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КОНФИГУРАЦИОННО-ИЗОМЕРНЫЙ СОСТАВ КАУЧУКОВ:  
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР 1H И 13C 

 
Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) является удобным методом изучения 
структуры и изомерного состава диеновых каучуков. Предложена простая методика опреде-
ления содержания как каучука, так и соединений-примесей, не требующая дополнительной 
пробоподготовки. Приведены формулы для расчета состава промышленных продуктов и оп-
ределения исходных веществ, подтверждена применимость метода анализа. В процессе ра-
боты проанализированы каучуки различных марок, установлен их конфигурационно-изомерный 
состав. Обнаружено, что приведенные в литературе ранее диапазоны интегрирования и ме-
тодики обработки ЯМР-спектров 1H различаются, сигналы групп часто перекрываются на 
спектре, что повышает погрешность вычислений. Показано, что наиболее точно структура 
исследуемых промышленных продуктов устанавливается спектроскопией углеродного про-
тонного резонанса, а расчет на основании спектров ПМР позволяет подтвердить полученные 
данные с достаточной точностью. 

Ключевые слова: ядерный магнитный резонанс; спектроскопия ЯМР; полибутадиен; каучук; изо-
мерный состав 
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CONFIGURATION AND ISOMERIC COMPOSITION OF RUBBERS: 
DETERMINATION BY 1H AND 13C NMR SPECTROSCOPY 

 
Nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy is a convenient method for studying the structure 
and isomeric composition of diene rubbers. A simple and reproducible method is proposed for deter-
mining the content of both rubber and impurity compounds, which does not require additional sample 
preparation. Formulas for calculating the composition of industrial products and determining the ini-
tial substances are given, the applicability of the analysis method is confirmed. In the process of work, 
rubbers of various brands were analyzed, their configuration-isomeric composition was established. It 
was found that the integration ranges given in the literature earlier and the methods for processing 1H 
NMR spectra differ, the signals of the groups often overlap in the spectrum, which increases the calcu-
lation error. It is shown that the structure of the industrial products under study is established most 
accurately by carbon proton resonance spectroscopy, and the calculation based on the PMR spectra 
allows confirming the data obtained with sufficient accuracy. 
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Спектроскопия ядерного магнитного резо-

нанса (ЯМР) является удобным методом изу-

чения структуры и изомерного состава различ-

ных полимеров, в том числе и диеновых кау-

чуков [1–6]. С помощью методов ЯМР-

спектроскопии решается обширный ряд задач, 

например:  

 определение стереорегулярности поли-

мера: определение изо-, синдио- или атактич-

ной конфигурации; 

 оценка качественного состава продуктов 

полимеризации ассиметричных диеновых мо-

номеров; 

 определение локальной конфигурации 

присоединения: «голова-хвост», «голова-

голова»; 

 определение конформационного обмена; 

 определение последовательности моно-

меров; 

 расчет констант сополимеризации. 

Но это далеко не полный список возможно-

стей метода. Одновременно с ростом чувстви-

тельности и разрешения приборного обеспече-

ния повышается доступность данного метода 

анализа для контроля технологических про-

цессов синтеза широкого ряда полимеров на 

основе полибутадиена, чему в последнее время 

посвящено немало работ [7–11], в том числе и 

модифицированных полидиенов с концевыми 

гидроксильными группами, а также диенуре-

танов с концевыми эпоксидными группами 

[12, 13]. С помощью метода ЯМР-

спектроскопии можно исследовать и кинетику 

полимеризационных процессов [14]. Очевид-

но, что от структуры каучука зависит боль-

шинство потребительских свойств данного 

материала, поэтому инструментальное и дос-

товерное  определение в составе 1,2; 1,4 цис- и 

1,4 транс- конфигураций крайне важно [15]. 

Исследуются методами ЯМР-спектроскопии и 

составы бутадиен-нитрильных каучуков. На-

пример, в работе [16] проведен анализ формы 

линии поглощения ПМР бутадиен-

нитрильного каучука при вулканизации. 

 Вместе с тем назревает и необходимость 

методологических исследований в данной об-

ласти. Известно, что сополимеризацией бута-

диена с нитрилом акриловой кислоты (НАК) 

получают ценный бутадиен-нитрильный кау-

чук. В процессе производства необходимо оп-

ределение содержания НАК в образцах, одна-

ко большинство используемых в настоящее 

время методов трудозатратны и длительны; 

это ведет к тому, что важной задачей стано-

вится разработка новых экспрессных и инфор-

мативных методов установления состава ос-

новного полимера и идентификация приме-

сей [17]. 

