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С использованием методов одномерной спектроскопии ЯМР (13С, 13С 
с Т2-фильтром и 13С DEPT-135) и двумерной спектроскопии ЯМР 1Н—13С 
(HSQC и HMBC) исследована микроструктура полимерной цепи низкомоле-
кулярных полибутадиенов, синтезированных под действием катионных ини-
циирующих систем. Показано, что ненасыщенная часть основной полимер-
ной цепи состоит из 1,4-транс- и 1,2-звеньев с различным типом присоедине-
ния. Впервые идентифицировано строение начальных звеньев полимеров, 
представляющих собой диметилпропановые фрагменты инициатора (2-хлор-
2-метилбутана), связанные с 1,4-транс- или 1,2-звеньями полибутадиена. 
Установлено строение двух типов концевых хлорсодержащих звеньев 
с 1,4-транс- и 1,2-структурой. Разработаны методы расчета содержания началь-
ных и концевых звеньев, ненасыщенности и функциональности макромоле-
кул полибутадиена по терминальным звеньям. 
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Низкомолекулярные полимеры сопряженных 
диенов (например, бутадиена или изопрена) ши-
роко используются в промышленности в каче-
стве пластификаторов резиновых смесей, ком-
понентов лакокрасочных, герметизирующих 
и антикоррозионных полимерных компози-
ций1—4. В настоящее время при производстве та-
ких полимеров используются методы радикаль-
ной, анионной или стереоспецифической поли-
меризации5,6. Недостатками этих методов явля-
ются невысокая скорость процесса, сложная тех-
нология производства, связанная с применени-
ем специальных способов регулирования моле-
кулярных характеристик полимера, а также вы-
сокая стоимость инициаторов и каталитических 
систем1—5. Для получения низкомолекулярных 
полимеров могут быть также использованы ме-
тоды катионной полимеризации 1,3-диенов5—11. 
Например, в наших недавних работах12—15 были 
предложены эффективные методы получения 
низкомолекулярных полимеров бутадиена 
(НМПБ) с использованием катионных иниции-

рующих систем на основе TiCl4 или алюминий-
органических соединений. Преимуществами ме-
тода катионной полимеризации бутадиена явля-
ются относительно низкая стоимость иниции-
рующих систем, высокая скорость процесса 
и простота регулирования молекулярных харак-
теристик полимера. Синтезированные «катион-
ные» низкомолекулярные полибутадиены явля-
ются перспективными компонентами лакокра-
сочных и кровельных композиций13,15.

В нашей работе15 был описан эффективный 
способ получения НМПБ с использованием ка-
тионных инициирующих систем, состоящих 
из кислот Льюиса в сочетании с третичными али-
фатическими алкилгалогенидами. Так, катион-
ная полимеризация бутадиена под действием 
инициирующей системы диэтилалюминийхло-
рид (AlEt2Cl) — 2-хлор-2-метилбутан (ХМБ) про-
текает с высокой скоростью и выходом полно-
стью растворимого низкомолекулярного поли-
бутадиена. Однако в работе15 отсутствуют сведе-
ния о строении макромолекулярной цепи и тер-
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минальных звеньев синтезированного НМПБ. 
Между тем такая информация важна для про-
гнозирования физико-химических свойств по-
лимера, выяснения деталей механизма катион-
ной полимеризации, а также для поиска возмож-
ных методов модификации полибутадиена. 

Целью настоящей работы является изучение 
структуры полимерной цепи и терминальных 
звеньев макромолекул НМПБ, полученных 
на катионных инициирующих системах, состо-
ящих из кислот Льюиса и 2-хлор-2-метилбутана, 
а также разработка методов количественного рас-
чета содержания начальных и концевых звеньев 
в полибутадиене.

Экспериментальная часть

Образцы низкомолекулярного полибутадиена по-
лучены методом катионной полимеризации бутади-
ена в растворе хлористого метилена по методике, опи-
санной в работе15.

