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Методом спектроскопии ЯМР в магнитном поле 16.4 Тл (частота Лармора при резонансе на прото-
нах — 700 МГц) изучены промышленные образцы бутадиен-стирольных сополимеров. Представлена 
методика количественного определения структурного состава методом ЯМР 1Н с расчетом вклада 
остаточных протонов дейтерированного растворителя по 13С-сателлитам. Обсуждается точность 
измерений при использовании спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н и 13С.

Ключевые слова: бутадиен-стирольный сополимер; спектроскопия ядерного магнитного резонанса; 
13С-сателлиты; правильность и прецизионность количественных измерений
DOI: 10.31857/S0044461821010102

Ввиду сочетания эластичности, прочности, тер-
мической устойчивости и легкости переработки бу-
тадиен-стирольные сополимеры — востребованный 
продукт полимерной промышленности. Бутадиен-
стирольный каучук — один из первых полимерных 
объектов, исследованных методом спектроскопии 
ЯМР [1]. Бутадиен-стирольные сополимеры изуча-
лись с помощью спектроскопии ЯМР на ядрах как 1Н 
[1–14], так и 13С [11–13, 15–18], однако такие иссле-
дования актуальны до сих пор. Повышение рабочей 
частоты, улучшение разрешающей способности, от-
ношения сигнал/шум и стабильности условий резо-
нанса расширяют возможности ЯМР в определении 
структуры полимеров. В то же время современные 
химия и технология полимеров позволяют получать 
блочные и статистические бутадиен-стирольные со-
полимеры с высоким содержанием как стирольных, 
так и 1,2-бутадиеновых звеньев. Но разнообразие 
молекулярной архитектуры отражается в спектрах 
усложнением последних. Этим, очевидно, можно 
объяснить тот факт, что в исследованиях бутади-
ен-стирольных сополимеров [1–18], а также в меж-
дународной методике ISO-21561 «Styrene-butadiene 
rubber (SBR) — Determination of the microstructure of 
solution-polymerized SBR» рассматриваются образцы 
с низким содержанием стирола и 1,2-звеньев. 

Цель работы — решение методических и метро-
логических проблем при анализе бутадиен-стироль-
ных сополимеров с высоким содержанием стирола и 
1,2-бутадиена с помощью спектроскопии ЯМР. 

Экспериментальная часть

Изучены промышленные марки каучуков 
ДССК-621, ДССК-628 (бутадиен-стирольные сопо-
лимеры со статистическим распределением моно-
мерных звеньев различной конфигурации, которые 
произведены в ПАО «Нижнекамскнефтехим» по 
«растворной» технологии [19]) и зарубежные аналоги 
этих каучуков SLR-4602 Trinsco и HPR-850 JSR. В ка-
честве образцов сравнения исследовали «эмульсион-
ный» каучук СКС-30-АРКПН (ОАО «Синтезкаучук», 
Стерлитамак) и блок-сополимер Tufprene-A (Asahi 
Kasei). 

Спектры получали на приборах Bruker-Avance-
700-III-HD и Bruker-AM-360. Пробы — растворы 
исследуемых полимеров в дейтерированных рас-
творителях: CDCl3 и C6D6. Концентрация раство-
ров составляла для исследований методом ЯМР 1Н 
~2–3 мас%, для ЯМР 13С — ~20 мас%. Мощность 
возбуждающего импульса соответствовала значениям 
угла «опрокидывания» вектора ядерной намагни-
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ченности ~30°–40°. Промежуток между импульсами 
составлял 20 с при регистрации спектров ЯМР 13С, 
а при резонансе на протонах — 8 с. Спектры ЯМР 
13С записывали с подавлением спин-спинового вза-
имодействия ядер 13С с протонами в режиме inverse-
gated decoupling. Химические сдвиги измеряли от-
носительно сигналов остаточных протонов CDCl3 
(δ = 7.27), C6D6 (δ = 7.16) и ядер 13С (δ = 77.0) CDCl3. 
Число накоплений при резонансе на протонах состав-
ляло не менее 200, на ядрах 13С — не менее 3000. 
Измерения для каждой пробы повторяли трижды. 
Фурье-преобразование спада свободной индукции 
проводили в следующих вариантах: без какой-либо 
предварительной математической обработки, с экс-
поненциальным умножением и с преобразованием 
формы линии от лоренцевой к гауссовой. В двух по-
следних случаях параметр уширения линии варьиро-
вали по 3–4 раза: при экспоненциальном умножении 

в пределах 0.2–1 Гц, а при преобразовании формы 
линии от лоренцевой к гауссовой — в пределах, ис-
ключающих «провалы» сигналов ниже базовой ли-
нии. Таким образом, исходный массив для расчета 
погрешности каждого результата составлял не менее 
двадцати числовых значений.   

