадиена при температуре 20°С в зависимости от мольного соотношения
ТБХ или ТББ к AlEt2Cl и продолжительности полимеризации (t)

а Содержание НФ в полимере – 28.8 мас. %, в остальных полимерах НФ отсутствует.
б Молекулярные параметры растворимой фракции полимера. Условия полимеризации: [C4H6] = 4.0 моль/л, [AlEt2Cl] = 5.0 ×

× 10–3 моль/л, хлористый метилен.

АГ АГ/AlEt2Cl t
Выход

полимера,
мас. %

Молекулярные характеристики

Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

Mw/Mn

ТБХ

20

30 с 46.7 2.0 8.2 4.1
5 мин 49.2 2.5 15.2 7.2

15 мин 54.1 3.8 62.1 16.3
30 мин 57.6 5.2 338.7 65.1
60 мин 60.9а 3.6б 181.5б 50.4б

50

30 с 60.1 2.2 10.6 4.8
5 мин 65.1 2.3 13.7 6.0

60 мин 78.9 3.5 74.5 21.3
120 мин 83.5 4.8 286.2 59.6

300

5 с 79.1 1.6 3.4 2.1
30 с 83.7 1.6 3.5 2.2

5 мин 102.8 1.7 3.7 2.2
60 мин 130.5 2.0 5.2 2.6

450

5 с 81.7 1.4 2.8 2.0
30 с 90.9 1.5 3.0 2.0

5 мин 107.0 1.6 3.2 2.0
60 мин 133.4 1.7 3.7 2.2

ТББ

50

30 с 54.3 1.6 3.6 2.3
5 мин 58.7 1.9 5.8 3.1

60 мин 74.4 2.3 11.4 5.0
120 мин 81.7 2.9 18.0 6.2

200

30 с 65.0 0.8 1.7 2.1
5 мин 71.6 1.1 2.6 2.4

30 мин 92.8 1.2 3.1 2.6
120 мин 101.4 1.3 3.6 2.8
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Кинетические закономерности катионной по-
лимеризации бутадиена под действием каталити-
ческой системы AlEt2Cl–ТББ принципиально не
отличаются от аналогичных закономерностей для
системы AlEt2Cl–ТБХ (табл. 1, 2). Однако суще-
ственной особенностью реакции полимеризации
бутадиена в присутствии AlEt2Cl–ТББ является
экстремальная зависимость выхода полимера от
соотношения компонентов каталитической си-
стемы. Наиболее высокий выход полимера бута-
диена зафиксирован при мольном соотношении
ТББ к AlEt2Cl в интервале от 100 : 1 до 150 : 1 (рис. 1,
зависимость 2). При дальнейшем увеличении со-
держания ТББ в реакционной массе выход поли-
мера значительно уменьшается. Другое отличие
процесса полимеризации бутадиена на каталити-
ческой системе AlEt2Cl–ТББ, как отмечалось ра-
нее, заключается в заметно более низком уровне
средних молекулярных масс получаемого поли-
бутадиена по сравнению с полимером, синтези-
рованным на системе AlEt2Cl–ТБХ (табл. 1, 2).
Вероятно, указанные особенности связаны с
иным строением активного центра полимериза-
ции, образующегося при взаимодействии AlEt2Cl
c ТББ, по сравнению с активным центром, фор-
мирующимся из AlEt2Cl и ТБХ.

Влияние температуры процесса
на катионную полимеризацию бутадиена

Характерной чертой катионной полимериза-
ции бутадиена при температуре –78°С является

наличие индукционного периода, продолжитель-
ность которого составляет 10–15 с (табл. 3, рис. 3,
зависимость 1). Интересно отметить, что при
температурах полимеризации –30 и 20°С индук-
ционные периоды в процессах полимеризации
бутадиена под действием каталитической систе-
мы AlEt2Cl–ТБХ не обнаружены. После оконча-
ния индукционного периода катионная полиме-
ризация бутадиена при температуре –78°С проте-
кает с высокими скоростью и выходом полимера
(табл. 3, рис. 3, зависимость 1) аналогично ранее
описанному процессу при температуре 20°С.