Образец НМПБ-1 синтезирован под действием 
инициирующей системы TiCl4—ХМБ при следующих 
условиях: –78  С; [C4H6] = 4.0 моль•л–1; [TiCl4] =
= 1.5•10–2 моль•л–1; [ХМБ] = 1.5 моль•л–1; продол-
жительность реакции 5 мин. Выход полимера 
30.5 мас.%, Mn = 2270 г•моль–1, Mw = 4760 г•моль–1, 
Mw/Mn = 2.1, ненасыщенность полимера 88 мол.% 
от теоретической.

Образец НМПБ-2 синтезирован под действием 
инициирующей системы AlEt2Cl—ХМБ при следую-
щих условиях: температура –78  С, [C4H6] =
= 4.0 моль•л–1, [AlEt2Cl] = 5.0•10–3 моль•л–1, [ХМБ] =
= 0.5 моль•л–1, продолжительность реакции 5 мин. 
Выход полимера 79.6 мас.%, Mn = 4340 г•моль–1, 
Mw = 28800 г•моль–1, Mw/Mn = 6.6, ненасыщенность 
полимера 77 мол.% от теоретической.

Образец НМПБ-3 синтезирован под действием 
инициирующей системы AlEt2Cl—ХМБ при следую-
щих условиях: температура 20  С, [C4H6] =
= 4.0 моль•л–1, [AlEt2Cl] = 5.0•10–3 моль•л–1, 
[ХМБ] = 0.5 моль•л–1, продолжительность реакции 
1 мин. Выход полимера 70.1 мас.%, Mn = 1820 г•моль–1, 
Mw = 4600 г· г•моль–1, Mw/Mn = 2.5, ненасыщенность 
полимера 61 мол.% от теоретической.

Молекулярные характеристики полимеров (Mn 
и Mw — среднечисленная и среднемассовая молеку-
лярные массы, Mw/Mn — полидисперсность) опреде-
ляли методом гель-проникающей хроматографии на 
жидкостном хроматографе «Waters-Alliance GPCV-
2000», снабженном рефрактометрическим и вискози-
метрическим детекторами и набором из четырех сти-
рогелевых колонок «Waters» c размерами пор 500 
(HR-2), 1•103 (HR-3), 1•104 (HR-4) и 1•105 Å (HR-5). 
Элюент — толуол, скорость элюирования — 
0.5 мл•мин–1, температура 30 С.

Спектры ЯМР 1Н и 13С, а также двумерные (2D) 
спектры ЯМР 1Н—13С HSQC и HMBC полибутадие-

на (растворитель — CDCl3) регистрировали в ресурс-
ном центре «Магнитно-резонансные методы иссле-
дования» Научного парка Санкт-Петербургского го-
сударственного университета на спектрометре «Bruker 
Avance III 400» с рабочей частотой 400.13 МГц (1Н) 
и 100.62 МГц (13С) по методикам, описанным в рабо-
тах16,17. В экспериментах ЯМР 13С с использованием 
Т2-фильтра применяли импульсные последователь-
ности CPMG с количественным повторением импуль-
сов спинового эха 1522 и задержкой между импульса-
ми 320 мкс13,17. Расчет химических сдвигов сигналов 
атомов углерода в спектре ЯМР 13С проводили с ис-
пользованием параметров системы аддитивных ин-
крементов замещения18.

Обсуждение полученных результатов

На рисунках 1 и 2 для образца низкомолеку-
лярного полибутадиена НМПБ-1 представлены 
алифатические и олефиновые области спектра 
ЯМР 13С (рис. 1, b и 2, b) и спектра ЯМР 13С 
с Т2-фильтром (рис. 1, а и 2, а). Данный образец 
полибутадиена характеризуется наиболее высо-
кой ненасыщенностью (88 мол.%), поэтому яв-
ляется наиболее удобным и информативным для 
изучения строения ненасыщенной части поли-
мерной цепи. 

Сравнительный анализ данных литерату-
ры14—16 и спектров ЯМР, представленных на ри-
сунках 1, b и 2, b, позволяет сделать вывод, что 
ненасыщенная часть основной полимерной цепи 
состоит из 1,4-транс- и 1,2-звеньев с различным 
типом присоединения (структуры I—IV). 