На рисунках структурные элементы, содержащие 
резонирующие ядра, указаны заглавными буквами. 
Стирольное, бутадиеновые звенья в 1,4- и 1,2-кон-
фигурациях обозначены как St, L и V соответствен-
но (см. схему). Обозначения для стирольного звена: 
St1 — метиленовая и St2 — метиновая группы, St3 — 
четвертичный атом углерода, St4 и St8 — орто-, St5 и 
St7 — мета- и St6 — пара-положения в ароматическом 
кольце. Метиленовые группы в 1,4-звене обозначены 
как L1 и L4, олефиновые — как L2 и L3. Обозначения 
для 1,2-звена: V1 — метиленовая, V2 — метиновая, 
V3 — олефиновая и V4 — виниленовая группы.

Схема триадного участка макромолекулы бутадиен-стирольного сополимера 
Слева направо: стирольное звено, бутадиеновые 1,4- и 1,2-звенья

Обсуждение результатов

Ограниченную информативность ЯМР 1Н при 
исследовании бутадиен-стирольных сополимеров 
иллюстрирует рис. 1: даже при частоте резонанса 
700 МГц сигналы выглядят как перекрытые друг с 
другом группы уширенных линий. Обычно линии 
спектра ЯМР сужают повышением температуры и 
(или) разбавлением раствора. Первый из этих прие-
мов неэффективен из-за низкой температуры кипения 
растворителей. В случае же разбавленных растворов 
возрастает систематическая погрешность, обуслов-
ленная вкладом остаточных протонов дейтериро-
ванного растворителя (область химических сдвигов 
7.7–6.2 м. д. на рис. 1). Решить эту проблему можно 
различными способами, но каждый из них по-свое-
му непрактичен. Так, методика «подавления сигнала 
растворителя» усложняет эксперимент, а в случае 
ЯМР 1Н интегральные интенсивности близко распо-
ложенных в спектре линий могут исказиться. Другой 

способ — подбор растворителя, сигналы остаточных 
протонов которого не перекрываются с сигналами 
изучаемого образца. Например, в работе [11] исполь-
зовали дейтерированные хлористый метилен CD2Cl2 
и тетрахлорэтилен C2D2Cl4. Но CD2Cl2 — легколетуч, 
а C2D2Cl4 — труднодоступен для низкобюджетных 
лабораторий; также в обоих случаях сигналы остаточ-
ных протонов накладываются на линии олефиновых 
протонов 1,2-звеньев. В ряде работ [1–6, 20] приме-
няли апротонные растворители CCl4 или CS2, но при 
этом требуется высокая стабилизация резонансных 
условий. Также можно добавлять в используемый 
растворитель известное количество «внутреннего 
количественного стандарта». Однако при этом неиз-
бежны погрешности из-за ошибок при взвешивании 
и различия скоростей улетучивания добавки и самого 
растворителя.

Но можно определить вклад остаточных прото-
нов и при обычных условиях регистрации спектров. 
Речь идет об использовании сигнала, обусловлен-



ного спин-спиновым взаимодействием через одну 
связь остаточных протонов с ядрами изотопа 13С. 
Это пара линий (13С-сателлит), отстоящих по обе 
стороны от сигнала протонов, ближайший «сосед» 
каждого из которых — ядро изотопа не 13С, но 12С 
(рис. 2). На рис. 2, 3 хорошо заметны преимуще-
ства CDCl3 перед с C6D6. Во-первых, это бόльшая 
на 50 Гц величина константы спин-спинового взаи-
модействия. Во-вторых, линии хлороформа ỳже, что 
улучшает отношение сигнал/шум. Сигнал бензола 
уширен спин-спиновым взаимодействием с ядрами 
дейтерия, при этом каждая линия в сигнале также 
уширена из-за большей по сравнению с хлорофор-
мом вязкости бензола. Вариация рабочей частоты 
(рис. 3) выявляет еще одно преимущество исполь-