Что касается молекулярных характеристик по-
либутадиена, то прежде всего следует обратить
внимание на более высокую вероятность образо-
вания НФ в полимере, получаемом в ходе поли-
меризации бутадиена при –78°С. Так, при соот-
ношении ТБХ к AlEt2Cl, равном 50 : 1, при дости-
жении 75%-ного уровня выхода полимера в
составе полибутадиена наблюдается формирова-
ние НФ в количестве 47.5 мас. % (табл. 3). В слу-
чае увеличения соотношения ТБХ к AlEt2Cl до
100 : 1 появление НФ в полимере зафиксировано
при более высоком выходе полибутадиена –
92.3 мас. %. Полностью растворимые полимеры
бутадиена синтезированы только при мольном
соотношении ТБХ к AlEt2Cl, равном 300 : 1 и вы-
ше (табл. 3). Как отмечалось ранее, полностью
растворимые полимеры бутадиена при темпера-
туре полимеризации 20°С образуются при значи-
тельно более низком соотношении ТБХ к AlEt2Cl,
составляющем 50 : 1 (табл. 2). Следует отметить по-
вышенный уровень значений средних молекуляр-
ных масс и полидисперсности полибутадиенов, по-

Рис. 2. Хроматограммы полибутадиенов, полученных
при продолжительности процесса полимеризации 30 с
(1), 15 мин (2), 30 мин (3) и 60 мин (4). Условия полиме-
ризации: ТБХ/AlEt2Cl = 20, остальное см. в табл. 2.
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ни полимеризации при температуре процесса –78 (1)
и 20°С (2). Условия полимеризации: ТБХ/AlEt2Cl =
100, остальное см. в табл. 1.
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лученных при –78°С, по сравнению с полимерами,
синтезированными при 20°С (табл. 2 и 3). Анало-
гичные зависимости по увеличению средних мо-
лекулярных масс при снижении температуры
процесса также наблюдались в случаях катион-
ной полимеризации бутадиена, изопрена и 1,3-
пентадиена под действием каталитической систе-
мы TiCl4–ТБХ [12, 20, 21].

Сравнительный анализ результатов по поли-
меризации бутадиена в присутствии каталитиче-
ской системы AlEt2Cl–ТБХ при температурах –78
и 20°С позволяет сделать важный вывод, что про-
ведение процесса при технологически удобной
температуре 20°С более предпочтительно, так как
в этих условиях существенно уменьшается веро-
ятность протекания побочной реакции образова-
ния НФ в полимере. При этом значения выхода
полимера и конверсии бутадиена при 20°С незна-
чительно уступают аналогичным, наблюдаемым
при температуре –78°С (табл. 2 и 3).

Строение полимерной цепи полибутадиена, 
синтезированного под действием каталитической 

системы AlEt2Cl–ТБХ
На рис. 4 представлены алифатическая и оле-

финовая области спектра ЯМР 13С полибутадие-

на, синтезированного на каталитической системе
AlEt2Cl–ТБХ.

Из рис. 4 видно, что доминирующей структу-
рой ненасыщенной части основной полимерной
цепи полибутадиена является 1,4-транс-звено,
расположенное в триаде 1,4-транс-структур. Ме-
тиленовым атомам углерода этого звена соответ-
ствует интенсивный сигнал в алифатической об-
ласти спектра с химическим сдвигом (δ) 32.6 м. д.
(рис. 4а), а метиновым атомам углерода принад-
лежит доминирующий сигнал в олефиновой об-
ласти спектра с δ 129.8 м. д. (рис. 4б) [14]. В
спектре полибутадиена обнаружены сигналы
1,4-транс-звена, связанного с алифатическим ме-
тиновым атомом углерода 1,2-звена и 1,4-транс-
звеном (δ 38.0, 128.2, 131 и 32.6 м. д.), а также
сигналы 1,4-транс-звена, связанного с алифа-
тическим метиленовым атомом углерода 1,2-зве-
на и 1,4-транс-звеном (δ 30.0, 130.3, 129.6 и 32.6 м. д.)
[14]. Кроме того, в спектрах полибутадиена при-
сутствуют сигналы атомов углерода 1,2-звена, рас-
положенного между 1,4-транс-звеньями (δ 33.8,
43.3, 142.5 и 114.1 м. д.) [14]. Количественный
расчет содержания структурных звеньев основ-
ной полимерной цепи полибутадиена дает сле-
дующие результаты: 1,4-транс-звенья – 80 мол. %,
1,2-звенья – 20 мол. %.