Как видно из рисунков 1, b и 2, b, наиболее 
интенсивные спектральные сигналы принадле-
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Рис. 1. Алифатические области спектров ЯМР 13С полибутадиена НМПБ-1 с Т2-фильтром (a) и без фильтра (b). На рисун-
ке 1, b обозначены сигналы атомов углерода в структурных звеньях основной полимерной цепи, на рисунке 1, а — сигналы 
атомов углерода в терминальных звеньях полимера. 
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Рис. 2. Олефиновые области спектров ЯМР 13С полибутадиена НМПБ-1 с Т2-фильтром (a) и без фильтра (b). На рисунке 
2, b обозначены сигналы атомов углерода в структурных звеньях основной полимерной цепи, на рисунке 2, а — сигналы 
атомов углерода в терминальных звеньях полимера. 
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жат метиленовым и метиновым атомам углеро-
да 1,4-транс-звена структуры I, имеющие хими-
ческие сдвиги (δ) соответственно 32.6 и 129.8 м.д. 
Более слабые по интенсивности сигналы с δ 38.0, 
128.2, 131.1 и 32.6 м.д. принадлежат атомам угле-
рода 1,4-транс-звена, связанному с метиновым 
атомом углерода 1,2-звена (структура II). 
Сигналы с δ 30.0, 130.3, 129.6 и 32.6 соответству-
ют атомам углерода 1,4-транс-звена, связанно-
му с метиленовым атомом углерода 1,2-звена 
(структура III). Атомам углерода 1,2-звена, рас-
положенного между 1,4-транс-звеньев (структу-
ра IV), соответствуют сигналы с δ 33.8, 43.3, 142.5 
и 114.1 м.д. В полимерной цепи НМПБ-1 отсут-
ствуют сигналы атомов углерода в 1,4-цис-
звеньях16. Количественный расчет содержания 
структурных звеньев в НМПБ-1, выполненный 
по методике работы16, дает следующие результа-
ты: 80 мол.% 1,4-транс- и 20 мол.% 1,2-звеньев.

Идентификация строения начальных звеньев 
в макромолекулах полибутадиена, синтезиро-
ванного под действием инициирующей системы 
TiCl4—2-хлор-2-метилбутан, проведена в насто-
ящей работе впервые. Для этого использовали 
спектры ЯМР 13С с Т2-фильтром (см. рис. 1, а 
и 2, а), спектры DEPT-135 ЯМР 13C (рис. 3, b), 
а также 2D ЯМР 1Н—13С HSQC (рис. 4) и HMBC 
(рис. 5).

Известно, что применение Т2-фильтра в экс-
периментах ЯМР позволяет значительно увели-
чить интенсивность спектральных сигналов ато-
мов углерода в более подвижных начальных 
и концевых звеньях макромолекул полидие-
нов13,19—22. Действительно, в алифатической 
и олефиновой областях спектра ЯМР 13С 
с Т2-фильтром НМПБ-1 (см. рис. 1, а; 2, а) на-
блюдается существенное увеличение интенсив-
ности ряда спектральных сигналов по сравне-
нию с их интенсивностью в «стандартном» спек-
тре ЯМР 13С (см. рис. 1, b; 2, b). Можно предпо-
ложить, что данные сигналы принадлежат ато-
мам углерода, расположенным в наиболее под-
вижных терминальных звеньях макромолекул 
полибутадиена. 
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Рис. 3. Фрагменты алифатических областей спектра ЯМР 13С полибутадиена НМПБ-1 с Т2-фильтром (а) и спектра 
DEPT-135ЯМР 13С (b). На рисунке 3, а обозначены сигналы атомов углерода в начальных и концевых звеньях.
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Рис. 4. Алифатическая область спектра 2D ЯМР 1Н–13С HSQC полибутадиена НМПБ-1.
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Рис. 5. Фрагменты спектра 2D ЯМР 1Н—13С HMBC полибутадиена НМПБ-1 в области δ 0.8—0.9 м.д. (а) и 1.85—1.95 м.д. (b) 
по протонной шкале спектра.
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Предполагаемое строение начальных звеньев, 
образующихся в результате реакции иницииро-
вания процесса катионной полимеризации бу-
тадиена под действием инициирующей системы 
TiCl4—2-хлор-2-метилбутан, представлено выше 
(HI и HII).