зования 13С-сателлитов. С понижением частоты 
Лармора разброс резонансов в частотном измерении 
сужается, в то время как положение 13С-сателлитов 
относительно сигнала основного изотопомера 12CH 
остается прежним. Поэтому при низком магнитном 
поле (рис. 3, б, г) точность определения интегральной 
интенсивности 13С-сателлита будет выше. Такое пре-
имущество нужно использовать при анализе бутади-
ен-стирольных сополимеров на спектрометрах ЯМР 
с низким, уровня 1 Тл, магнитным полем [12–14].

С учетом величин интегральных интенсивностей, 
указанных в табл. 1, молекулярной массы стирольно-
го и бутадиенового звеньев, изотопного соотношения 
13С/12С для расчета величины массового содержания 
стирольных звеньев составляем формулу

	 St = 100%∙(S2 – 182S1)/(S2 – 7S1 + 1.2S3 + 0.6S4).� (1)

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н каучука ДССК (раствор в CDCl3, частота Лармора — 700 МГц).

Рис. 2. Сигналы остаточных протонов CDCl3 (а) и C6D6 (б) в спектре ЯМР 1Н (700 МГц).
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Формула расчета мольного содержания 1,2-зве-
ньев в бутадиеновой части бутадиен-стирольных со-
полимеров, согласно отнесениям в табл. 1 и на рис. 1, 
выглядит следующим образом:   

	 V = 100%∙S4/(S3 + 0.5S4).� (2)

Содержание 1,4-звеньев вычисляется по условию 
нормировки V + L = 100%. Для соотношения 13С/12С 
использовали значение 1.1/98.9. Но в литературе для 
этой величины приводятся возможные значения в 
пределах 1.16/98.84–0.96/99.04 [21]. В нашем случае 
измеряемое в течение нескольких лет по спектру 
ЯМР 1Н (рис. 2, а) содержание изотопа 13С для мо-
лекул с остаточными протонами в CDCl3 составляло 
значение ~1.08%, что несколько ниже по сравнению 
с 1.1%. Это можно объяснить влиянием примесей, 
дающих сигналы в области химических сдвигов аро-
матических протонов, и высокой динамикой изотопа 
12С по сравнению с изотопом 13С при синтезе CDCl3. 
Нетрудно убедиться, что вклад при расчете величи-
ны St по формуле (1), обусловленный изменением 
содержания изотопа 13С на несколько сотых долей 
процента, пренебрежимо мал.

Возможен и другой алгоритм расчета величин St 
и V — по сигналам алифатических протонов (рис. 1). 
Но в этой области спектра на участке 1.5–1.6 м. д. 
резонируют, в дополнение к другим примесям в дей-
терированном растворителе [22], протоны воды, со-
держащейся в полимере и CDCl3. К тому же хорошо 
известно [23, 24], что при хранении содержание воды 
и других примесей в дейтерированных растворителях 
заметно растет. Поэтому при расчете с использова-
нием сигналов алифатических протонов возможна 
большая погрешность определения St и V.

Рассмотрим аспект правильности измерений. 
Степень близости к истинному значению ранее [2, 
14] пытались определять с помощью эталонов, пред-
ставляющих собой смеси полистирола, 1,2- и 1,4-по-
либутадиенов с известным содержанием каждой 
компоненты. Но такие смеси нельзя признать коли-
чественными эталонами даже для блок-сополиме-
ров. Например, влияние терминальных, стыковых и 
разветвленных структур минимально при достаточно 
высокой молекулярной массе полимеров в смеси, но в 
этом случае трудно получить гомогенную смесь. Что 
касается статистического сополимера, то различия в 
спектрах с блок-сополимером настолько существен-
ны, что смесь полимеров apriori нельзя признать 
количественным эталоном. Таким образом, очевидна 
невозможность применения количественных этало-
нов для проверки правильности измерений. Поэтому 