Таблица 3. Результаты полимеризации бутадиена при температуре –78°С в зависимости от мольного соотноше-
ния ТБХ к AlEt2Cl и продолжительности полимеризации (t)

а, в Содержание НФ в полимере 47.5 и 49.9 мас. % соответственно, в остальных полимерах НФ отсутствует. б Молекулярные
параметры растворимой фракции полимера. Условия полимеризации: [C4H6] = 4.0 моль/л, [AlEt2Cl] = 5.0 × 10–3 моль/л, хло-
ристый метилен. Прочерки означают отсутствие данных.

ТБХ/AlEt2Cl t
Выход

полимера,
мас. %

Конверсия
бутадиена,

мас. %

Молекулярные характеристики
Hc,

мол. %Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

Mw/Mn

50
10 с 8.1 – – – – –
20 с 64.6 54.1 4.9 286.3 58.4 72
30 с 75.3а – 4.4б 52.1б 11.9б –

100

10 с 3.5 – – – – –
20 с 33.7 – 3.2 11.0 3.4 3.4
30 с 85.5 73.7 4.9 346.4 70.7 68

1 мин 89.6 77.5 5.0 632.4 126.4 64
5 мин 92.3в – – – – –

300

10 с 13.3 – – – – –
30 с 100.3 80.6 2.9 11.2 3.9 66

5 мин 110.7 87.1 2.9 11.6 4.0 62
60 мин 116.4 94.8 3.0 12.4 4.1 58

450

10 с 13.7 – – – – –
20 с 113.2 82.7 2.6 8.9 3.4 64

5 мин 115.5 84.3 2.7 9.1 3.4 61
20 мин 119.3 85.5 2.7 10.3 3.8 59
30 мин 123.8 90.1 2.8 10.9 3.9 56
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Что касается строения терминальных звеньев
полимерной цепи полибутадиена, синтезирован-
ного на каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ, то в
спектре ЯМР 13С идентифицированы сигналы двух
типов начальных звеньев, представляющих собой
трет-бутильные группы, связанные с 1,4-транс-
звеном (структура HI) и с 1,2-звеном полибутади-
ена (структура HII):

Атомам углерода структуры HI (номера атомов
углерода в структуре обозначены арабскими циф-
рами) принадлежат следующие спектральные
сигналы (δ): 29.2 (HI/1), 30.7 (HI/2), 47.0 (HI/3),
127.4 (HI/4), 131.9 (HI/5) и 32.6 (HI/6) м. д. (рис. 4)
[12, 14]. Атомам углерода начального звена со струк-
турой НII соответствуют спектральные сигналы с
δ 30.1 (HII/1), 31.1 (HII/2), 48.0 (HII/3), 43.8 (HII/4),
141.8 (HII/5) и 112.9 (HII/6) м. д. (рис. 4) [12].
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Кроме того, в спектрах ЯМР 13С полибутадиена
присутствуют сигналы двух типов концевых хлор-
содержащих звеньев с 1,4-транс- (KI) и 1,2- (KII)
структурой:

Положение сигналов атомов углерода конце-
вых хлорсодержащих звеньев со структурами КI и
КII было определено в наших работах [12, 14].
Атомам углерода структуры КI в спектре ЯМР 13С
полибутадиена принадлежат следующие сигналы
(δ): 32.6 (КI/1), 135.1 (КI/2), 126.1 (КI/3) и
45.0 (КI/4) м. д. Атомам углерода структуры KII
соответствуют сигналы с δ, равной 37.6 (KII/1),
61.9 (KII/2), 138.5 (KII/3) и 116.1 м. д. (KII/4)
(рис. 4). Следует отметить, что интенсивность
сигналов как начальных, так и концевых звеньев
с 1,4-транс-структурой значительно выше, чем
интенсивность сигналов соответствующих зве-
ньев с 1,2-структурой (рис. 4), что, по-видимому,
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Рис. 4. Алифатическая (а) и олефиновая (б) области спектра ЯМР 13С полибутадиена, полученного на каталитической
системе AlEt2Cl–ТБХ. Условия синтеза: ТБХ/AlEt2Cl = 100, 20°C, время – 15 с, выход полимера – 64.0 мас. %, осталь-
ное см. табл. 1. На рис. 4а обозначены характеристические сигналы атомов углерода в начальных и концевых звеньях
полибутадиена. Строение структур HI, HII, HIII, KI и KII приведено в тексте.
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δ, м. д.

(б)
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связано со стерическими затруднениями при фор-
мировании терминальных звеньев с 1,2-структурой.

В наших предыдущих работах [14, 15] были
идентифицированы сигналы атомов углерода на-
чального 1,4-транс-звена полибутадиена, образу-
ющегося при инициировании реакции катион-
ной полимеризации бутадиена протоном (струк-
тура HIII):

Метильный атом углерода HIII/1 начального
звена со структурой HIII в спектре ЯМР 13С ха-
рактеризуется сигналом с δ 17.8 м. д. Как видно из
рис. 4а, интенсивность сигнала с δ 17.8 м. д. в по-
либутадиене чрезвычайно низка. Это говорит о
том, что процесс полимеризации бутадиена на
каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ протекает
за счет реакции инициирования трет-бутильны-
ми катионами, а протонное инициирование в
процессе практически отсутствует.

Таким образом, макромолекулы полимерной
цепи полибутадиена, синтезированного на ката-
литической системе AlEt2Cl–ТБХ, состоят из
1,4-транс- и 1,2-звеньев, а также содержат два ти-
па начальных трет-бутильных звеньев (структу-
ра HI и HII) и два типа концевых хлорсодержа-
щих звеньев (структуры KI и KII).

Методики расчетов содержания начальных
и концевых звеньев в полибутадиене, 

ненасыщенности полимера и конверсии бутадиена

Количественный расчет содержания началь-
ных трет-бутильных звеньев со структурой HI и
HII целесообразно проводить по интенсивностям
спектральных сигналов атомов углерода HI/3 и
HII/3 с δ 47.0 и 48.0 м. д. соответственно, которые
не перекрываются другими спектральными сиг-
налами (рис. 4а). На первом этапе расчета по
спектру ЯМР 13С определяли суммарную интен-
сивность всех сигналов атомов углерода I(Σ) в ин-
тервалах δ от 10 до 63 м. д. в алифатической обла-
сти спектра (рис. 4а) и от 110 до 150 м. д. в олефи-
новой области спектра (рис. 4б). Затем по спектру
находили суммарную интенсивность сигналов
HI/3 и HII/3 с δ 47.0 и 48.0 м. д. Так как трет-бу-
тильная группа содержит 4 атома углерода, далее
вычисляли нормализованную суммарную интен-
сивность атомов углерода в трет-бутильных зве-
ньях I(Σ tBu) путем умножения суммарной интен-
сивности сигналов с δ 47.0 и 48.0 на четыре. Затем
определяли величину суммарной интенсивности
атомов углерода полибутадиена в полимере I(Σ ПБ)
по формуле (1):

(1)

CH3

CH
CH

CH2 Pol 
1

2
3

4

HIII.

( ) ( )Σ = Σ ΣtПБ – Bu .( )I I I

Далее находили величину N(tBu) – количество
звеньев мономера в полимерной цепи полибута-
диена, приходящихся на одну трет-бутильную
группу, по формуле (2):

(2)

Содержание начальных трет-бутильных зве-
ньев в размерностях мольный процент M(tBu) и
массовый процент W(tBu) определяли по форму-
лам (3) и (4):

(3)

(4)

где 57 и 54 – молекулярные массы трет-бутиль-
ной группы и мономерного звена полибутадиена
соответственно.