Как видно, начальное звено со структурой HI 
представляет собой диметилпропановый фраг-
мент инициатора (2-хлор-2-метилпропана), свя-
занного с 1,4-транс-звеном полибутадиена, а на-
чальное звено со структурой HII представляет 
собой такой же фрагмент инициатора, связан-
ный с 1,2-звеном полибутадиена. Расчетные 
и экспериментально найденные значения хими-
ческих сдвигов сигналов атомов углерода в струк-
турах HI и HII представлены в таблице 1.

Как видно из данных таблицы 1, наблюдает-
ся хорошая корреляция между расчетными и экс-
периментально найденными в спектрах ЯМР 13С 
значениями химических сдвигов сигналов ато-
мов углерода в структурах HI и HII. Важно от-
метить, что интенсивности всех эксперименталь-
но найденных сигналов атомов углерода в на-
чальных звеньях значительно увеличились 
в спектре ЯМР 13С с Т2-фильтром, по сравнению 
с их интенсивностями в «стандартном» спектре 
ЯМР 13С (см. рис. 1 и 2). Это является одним 
из доказательств принадлежности данных сиг-
налов атомам углерода в начальных звеньях.

Другим доказательством корректности иден-
тификации строения начальных звеньев явля-
ются данные спектра DEPT-135 ЯМР 13С. 
Например, как видно из рисунка 3, b, в алифа-
тической области спектра сигналы с δ 26.4 

и 27.2 м.д. имеют положительные инкременты и 
могут принадлежать атомам углерода метильных 
групп. Сигналы с δ 33.9, 34.4, 44.5 и 45.4 м.д. име-
ют отрицательные инкременты и принадлежат 
метиленовым атомам углерода, а сигналы с δ 33.1 
и 33.4 м.д. на спектре отсутствуют, следователь-
но относятся к четвертичным атомам углерода.

Корректность идентификации строения на-
чальных звеньев HI и HII также подтверждают 
данные двумерных спектров ЯМР. Согласно 
спектру 2D ЯМР 1Н–13С HSQC сигналы атомов 
углерода HI/1 (8.3 м.д.) и HI/5 (44.5 м.д.) по угле-
родной шкале спектра располагаются в областях 
0.87 и 1.92 м.д. по протонной шкале спектра со-
ответственно (см. рис. 4). Как видно из рисун-
ка 5, а, на вертикальной линии, соответствующей 
сигналу с δ 0.87 м.д. по протонной шкале спек-
тра 2D ЯМР 1Н–13С HMBC, наблюдаются кросс-
пики с сигналами при δ 26.4, 33.1, 33.9 и 44.5 м.д. 
по углеродной шкале спектра. Вместе с тем на 
вертикальной линии, соответствующей сигналу 
с δ 1.92 м.д. по протонной шкале спектра 2D 
ЯМР 1Н—13С HMBC (рис. 5, b) наблюдаются 
кросс-пики с сигналами при δ 26.4, 33.1, 33.9, 
127.1 и 131.8 м.д. Следовательно, сигналы при 
δ 8.3, 26.4, 33.1, 33.9, 44.5, 127.1 и 131.8 принад-
лежат одной структуре начального звена со струк-
турой HI, строение которого доказано комбина-
цией спектров 2D ЯМР 1Н—13С HSQC и HMBC. 
Аналогичными методами доказано строение на-
чального звена со структурой HII.

Что касается строения концевых звеньев ма-
кромолекул НМПБ-1, то в спектрах ЯМР 13С об-
наружены отчетливые сигналы атомов углерода 

Таблица 1. Расчетные и экспериментально найденные химические сдвиги сиг-
налов атомов углерода и водорода в начальных звеньях со структурой HI и НII 
полибутадиена НМПБ-1.