в качестве «опорных» значений используем данные 
ЯМР 13С. Как и в случае полибутадиенов [25], можно 
показать, что при исследовании бутадиен-стирольных 
сополимеров спектроскопия на ядрах 13С эффектив-
нее протонного резонанса. Так, спектр ЯМР 13С зани-

Рис. 3. Участки спектров ЯМР 1Н растворов каучука 
ДССК в C6D6 (а, б) и CDCl3 (в, г).
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Таблица 1
Границы интегральных интенсивностей участков спектров ЯМР (магнитное поле 16.4 Тл, растворитель — 

CDCl3) бутадиен-стирольных сополимеров

Интегральная 
интенсивность

Химический  
сдвиг, м.д. Резонирующее ядро

S1 7.40–7.43 Протон изотопомера 13СНCl3 (слабопольный 13С-сателлит сигнала остаточных 
протонов CDCl3)  

S2 6.20–7.70 Ароматические протоны стирольного звена, протоны изотопомеров 12СНCl3 
и 13СНCl3

S3 5.05–6.20 Олефиновый протон 1,2-звена и протоны при двойной связи 1,4-звена
S4 4.00–5.05 Виниленовые протоны 1,2-звена
S5 144.7–149.0 Ядро четвертичного 13С стирольного звена 
S6 138.0–144.7 Ядро олефинового 13С в 1,2-звене 
S7 126.5–136.0 Ядра 13С стирольного звена в мета- и орто-положениях и ядра 13С при двой-

ной связи 1,4-звена 

S8 123.0–126.5 Ядро 13С стирольного звена в пара-положении
S9 110.0–118.0 Ядро виниленового 13С в 1,2-звене

Рис. 4. Участки спектра ЯМР 13С (частота Лармора — 176 МГц) каучука ДССК.
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мает почти 80 м. д. (рис. 4), а ЯМР 1Н — всего 8 м. д. 
(рис. 1). Частота Лармора для ядер 13С в 4 раза ниже 
по сравнению с протонами, а ширина линий в обо-
их случаях практически одинакова. Следовательно, 
специфичность ЯМР 13С при исследовании бутади-
ен-стирольных сополимеров не менее чем в 2–3 раза 
выше по сравнению с ЯМР 1Н.

Из-за высокой чувствительности магнитного 
экранирования ядер 13С к локальной структуре ма-
кромолекулы область спектра с резонансами али-
фатических углеродов выглядит как плотный набор 
линий (рис. 4, б). Но в ненасыщенных фрагментах 
влияние магнитной анизотропии двойной связи и 
ароматического кольца превалирует над вкладом кон-

формационных эффектов в магнитное экранирова-
ние. В итоге сигналы ядер 13С при двойных связях 
представлены отдельно расположенными группа-
ми линий (рис. 4, а), причем в более широкой об-
ласти резонансов (~38 м. д.) по сравнению с али-
фатическими углеродами (~24 м. д.). Поэтому для 
анализа бутадиен-стирольных сополимеров выбра-
на слабопольная часть спектра ЯМР 13С (рис. 4, а). 
Используя значения молекулярных масс стирольных 
и бутадиеновых звеньев, стехиометрические соотно
шения для вкладов молекулярных групп в интеграль-
ные интенсивности сигналов (табл. 1), получаем фор-
мулы расчета величин St и V по данным спектров 
ЯМР 13С:

	 St = 100%∙52(S5 + S8)/[27(S6 + S7 + S9) – 2(S5 + S8)],� (3)

	 V = 100%∙(S6 + S9)/(S6 + S7 + S9 – 2S5 – 2S8).� (4)

Анализ полученных результатов (табл. 2) выявил 
следующие закономерности. Во-первых, в большин-
стве случаев ЯМР 1Н завышает значения и St, и V по 
сравнению с ЯМР 13С. Во-вторых, прецизионность 
ЯМР 13С оказалась не лучше, а в ряде случаев даже 
хуже ЯМР 1Н. В-третьих, содержание стирольных 
звеньев не влияет на точность измерений, в то вре-
мя как при высоких значениях V систематическое 
расхождение между данными ЯМР на ядрах 1Н и 
13С усиливается. И наконец, вопреки факту большей 
сложности спектров статистических сополимеров, 
прецизионность ЯМР 1Н выглядит хуже в случае 
блок-сополимера. 