Количественный расчет содержания концевых
хлорсодержащих звеньев со структурой KI и KII
целесообразно проводить по интенсивностям
спектральных сигналов атомов углерода KI/4 и
KII/2 с δ 45.0 и 61.9 м. д. соответственно. На пер-
вом этапе расчета находили по спектру суммар-
ную интенсивность сигналов атомов углерода в
концевых хлорсодержащих звеньях I(Σ КЗ). Для
этого суммарную интенсивность сигналов с δ 45.0
и 61.9 м. д. умножали на четыре, так как в структу-
рах КI и КII содержится по 4 атома углерода. Да-
лее рассчитывали величину N(КЗ) – количество
звеньев мономера в полимерной цепи полибута-
диена, приходящихся на одну концевую хлорсо-
держащую группу, по формуле (5):

(5)
где I(Σ ПБ) – значение суммарной интенсивно-
сти атомов углерода в полимерной цепи полибу-
тадиена, вычисленное по формуле (1). Содержа-
ние концевых хлорсодержащих звеньев в раз-
мерностях мольный процент – М(КЗ) – и
массовый процент – W(КЗ) – определяли по
формулам (6) и (7):

(6)

(7)
где 89.5 и 54 – молекулярные массы концевого
хлорсодержащего звена и мономерного звена по-
либутадиена соответственно.

Расчет конверсии бутадиена К(Б) проводили
по формуле (8):

(8)

где В(ПБ) – выход полибутадиена (мас. %), опре-
деленный по данным гравиметрического анализа
в расчете на загруженный бутадиен, W(tBu) –
массовое содержание начальных трет-бутиль-
ных звеньев в полимере, найденное по формуле (4),
W(КЗ) – массовое содержание концевых хлорсо-

( ) = Σ Σt t( ) (Bu ПБ .)/ BuN I I

t t( Bu) 1 100%/ ( Bu),M N= ×

( )= × ×t t( Bu) (57 100%)/ ( Bu) 54 ,W N

= Σ Σ ΣКЗ ПБ – КЗ( ) ( ( ) ( ) / КЗ ,) ( )N I I I

( ) ( )КЗ 1 100/ КЗ ,М N= ×

( ) ( ) ( )КЗ 89.5 100% / КЗ 5( )4 ,W N= × ×

( ) ( ) ( )
( ) ( )

tБ ПБ – ПБ Bu /100 –
ПБ КЗ 0.397/100,

( )К В В W
В W

= ×
− × ×
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держащих звеньев, определенное по формуле (7),
0.397 – коэффициент, отражающий массовую до-
лю хлора в концевом хлорсодержащем звене по-
либутадиена.

Ненасыщенность полибутадиена (Нс, мол. %)
находили по формуле (9):

(9)

где I(110–150) – экспериментально определенная
суммарная интенсивность сигналов атомов углеро-
да в олефиновой области спектра ЯМР 13С в интер-
вале от 110 до 150 м. д., коэффициент 0.5 отражает
теоретическое значение суммарной интенсивности
олефиновых атомов углерода в звене полибутадие-
на при 100%-ной ненасыщенности полимера.

Для образца полибутадиена, спектр которого
представлен на рис. 4, проведенные расчеты по
формулам (1)–(9) дают следующие результаты:

M(tBu) = 12.2 мол. %, W(tBu) = 12.8 мас. %, М(КЗ)
= 8.9 мол. %, W(КЗ) = 14.8 мас. %, Нс = 62 мол. %,
К(Б) = 52.0 мас. %.

Механизм полимеризации бутадиена
на каталитических системах на основе AlEt2Cl

Учитывая результаты наших работ [13, 23]
по исследованию катионной полимеризации
1,3-пентадиена и бутадиена на каталитических
системах на основе AlEt3, AlEt2Cl и AlEtCl2 в со-
четании с алифатическими вторичными алкилга-
логенидами, можно полагать, что катионная по-
лимеризация бутадиена под действием системы
AlEt2Cl–ТБХ протекает на активном центре по-
лимеризации А, который образуется при взаимо-
действии ТБХ с AlEtCl2 с формированием ионной
пары а и последующим внедрением молекулы мо-
номера (схема 1):

Схема 1. Предполагаемый механизм реакции инициирования катионной полимеризации 
бутадиена на каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ. R – смесь насыщенных углеводородов, М – бутадиен.