Основные плюсы 1H и 13C спектроскопии 

каучуков – простота эксперимента, отсутствие 

необходимости предварительных калибровок, 

информативность. Поэтому ЯМР-анализу оли-

гомеров диенов посвящено множество работ. 

Однако при повышении средневесовой Mw и 

среднечисленной Mn молекулярных масс, по-

казателя разветвленности g, критическом из-

мении изомерного состава значительными 

становятся и недостатки метода. Так, линии 

протонного резонанса могут уширяться, пере-

крываться, а сигналы концевых групп теряться 

в шумах и саттелитах. Особенности качест-

венного и количественного ЯМР описаны в 

работах [18, 19]. 

В работах [20, 21] приводятся детально 

описанные спектры полибутадиенов некото-

рых марок, а также раскрываются современ-
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ные подходы к анализу изомерно-

структурного состава каучука. Показано, что 

для количественного анализа, при условии 

тщательного подбора условий эксперимента и 

его обработки, возможно применение как 1Н, 

так 13C спектроскопии, а перекрывание сигна-

лов возможно при условии комбинации дан-

ных методов. 

В рамках проводимого исследования пред-

ставляло интерес проанализировать полибута-

диеновые и полиизопреновые каучуки мето-

дом ЯМР-спектроскопии и выбрать наиболее 

оптимальный метод расчета их конфигураци-

онно-изомерного состава. Данная работа пред-

ставляет простую методику для контроля не-

которых показателей качества товарного кау-

чука марок ПБ, HTPB, ПДИ-3А.  

Объекты и методы исследования 

Проанализированы промышленные образ-

цы полибутадиенов: образец 1 – низкомолеку-

лярный ПБ-0; образцы 2–5 – гидроксилсодер-

жащий бутадиеновый марки ПБ № 1; образцы 

6, 7 – гидроксилсодержащий бутадиеновый 

марки HTPB; образцы 8–12 – полидиенурета-

ны с концевыми эпоксидными группами Кау-

чук ПДИ-3А. Исследуемые мономерные зве-

нья, их обозначение приведены на рисунке.  

 

 

 Конфигурации мономерных звеньев в полибутадиене - цис-1,4, транс-1,4 и 1,2;  

полиизопрене - цис-1,4, транс-1,4, 3,4 и 1,2 

 

Условия записи спектров ЯМР подбирались 

варьированием концентрации исследуемых 

образцов. Установлено сохранение относи-

тельной интегральной интенсивности сигналов 

в основных интервалах. Специального иссле-

дования воспроизводимости не проводилось. 

Растворы (5% масс.) продуктов в дейтерохло-

роформе проанализированы на спектрометре 

Bruker Avance III HD 400 MHz , температура 

съемки 40°С. Химические сдвиги выставлены 

относительно остаточного сигнала дейтериро-

ванного растворителя CDCl3 7,28 м.д. для 1H, 

77,36 м.д. для 13C (относительно TMS). Работы 

проводились с соответствии с особенностями и 

закономерностями анализа методом ЯМР [23]. 

С помощью программного обеспечения, по-

ставляемого с прибором, определялась инте-

гральная интенсивность сигналов отдельных 

групп в соответствующих интервалах химиче-

ских сдвигов (далее в тексте и формулах – Sn).  

В статье [23] приводятся формулы только 

для виниловых мономеров и общей концен-

трации цис- и транс- изомеров, с диапазонами 
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интегрирования для спектров 1H S1 5,7–

5,15 м.д.; S2 5,15–4,75 м.д.: 

1

1
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S
SS

С общ


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1

1
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S
S
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В статье [24] применяются следующие 

формулы с диапазонами интегрирования для 

спектров 1H: S1 5,1–4,3 м.д.; S2 6,0–5,1 м.д., для 

спектров 13С: S3 33,0–32,5 м.д. S4 27,9–

27,3 м.д.: 

2
2

2
1

4,1

SS
С общ


                   (3) 

2
2

2,1

S
С                           (4) 

43

34,1
4,1 SS

SС
С общ

цис 


                   (5) 

43

44,1
4,1 SS

SС
С общ

цис 


                  (6) 