Расхождение результатов ЯМР на ядрах 1Н и 13С 
обусловлено, по-видимому, разницей в специфично-
сти этих методов в отношении  структур, отличных 
от звеньев макромолекулы. Прежде всего это терми-
нальные и циклические участки, узлы разветвлений 
и сшивок. Также в продукте полимеризации при-

сутствуют остатки мономеров и олигомеров, влаги, 
растворителя. И следует учитывать, что исследуемая 
в ЯМР высокого разрешения проба — это раствор 
изучаемого вещества в дейтерированном раствори-
теле, который и сам тоже содержит многочисленные 
примеси [22–24]. Очевидно, все это вносит в случае 
ЯМР 13С меньший по сравнению с ЯМР 1Н вклад в 
интегральные интенсивности, используемые в фор-
мулах расчета St и V. Худшую прецизионность ЯМР 
13С можно объяснить следующими причинами. Во-
первых, бόльшая ширина спектра усиливает вклад 
погрешностей, обусловленных искажениями фазы и 
(или) базовой линии. Во-вторых, отношение сигнал/
шум в ЯМР 13С ниже, чем в ЯМР 1Н, что увеличивает 
случайную погрешность определения интегральной 
интенсивности [26]. Усиление расхождений для ЯМР 
на ядрах 1Н и 13С при высоких значениях V объясни-
мо с учетом резкого изменения локальной структуры 
цепи (что сказывается на магнитном экранировании) 

Таблица 2
Содержание  стирольных (мас%) и 1,2-бутадиеновых (мол%) мономерных звеньев в бутадиен-стирольных 

сополимерах по данным спектроскопии ЯМР

Образец
ЯМР 1Н ЯМР 13С

St V St V

ДССК-621 22.6 ± 0.2 61.4 ± 0.2 22.1 ± 0.3 60.3 ± 0.3
SLR-4602 21.8 ± 0.2 62.1 ± 0.2 21.2 ± 0.3 61.8 ± 0.3
ДССК-628 29.9 ± 0.3 60.0 ± 0.3 29.3 ± 0.3 59.8 ± 0.4
HPR-850 28.6 ± 0.3 57.8 ± 0.3 27.7 ± 0.4 57.4 ± 0.4
СКС-30-АРКПН 24.1 ± 0.2 16.2 ± 0.3 24.2 ± 0.3 16.4 ± 0.3
Tufprene-A 42.1 ± 0.5 11.8 ± 0.3 41.8 ± 0.3 11.6 ± 0.3
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при «замене» в сегменте Куна 1,4-звена на 1,2-звено 
[27]. С ростом V приумножаются варианты структур-
ных сочетаний, что отражается в спектрах расшире-
нием областей химических сдвигов и перекрыванием 
сигналов. По-видимому, это проявляется сильнее в 
ЯМР 1Н. Аналогичный эффект ожидаем и для сти-
рольных звеньев. Но для изученных бутадиен-сти-
рольных сополимеров вариация величины St не столь 
велика по сравнению с V, поэтому можно предполо-
жить пренебрежимо малое влияние первой из этих 
величин на фоне влияния второй. Прецизионность 
определения St для блок-сополимера при исполь-
зовании ЯМР 1Н могла понизиться из-за чувстви-
тельности химического сдвига ароматических прото-
нов к строению блоков стирольных звеньев [1, 3–8]. 
Распределение блоков по протяженности и варианты 
сочетаний асимметричных стирольных звеньев обу-
словливают расширение области химических сдви-
гов в сильное магнитное поле. В результате сигналы 
ароматических и олефиновых (1,2-звеньев) прото-
нов (рис. 1) сближаются, что повышает погрешность 
определения значений интегральной интенсивности.