На начальном этапе этого процесса происхо-
дит взаимодействие AlEt2Cl c ТБХ с образованием
AlEtCl2 и смеси насыщенных углеводородов (R), со-
стоящей по данным работы [24] из изобутана, диме-
тилбутана и изооктана. Наблюдаемый индукцион-
ный период реакции полимеризации бутадиена при
температуре –78°С (рис. 3, зависимость 1), по-ви-
димому, связан с более низкой скоростью взаимо-
действия AlEt2Cl с ТБХ по сравнению с процессом
при 20°С, в котором индукционный период отсут-
ствует (рис. 3, зависимость 2). Отдельными экспе-
риментами было показано, что в случае катион-
ной полимеризации бутадиена при температуре

‒78°С под действием каталитической системы
AlEtCl2–ТБХ индукционный период отсутствует,
что также подтверждает предположение о строении
активного центра полимеризации А с участием
AlEtCl2. Реакция инициирования процесса полиме-
ризации бутадиена осуществляется трет-бутиль-
ным катионом, что подтверждается присутствием в
макромолекулах полибутадиена начальных трет-
бутильных звеньев со структурой HI и HII (рис. 4).

Рост полимерной цепи протекает путем после-
довательного внедрения молекул бутадиена М на
активном центре полимеризации А (схема 2):

Схема 2. Предполагаемые механизмы реакций роста полимерной цепи 
и передачи растущей цепи на трет-бутилхлорид.

( )
( )c
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,
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I
H

I
−

=
×Σ

AlEt2Cl + (CH3)3CCl −R AlEtCl2
(CH3)3CCl (CH3)3C ... AlEtCl3

+M

a

(CH3)3C CH2

CH
CH

CH2 ... AlEtCl2
A

CH2

CH
CH

CH2
Cl[M]n(CH3)3C

+ (CH3)3C ... AlEtCl3
a

KI

CH2

CH
CH

CH2 ... AlEtCl3
[M]n(CH3)3C

B
+(CH3)3CCl

nM
A



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 1  2023

СИНТЕЗ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ПОЛИМЕРОВ БУТАДИЕНА 75

Присутствие в макромолекулах полибутадиена
существенного количества концевых хлорсодер-
жащих групп (рис. 4) позволяет предположить,
что образование таких структур (КI и КII) проте-
кает в результате реакции передачи растущей це-
пи на трет-бутилхлорид (схема 2).

Другой реакцией ограничения растущей цепи
в изучаемом процессе является передача цепи на
двойную связь полибутадиена с образованием
разветвленных и частично сшитых макромолекул
с пониженной ненасыщенностью. Механизм ее
подробно рассмотрен в нашей работе [13] на при-
мере катионной полимеризации бутадиена под
действием каталитической системы AlEt2Cl–изо-
пропилхлорид.

В ряде публикаций [5, 10, 11, 25, 26] понижен-
ная ненасыщенность полибутадиена, синтезиро-
ванного методом катионной полимеризации, объ-
ясняется формированием шестичленных цикли-
ческих структур, образующихся в результате
протекания побочной реакции внутримолекуляр-
ной циклизации. Такие структуры в своем составе
содержат четвертичные олефиновые атомы угле-
рода, сигналы которых должны располагаться в
спектре ЯМР 13С в области от 138 до 144 м. д. [13].
Однако, как следует из спектра DEPT-135° ЯМР
13С, в данной области спектра полибутадиена сиг-
налов четвертичных атомов углерода нет. Это го-
ворит о том, что шестичленные циклические
структуры в составе полибутадиена отсутствуют.
Как видно из данных табл. 1, 2 и рис. 2 с ростом
конверсии мономера наблюдается уменьшение
ненасыщенности полибутадиена с одновремен-
ным значительным возрастанием полидисперс-
ности полимера. Это подтверждает предположе-
ние о том, что потеря ненасыщенности полимера
в ходе катионной полимеризации бутадиена объ-

ясняется реакцией взаимодействия растущей це-
пи с двойными связями полибутадиена с образо-
ванием разветвленных макромолекул.