Структура Наименование δ/м.д.

 сигнала на рис. 1—5 ЯМР 13С ЯМР 1Н

  расчет эксперимент эксперимент

HI HI/1 8.2 8.3 0.87
 HI/2 34.5 33.9 1.28
 HI/3 33.4 33.1 —
 HI/4 27.8 26.4 0.87
 HI/5 45.4 44.5 1.92
 HI/6 126.7 127.1 5.43
 HI/7 130.9 131.8 5.41
HII HII/1 8.3 8.3 0.87
 HII/2 34.7 34.4 1.26
 HII/3 33.9 33.4 —
 HII/4 28.5 27.2 0.88
 HII/5 46.7 45.4 1.32
 HII/6 41.3 42.8 2.31
 HII/7 144.6 145.1 5.65
 HII/8 113.2 112.9 4.94—5.00
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в двух типах хлорсодержащих концевых звеньев 
с 1,4-транс- и 1,2-структурой (TI и TII соответ-
ственно).

Как показано в работе12, хлорсодержащие 
концевые звенья в полидиенах, синтезирован-
ных на инициирующих системах с участием тре-
тичных алкилгалогенидов, образуются в резуль-
тате протекания реакции передачи растущей 
цепи на третичный алкилгалогенид. Положение 
сигналов атомов углерода в хлорсодержащих кон-
цевых звеньях TI и TII полибутадиена в спектре 
ЯМР 13С было определено ранее в нашей рабо-
те16. Атомам углерода хлорсодержащего конце-
вого звена со структурой TI принадлежат сигна-
лы с δ 31.7—31.9 (TI/1), 135.1 (TI/2), 126.1 (TI/3) 
и 45.0 (TI/4) м.д. (см. рис. 1—3). Атомам углеро-
да хлорсодержащего концевого звена со струк-
турой TII соответствуют следующие сигналы (δ): 
37.5 (TII/1), 61.9 (TII/2), 138.5 (TII/3) и 116.1 
(TII/4) м.д. (см. рис. 1—3).

Таким образом, в результате проведенной ра-
боты практически все спектральные сигналы, 

присутствующие в спектрах ЯМР 13С (см. рис. 
1—3), были приписаны соответствующим ато-
мам углерода, располагающимся в структурах 
основной полимерной цепи или в терминальных 
звеньях полибутадиена НМПБ-1. 

На рисунке 6 представлены алифатические 
области спектра ЯМР 13С полибутадиенов 
НМПБ-2 и НМПБ-3, синтезированных под дей-
ствием инициирующей системы AlEt2Cl–ХМБ.

Как видно из рисунка 6, в спектрах полиме-
ров наблюдаются такие же сигналы, как и в али-
фатической области спектров полибутадиена 
НМПБ-1 (см. рис. 1, b). Это свидетельствует 
об одинаковом строении ненасыщенной части 
основной полимерной цепи, начальных и кон-
цевых звеньев всех трех исследуемых образцов 
полибутадиена, синтезированных в различных 
инициирующих системах и условиях полимери-
зации. Следует отметить, что в полибутадиене 
НМПБ-3 заметно возрастает высота так назы-
ваемого «пьедестала» спектра ЯМР, что связано 
с существенным уменьшением ненасыщенности 
полибутадиена, по сравнению с образцами 
НМПБ-1 и НМПБ-2 (табл. 2). Формирование 
«пьедесталов» в спектрах ЯМР «катионных» по-
лидиенов связано с особенностью «низкомо-
бильных» атомов углерода, располагающихся 
в узлах ветвления макромолекул, давать широ-
кие линии спектральных сигналов вследствие их 
быстрой релаксации13,21,22. В спектрах ЯМР 13С 
с Т2-фильтром НМПБ-3 «пьедестал» спектра ис-

50 45 40 35 30 25 20 15 10 , м.д.