Эти факты свидетельствуют в пользу ЯМР 13С как 
метода определения «опорных» значений. Уровень 
точности измерений в данном случае подтверждают 
следующие обстоятельства. Для недопущения явле-
ния «насыщения» спиновой системы были оценены 
значения времени спин-решеточной релаксации Т1, 
измеренные селективно для ядер в различных струк-
турах при температуре, концентрации раствора и 
частоте Лармора, близких к условиям съемки наших 
спектров. Согласно литературным данным [28–36], 
максимальные значения Т1 соответствуют 3.6 с для 
13С и 1.2 с для протонов. Но эти результаты были по-
лучены при относительно низких магнитных полях. 
Однако молекулярная подвижность в изучаемых про-
бах достаточно высока, что, согласно [37], позволяет 
избежать заметного роста Т1 при повышении маг-
нитного поля. Указанные максимальные значения Т1 
относятся к полибутадиенам с низким содержанием 
1,2-звеньев. В изученных нами бутадиен-стирольных 
сополимерах содержание и стирольных, и 1,2-зве-
ньев высокое (табл. 2). И в данном случае, согласно 
литературным данным [28–36], следует ожидать еще 
меньших значений Т1. Далее учтем, что, как указано в 
Экспериментальной части, мощность возбуждающих 
импульсов намного ниже максимальной (30°–40° про-
тив 90°). Поэтому установленный промежуток между 
импульсами в 20 с для ядер 13С и 8 с для протонов 
вполне достаточен для того, чтобы избежать «насы-
щения» спиновой системы. 

Еще один фактор, подтверждающий уровень точ-
ности при съемке спектров ЯМР 13С, — нейтрали-

зация ядерного эффекта Оверхаузера. Некоторые 
исследователи [30] игнорируют это явление, пола-
гая разброс коэффициентов эффекта Оверхаузера 
пренебрежимо малым. В нашем случае анализ 
литературных данных показывает, что это не так. 
Коэффициенты эффекта Оверхаузера в различных 
молекулярных группах полибутадиена разбросаны 
в диапазоне 2.3–3.3 [28], для бутадиен-стирольных 
сополимеров — в диапазоне 2.3–2.7, а для четвер-
тичного углерода стирольного звена приводится зна-
чение 1.3 [38]. Поэтому необходима нейтрализация 
влияния эффекта Оверхаузера. Для этого подавление 
спин-спинового взаимодействия в гетероядерном 
(13С–1Н) режиме осуществляли только во время ре-
гистрации отклика спиновой системы (режим inverse 
gated decoupling, см. Экспериментальную часть). 
И наконец, соблюдение условий, необходимых при 
количественных измерениях, можно контролировать 
по очевидным кратным соотношениям для интеграль-
ных интенсивностей сигналов в спектре ЯМР 13С 
(табл. 1): S5 = S8 и S6 = S9. Для использованных в 
настоящей работе спектров эти соотношения выпол-
нялись с точностью на уровне 1–2 отн%.

При анализе бутадиен-стирольных сополимеров 
приходится в дополнение к спектру ЯМР 1Н реги-
стрировать также и спектр ЯМР 13С для определения 
содержания цис- и транс-изомеров 1,4-бутадиеновых 
звеньев [19]. Также следует учитывать перспективы 
использования спектрометров, оснащенных посто-
янными магнитами [12–14]. Обладая современным 
методическим арсеналом ЯМР, эти приборы сравни-
мы по стоимости с инфракрасными спектрометрами. 
Очевидно, дальнейший прогресс техники ЯМР позво-
лит сблизить количественный анализ на ядрах 1Н и 
13С по критерию цена/точность. 

Выводы

При определении структурного состава бутади-
ен-стирольных сополимеров методом ЯМР 1Н вклад 
сигнала остаточных протонов дейтерированного рас-
творителя можно рассчитывать по 13С-сателлитам. 
При этом дополнительных и (или) усложняющих 
эксперимент усилий не требуется. Предложенный 
методический прием можно применять также и для 
других сополимеров стирола, например, с изопреном 
или акрилонитрилом. 

Между результатами ЯМР 13С и ЯМР 1Н при 
анализе структурного состава бутадиен-стирольных 
сополимеров наблюдается систематическое расхож-
дение. Ввиду невозможности использования коли-
чественных эталонов данные ЯМР 13С как метода 
с большей спектральной специфичностью следует 
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воспринимать как опорные значения. Поэтому для 
высокоточных измерений, например при анализе 
стандартных образцов бутадиен-стирольных сополи-
меров для последующей калибровки инфракрасных 
спектрометров, рекомендуется использовать количе-
ственную спектроскопию ЯМР 13С.
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