Пленкообразующие характеристики 
синтезированных полимеров бутадиена

Значительное количество выпускаемых в про-
мышленности низкомолекулярных полибутадие-
нов используется в лакокрасочной промышлен-
ности для получения лаков и эмалей “холодной”
(20°С) и “горячей” (65–150°С) сушки [4]. В этой
связи были изучены пленкообразующие свойства
образца низкомолекулярного полибутадиена,
синтезированного на каталитической системе
AlEt2Cl–ТБХ (табл. 4). Для сравнения в табл. 4
приведены характеристики и пленкообразующие
свойства полибутадиена, синтезированного в
присутствии каталитической системе TiCl4–ТБХ
[12], а также полибутадиена марки Бутарез-25,
полученного на анионных катализаторах. Как
видно из данных табл. 4, для полибутадиена, син-
тезированного на системе AlEt2Cl–ТБХ, наблю-
дается самая высокая скорость высыхания плен-
ки покрытия (24 ч), что соответствует требовани-
ям к большинству лакокрасочных материалов
“холодной” сушки [4].

Полибутадиен, полученный в присутствии из-
вестной катионной системе TiCl4–ТБХ, характе-
ризуется более высокой ненасыщенностью
(75 мол. %) и по скорости высыхания заметно
уступает полибутадиену, образовавшемуся под
действием системы AlEt2Cl–ТБХ (табл. 4). “Ани-
онный” полибутадиен марки “Бутарез” имеет
практически 100 мол. % ненасыщенность, что
свидетельствует об отсутствии в его составе раз-

Таблица 4. Характеристики и пленкообразующие свойства низкомолекулярных полибутадиенов, синтезирован-
ных на различных каталитических системах

а Композиция: 60% полибутадиена, 5% сиккатива ЖК-1 и 35% растворителя.
б Прочность пленки при изгибе через 24 ч – 1 мм.

№
Полибутадиен

(каталитическая 
система)

Молекулярные характеристики Микроструктура, мол. %  Время 
высыхания

до степени 3 
при 20°С, чa

Нс,
мол. %

Mn × 10–3,
г/моль

Mw × 10–3,
г/моль

1,4-
транс

1,4-
цис

1,2-

1 “Катионный”
полибутадиен
(AlEt2Cl–ТБХ)

50 3.1 19.7 80 0 20 24б

2 “Катионный”
полибутадиен
(TiCl4–ТБХ)

75 2.4 11.0 81 0 19 60

3 “Анионный”
полибутадиен
марки “Бутарез-25”

99 1.3 2.5 36 16 48 60
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ветвленных макромолекул, и также характеризу-
ется невысокой скоростью высыхания (табл. 4).

Известно, что процесс пленкообразования,
заключающийся в переходе низкомолекулярно-
го полимера в тонких пленках из жидкого в твер-
дое стеклообразное состояние, протекает в ре-
зультате окисления пленок покрытий на воздухе
с формированием сшитого сетчатого полимера
[4]. Логично предположить, что высокая ско-
рость высыхания “катионного” полибутадиена,
синтезированного на каталитической системе
AlEt2Cl–ТБХ, объясняется наиболее высоким со-
держанием в его составе разветвленных и частич-
но сшитых макромолекул. Об этом свидетель-
ствует 50 мол. % остаточная ненасыщенность
данного образца полибутадиена, что значительно
ниже, чем ненасыщенность других образцов по-
либутадиена, представленных в табл. 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что катионная полимеризация