По мнению автора статьи [11] нельзя точно 

определить состав полимера по спектру 1H, 

поэтому расчет целесообразно вести по 13C 

спектрам. Диапазоны интегрирования для 

спектра 13C: S1 150,0–105,0 м.д.; S2 50,0–

5,0 м.д.; S3 144,0–141,0 м.д.; S4 116,0–

113,0 м.д.; S5 46,0–33,8 м.д.; S7 32,4–33,2 м.д.; 

S8 31,0–29,0 м.д.; S12 127,9–127,6 м.д.; S13 43,8–

43,6 м.д.; S17 34,4-34,1 м.д.; S23 25,0–

24,8 м.д. [11]: 
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Дальнейший расчет мольных долей ведется по 

формулам (9) и (10): 

1
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Результаты и обсуждение 

В процессе работы подтверждены данные, 

что для анализа низкомолекулярного бутадие-

нового каучука (образец 1) целесообразно ис-

пользовать формулы (1) и (2). Для остальных 

образцов использование формул (1–6) давало 

разброс значений до 35% от мольной доли 

вследствие перекрывания сигналов и субъек-

тивности оценки и выбора интервала. Данная 

проблема решается применением формул (7–

10) для определения конфигурационно-

изомерного состава. 

При расчете концентрации глицодола были 

проинтегрированы пики в диапазонах 2,7–2,6, 

2,9–2,8, 3,3–3,2, 3,6–3,4, 3,8–3,7 м.д. Для рас-

чета содержания ароматических групп были 

выбраны пики в интервале 8,5–5,9 м.д., кроме 

пика растворителя (хлороформ, 7,28 м.д.). Ре-

зультаты определения составов приведены в 

таблице. Прочерк в таблице обозначает отсут-

ствие компонента. 

Заключение 

Современные приборы ЯМР достигают 

точности определения состава веществ поряд-

ка 0,1 % (мол.) при соблюдении описанных 

выше требований, а сам метод анализа уже 

успешно зарекомендовал себя при изучении 

тонкой структуры полимерных материалов и 
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превращениях в различных физико-

химических процессах. 

В приведенных статьях диапазоны интегри-

рования и методики подсчета немного разли-

чаются, сигналы групп часто перекрываются 

на спектре, что, несомненно, повышает по-

грешность вычислений. Однако комбинация 

данных протонного и углеродного магнитного 

резонанса, а также статистическая обработка 

данных позволяют провести и уточнить необ-

ходимые расчеты. 

В процессе работы проанализированы кау-

чуки различных марок, установлен их конфи-

гурационно-изомерный состав. Показано, что 

наиболее точно структура исследуемых про-

мышленных продуктов устанавливается спек-

троскопией углеродного протонного резонан-

са, а расчет на основании спектров ПМР по-

зволяет подтвердить полученные данные. 

Найденный состав (% мол.) исследованных каучуков по формулам (1,2, 7–10) 

Мономерное 
звено 

Номер образца каучука 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

1,2-PB 64,7 20,7 20,5 20,2 21,5 20,6 20,5 19,1 15,8 16,7 18,5 12,6 

cis-1,4PB 
23,8 

сумм. 

18,6 20,7 21,0 21,3 18,6 19,2 23 21,7 21,5 23,6 28,4 

trans-1,4PB 55,4 54,2 52,5 54,6 56,2 48,2 25,2 44,7 47,8 26,6 25,2 

Σ 1,4-PB 74,0 74,9 73,5 75,9 74,8 67,4 48,2 66,6 69,3 50,2 53,6 

trans-1,4-PIP - - - - - - - 5,2 след. след. 6,1 4,4 

cis-1,4-PIP - - - - - - - 14 8,9 след. 14,5 14,4 

Σ 1,4-PIP - - - - - - - 19,2 8,9 3,9 20,6 18,8 

Σ 1,2 и 3,4-PIP - - - - - - - 5,6 1,4 0,6 4 5,4 

Глицидол - - - - - - - 1,2 2,7 2,6 1,2 1,1 
Ароматические 

соединения 
5,8 - - - - - - след. след. 3,5 1,8 след. 

Сумма 94,3 94,7 95,4 93,7 97,4 95,4 87,9 93,3 95,4 96,6 96,4 91,5 
Разница  

(примеси) 
5,7 5,3 4,6 6,4 2,6 4,6 12,1 6,7 4,6 3,4 3,6 8,5 
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