64 62 60
2

64 62 60

2

a

b

Рис. 6. Алифатические области спектров ЯМР 13С полибутадиенов НМПБ-2 (а) и НМПБ-3 (b).
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чезает, что связано с подавлением быстрорелак-
сирующих сигналов «низкомобильных» атомов 
углерода, находящихся в разветвленных и сетча-
тых фрагментах основной полимерной цепи.

Методики и результаты расчетов содержания 
терминальных звеньев, функциональности и нена-
сыщенности полибутадиенов. Количественный 
расчет содержания начальных диметилпропано-
вых звеньев необходимо проводить по «стандарт-
ному» спектру ЯМР 13С (см. рис. 1, b), исполь-
зуя интенсивность суммарного сигнала атомов 
углерода HI/1 и HII/1 при δ 8.3 м.д. На первом 
этапе расчета по спектру ЯМР 13С определяют 
суммарную интенсивность всех атомов углерода 
I (∑) в интервалах от δ 5 до 65 м.д. в алифатиче-
ской области спектра и от δ 110 до 150 м.д. в оле-
финовой области спектра (см. рис. 1, b и 2, b). 
Поскольку начальная диметилпропановая 
(ДМП) группа содержит 5 атомов углерода (см. 
структуры HI и HII), то далее рассчитывают сум-
марную интенсивность всех сигналов атомов 
углерода в начальных группах I  (∑ДМП) путем 
умножения интенсивности сигнала при δ 8.3 м.д. 
на пять. Затем определяют величину суммарной 
интенсивности всех сигналов атомов углерода, 
относящихся к полибутадиену I (∑ПБ), по фор-
муле:

I (∑ПБ) = I (∑) – I (∑ДМП). (1)

Далее, вычисляют величину нормализован-
ной интенсивности сигналов атомов углерода 
в полибутадиене IN (∑ПБ), путем деления зна-
чения I (∑ПБ) на четыре (мономерное звено по-

либутадиена содержит четыре атома углерода) по 
формуле:

IN (∑ПБ) = I (∑ПБ)/4.  (2)

После этого рассчитывают величину N (ДМП) — 
количество звеньев мономера в полимерной цепи 
полибутадиена, приходящихся на одну началь-
ную диметилпропановую группу, путем деления 
нормализованной интенсивности сигналов ато-
мов углерода в полибутадиене IN (∑ПБ) на ин-
тенсивность суммарного сигнала атомов углеро-
да HI/1 и HII/1 при δ 8.3 м.д.:

N (ДМП) = IN (∑ПБ)/I (HI/1 + HII/1) (3)

Суммарное содержание начальных звеньев HI 
и HII в размерности мольный процент — 
М (ДМП) и массовый процент — W (ДМП), опре-
деляют по формулам:

М (ДМП) = 1•100%/N (ДМП),  (4)

W (ДМП) = 71•100%/N (ДМП)•54, (5)

где 71 и 54 — молекулярные массы начальной ди-
метилпропановой группы и мономерного звена 
полибутадиена соответственно.

Значение среднечисленной молекулярной 
массы полибутадиена, рассчитанное по данным 
спектра ЯМР 13С — Mn (ЯМР ДМП), и функци-
ональность макромолекул полибутадиена по на-
чальным диметилпропановым звеньям — 
Fn (ДМП), определяют по формулам (6) и (7): 

Mn (ЯМР ДМП) = 71 + N (ДМП)•54, (6)

Таблица 2. Структурные характеристики полимерной цепи «катионных» низкомоле-
кулярных полибутадиенов.