бутадиена в присутствии каталитических систем
на основе AlEt2Cl в сочетании с третичными ал-
килгалогенидами (ТБХ, ТББ, ХМБ) идет с высо-
кой скоростью и выходом полимера в широком
интервале температур процесса полимеризации
от –78 до 20°С. Показано, что независимо от при-
роды АГ в каталитической системе с увеличением
выхода полибутадиена возрастают значения сред-
них молекулярных масс и полидисперсности по-
лимера при одновременном уменьшении его не-
насыщенности. Это свидетельствует о протека-
нии в ходе полимеризации побочной реакции
передачи растущей цепи на двойную связь поли-
бутадиена с образованием разветвленных и ча-
стично сшитых макромолекул. С ростом соотно-
шения ТБХ к AlEt2Cl растет выход полимера и
снижаются значения средних молекулярных масс
и полидисперсности полибутадиена, что говорит
об участии ТБХ в реакции передачи растущей це-
пи. Следовательно, варьирование соотношения
ТБХ к AlEt2Cl является удобным методом регули-
рования молекулярных характеристик полибута-
диена.

С использованием метода спектроскопии
ЯМР 13С показано, что ненасыщенная часть поли-
мерной цепи полибутадиена, синтезированного на
каталитической системе AlEt2Cl–ТБХ, состоит из
80 мол. % 1,4-транс- и 20 мол. % 1,2-звеньев. Уста-
новлено, что макромолекулы полибутадиена со-
держат два типа начальных трет-бутильных зве-
ньев и два вида концевых хлорсодержащих звеньев,
образующихся в результате протекания реакции пе-
редачи растущей цепи на ТБХ. По данным спектров
ЯМР 13С полибутадиена разработана методика рас-
чета конверсии бутадиена, а также предложен меха-
низм процесса катионной полимеризации бутадие-

на. Показано, что синтезированный “катионный”
полибутадиен характеризуется высокими пленко-
образующими свойствами и может являться пер-
спективным компонентом при производстве лако-
красочных материалов.
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Synthesis of Low Molecular Weight Butadiene Polymers Using Cationic Catalytic 
Systems Based on Diethylaluminium Chloride

V. A. Rozentsvet1, *, D. M. Ulyanova1, N. A. Sablina1, R. V. Brunilin2, and P. M. Tolstoy3

1 Institute of Ecology of Volga River Basin of the Russian Academy of Sciences – Branch of Samara Federal Research Scientific 
Center of the Russian Academy of Science, Komzina str., 10, Togliatti, 445003 Russian Federation
2 Volgograd State Technical University, Lenin Avenue, 28, Volgograd, 400005 Russian Federation

3 Saint Petersburg State University, Institute of Chemistry,
Universitetskaya nab., 7–9, Saint Petersburg, 199034 Russian Federation

*e-mail: rozentsvet@mail.ru

Сationic polymerization of butadiene with the catalytic systems based on diethylaluminium chloride
(AlEt2Cl) in combination with tertiary alkyl halides (AH), such as tert-butyl chloride, tert-butyl bromide and
2-chloro-2-methylbutane, is an effective method for obtaining fully soluble butadiene polymers at a indus-
trially relevant temperature of 20°C. It is shown that, regardless of the nature of AH in the catalytic system,
with an increase in the duration of the polymerization process of butadiene, the values of the weight-average
molecular weight and polydispersity of the polymers significantly increase with the simultaneous decrease of
polybutadiene unsaturation, which is associated with the transfer reaction of the growing chain to the polymer
double bond during polymerization. Using the 13C NMR spectroscopy method, it was found that polybuta-
diene macromolecules synthesized on the AlEt2Cl–tert-butyl chloride catalytic system consist mainly of
1,4-trans units, contain two types of initial tert-butyl units and two types of end chlorine-containing
units formed as a result of the transfer reaction of the growing chain to tert-butyl chloride. Based on the data
of 13C NMR spectra of polybutadiene, a method for calculating the conversion of butadiene during polymer-
ization has been developed, and a mechanism of the process of cationic butadiene polymerization has been
proposed. It is shown that the synthesized “cationic” polybutadiene is characterized by high film-forming
properties and can be a promising component in the production of paint and varnish materials.

Keywords: butadiene, cationic polymerization, molecular characteristics, microstructure, film-forming
properties
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