Характеристики Наименование полимеров

 НМПБ-1 НМПБ-2 НМПБ-3

Ненасыщенность (мол.%) 88 77 61
Содержание структурных звеньев 
в ненасыщенной части основной 
полимерной цепи (мол.%):   

1,4-транс-звеньев 80 81 81
1,2-звеньев 20 19 19

Содержание начальных звеньев цепи (мол.%):   
структура НI (1,4-транс-) 7.8 7.4 10.9
структура HII (1,2-) 1.3 1.2 1.8
общее количество  9.1 8.6 12.7
функциональность макромолекул 3.4 6.2 2.4
по начальным звеньям

Содержание концевых звеньев цепи (мол.%):   
структура TI (1,4-транс-) 6.4 5.2 7.3
структура TII (1,2-) 1.0 0.8 1.2
общее количество 7.4 6.0 8.5
функциональность макромолекул   
по концевым звеньям 2.6 4.1 2.2
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Fn (ДМП) = Mn (ГПХ)/Mn (ЯМР ДМП), (7)

где Mn (ГПХ) — среднечисленная молекулярная 
масса, экспериментально определенная методом 
гель-проникающей хроматографии.

При необходимости легко рассчитать индиви-
дуальное содержание начальных звеньев со струк-
турой HI и НII, используя соотношение интен-
сивностей спектральных сигналов атома углеро-
да HI/4 при δ 26.4 м.д. и атома углерода HII/4 при 
δ 27.2 м.д. (см. рис. 1, b). 

Количественный расчет содержания хлорсо-
держащих концевых звеньев со структурой TI 
и TII необходимо проводить по «стандартному» 
спектру ЯМР 13С (см. рис. 1, b), используя ин-
тенсивности сигналов атомов углерода TI/4 
(δ 45.0 м.д.) и TII/2 (δ 61.9 м.д.). Сначала опре-
деляют суммарную интенсивность сигналов ато-
мов углерода в хлорсодержащих концевых зве-
ньях I (∑ХКЗ) путем умножения суммарной ин-
тенсивности сигналов при δ 45.0 м.д. и 61.9 м.д. 
на четыре, так как в структуре хлорсодержащих 
концевых звеньев содержится четыре атома угле-
рода. 

Далее рассчитывают величину N (ХКЗ) — ко-
личество мономерных звеньев в полибутадиене, 
приходящихся на одно хлорсодержащее конце-
вое звено, по формуле: 

N (ХКЗ) = (I (∑ПБ) – I (∑ХКЗ))/I (∑ХКЗ),  (8)

где I (∑ПБ) — значение суммарной интенсивно-
сти атомов углерода полибутадиена, вычислен-
ное по формуле (1). Содержание хлорсодержа-
щих концевых звеньев в размерности мольный 
процент — М  (ХКЗ) и массовый процент — 
W (ХКЗ), вычисляют по формулам (9) и (10): 

М (ХКЗ) = 1•100%/N (ХКЗ), (9)

W (ХКЗ) = (89.5•100%)/N (ХКЗ)•54, (10)

где 89.5 и 54 — молекулярные массы хлорсодер-
жащего концевого звена и мономерного звена 
полибутадиена соответственно. Значение сред-
нечисленной молекулярной массы полибутадие-
на, рассчитанное по данным спектра ЯМР 13С — 
Mn (ЯМР ХКЗ), и функциональность макромо-
лекул полибутадиена по хлорсодержащим кон-
цевым звеньям — Fn (ХКЗ), определяют по фор-
мулам (11) и (12):

Mn (ЯМР ХКЗ) = 71 + (N (ХКЗ)•54) + 89.5, (11)

Fn (ХКЗ) = Mn (ГПХ)/Mn (ЯМР ХКЗ). (12)

При необходимости возможно рассчитать ин-
дивидуальное содержание хлорсодержащих кон-
цевых звеньев со структурой TI и TII, используя 
соотношение интенсивностей сигналов атомов 
углерода TI/4 (δ 45.0 м.д.) и TII/2 (δ 61.9 м.д.).

Ненасыщенность полибутадиена (Нс, мол.%) 
определяют по формуле (13): 

Нс = I (110—150)/I (∑ПБ)•0.5, (13),

где I (110—150) — экспериментально определен-
ная интенсивность сигналов атомов углерода 
в олефиновой области спектра ЯМР 13С в интер-
вале от δ 110 до 150 м.д., коэффициент 0.5 — от-
ражает теоретическое значение интенсивности 
сигналов олефиновых атомов углерода в звене 
полибутадиена при 100 мол.% ненасыщенности 
полимера. 

Результаты расчетов структурных характери-
стик полибутадиенов НМПБ-1, НМПБ-2 
и НМПБ-3 с использованием формул (1)—(13) 
приведены в табл. 2. Как видно из данных табли-
цы 2, полибутадиены НМПБ-2 и НМПБ-3, син-
тезированные под действием инициирующей си-
стемы AlEt2Cl—ХМБ, характеризуются суще-
ственно более низкой ненасыщенностью, по 
сравнению с полибутадиеном НМПБ-1, полу-
ченным в системе TiCl4–ХМБ.

Содержание 1,4-транс- и 1,2-звеньев в основ-
ной полимерной цепи для всех трех образцов на-
ходится практически на одинаковом уровне. 
Наиболее высокое содержание начальных и кон-
цевых звеньев в полимерах наблюдается для об-
разца НМПБ-3, который был синтезирован при 
температуре 20  С и характеризуется самыми 
низкими значениями средних молекулярных 
масс полимера. Для всех полибутадиенов значе-
ние функциональности макромолекул по началь-
ным и концевым звеньям находятся в интерва-
ле от 2.2 до 6.2 (см. табл. 2). Значения функцио-
нальности полимеров выше единицы свидетель-
ствуют о протекании реакции передачи расту-
щей цепи на двойную связь полибутадиена с фор-
мированием разветвленных макромолекул, в ко-
торых присутствует несколько начальных и кон-
цевых звеньев. Аналогичные результаты были 
получены нами ранее при исследовании струк-
туры полимерной цепи полиизопрена, синтези-
рованного под действием различных катионных 
инициирующих систем23,24. 

Интересно отметить, что для всех образцов 
НМПБ содержание начальных и концевых зве-
ньев с 1,2-структурой (HII и TII) находится на 
уровне 13—15 мол.% от их общего количества, 
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остальное составляют терминальные звенья 
с 1,4-транс-структурой (HI и TI) (см. табл. 2). 
Содержание 1,2-звеньев в основной полимерной 
цепи полибутадиена заметно выше и находится 
на уровне 19—20 мол.%. Как видно из данных та-
блицы 2, все образцы полибутадиена содержат 
существенное количество концевых хлорсодер-
жащих звеньев (6.0—8.5 мол.%). Это расширяет 
возможности целенаправленной модификации 
макромолекул низкомолекулярного полибутади-
ена, полученного под действием катионных ини-
циирующих систем. 

Таким образом, с использованием различных 
методов спектроскопии ЯМР впервые изучено 
строение полимерной цепи низкомолекулярных 
полибутадиенов, синтезированных под действи-
ем высокоэффективных инициирующих систем, 
состоящих из TiCl4 или AlEt2Cl в сочетании 
с 2-хлор-2-метилбутаном. Показано, что нена-
сыщенная часть основной полимерной цепи со-
стоит из 1,4-транс- и 1,2-звеньев с различным 
типом присоединения. Впервые идентифициро-
ваны спектральные сигналы атомов углерода 
и водорода двух типов начальных звеньев поли-
мерной цепи, представляющих собой диметил-
пропановые фрагменты инициатора (2-хлор-2-
метилбутана), связанные с 1,4-транс- или 
1,2-звеньями полибутадиена. Строение началь-
ных звеньев доказано с применением методов 
одномерной спектроскопии ЯМР 13С с Т2-
фильтром, ЯМР 13С DEPT-135, а также двумер-
ной спектроскопии ЯМР 1Н—13С HSQC и HMBC. 
Установлено строение двух типов концевых хлор-
содержащих звеньев полибутадиена с 1,4-транс- 
и 1,2-структурой. 

Разработаны методы количественного расче-
та содержания начальных и концевых звеньев, 
ненасыщенности и функциональности макро-
молекул полибутадиена по терминальным зве-
ньям. Данные методы в дальнейшем могут быть ис-
пользованы для изучения кинетики и механизма 
процессов катионной полимеризации бутадиена, а 
также последующей модификации полимера.
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