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Для приготовленных в экспресс-режиме (продолжительность растворения не более 2–3 ч) раство-
ров анионных полибутадиенов в толуоле и тетрагидрофуране в широком (от 103 до 106 г·моль–1) 
диапазоне молекулярных масс определены значения степенного и линейного коэффициентов урав-
нения Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады, которые могут быть использованы для обработки данных 
гель-проникающей хроматографии с использованием универсальной калибровки. При анализе получен-
ных значений степенного коэффициента уравнения Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады используется 
соотношение Ван-Кревелена, связывающее этот коэффициент с параметрами растворимости по-
лимера и растворителя.
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Cреднемассовая Мw и среднечисленная Mn молеку-
лярные массы (ММ), ширина молекулярно-массового 
распределения (ММР), количественной мерой кото-
рой выступает величина Мw/Mn, решающим образом 
влияют на важнейшие физико-механические свой-
ства бутадиеновых каучуков [1]. В исследовательских 
и промышленных лабораториях для контроля ММ 
и ММР полимеров чаще всего используют метод 
гель-проникающей хроматографии (ГПХ). При этом 
в подавляющем большинстве случаев для обработки 
результатов применяется методика универсальной 
калибровки. Эта методика предполагает предвари-
тельную количественную калибровку прибора ГПХ 
по набору образцов полистирола различной ММ с 

очень узкими ММР. Затем следует обработка данных 
ГПХ (показателей преломления различных фракций 
и времен их элюирования) исследуемого полимера с 
целью получения значений ММ. Для этого использу-
ется уравнение Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады (1) 
с подстановкой значений линейного (K) и степеннό-
го (а) коэффициентов для разбавленного раствора 
этого полимера в том растворителе, который исполь-
зуется как элюент:
	 [η] = KMa,	 (1)

где [η] — характеристическая вязкость раствора, М — 
молекулярная масса полимера.
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Широкое применение универсальной калибровки 
объясняется практическими преимуществами, кото-
рые особенно очевидны при использовании одного 
и того же прибора ГПХ для анализа разных полиме-
ров. Прежде всего следует указать на возможность 
проводить количественный анализ на приборе с од-
ним — рефрактометрическим (надежным и простым 
в устройстве) детектором. Оснащение прибора ГПХ 
дополнительными [вискозиметрическим и (или) све-
торассеяния] детекторами требует дополнительных 
(не менее чем на 30%) бюджетных затрат и услож-
няет техническое обслуживание. Далее отметим, что 
отпадает необходимость прямой предварительной 
калибровки прибора ГПХ по образцам исследуемого 
полимера с узкими ММР. Для подавляющего боль-
шинства полимеров производство таких стандартных 
образцов (с помощью полимеризации или фракцио-
нирования) затратно, технически сложно, а иногда 
даже практически невыполнимо.

Определение коэффициентов Куна–Марка–
Хаувинка–Сакурады для бутадиеновых каучуков 
практически легче осуществить для продуктов ани-
онной полимеризации с литийсодержащим ини-
циатором. Этот способ полимеризации бутадиена 
позволяет получать образцы с узким ММР, линей-

ными (неразветвленными) макромолекулами и ре-
гулировать ММ, чего нельзя сказать об ионно-коор-
динационной полимеризации, c помощью которой 
получают бутадиеновые каучуки с высоким содержа-
нием цис-звеньев. Известно много опубликованных 
(например [2–31]) результатов определения коэф-
фициентов Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для 
анионных полибутадиенов (табл. 1, 2), однако прак-
тическое использование этих данных, в том числе и 
для обработки результатов ГПХ при универсальной 
калибровке, затруднено. Во-первых, заметен непри-
емлемо широкий разброс значений коэффициентов. 
Так, для степенного коэффициента разброс значений 
составляет 0.659–0.800 и 0.580–0.810 для растворов в 
толуоле [2–18] и тетрагидрофуране [9, 13, 14, 19–31] 
соответственно. Во-вторых, в ряде случаев не ука-
зан изомерно-конфигурационный состав, влияющий 
на соотношение между размерами и ММ макромо-
лекулы. Наконец, следует указать на недостаточно 
широкий диапазон ММ образцов, для которых опре-
делялись коэффициенты Куна–Марка–Хаувинка–
Сакурады, за редким исключением [24, 26, 28], ММ 
таких образцов различаются не более чем на два по-
рядка. Указанные факты можно объяснить тем, что 
данные работ [2–31] были получены в большинстве 

Таблица 1
Коэффициенты Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов анионных полибутадиенов в толуоле 

Конфигурационно-изомерный состав Молекулярная масса, 
г·моль–1 Температура, °С K·103, дл·г–1 а Литературный 

источник

v = 5.8%, c = 42.9%, t = 51.3% 1.2·105–2.3·105 30 0.390 0.713 [2]
v = 10%, c = 40%, t = 50% 2.4·104–2.5·105 25 0.611 0.659 [3]
Не указан 2·104–5·105 25 0.217 0.750 [4]
v ≈ 10% 4.8·104–4.9·105 30 0.400 0.690 [5]
v = 10%, c = 35%, t = 55% 2·104–1·106 25 0.142 0.800 [6]
Не указан Не указан 25 0.156 0.782 [7]
Не указан Не указан 25–30 0.190 0.760 [8]
v = 10%, c = 35%, t = 55% 2.3·104–4.5·105 25 0.142 0.800 [9]
Не указан 1·105–5·105 30 0.167 0.760 [10]
v ≈ 10.5% Не указан 68 0.318 0.740 [11]
v ≈ 10% 2.6·104–8·105 30 0.289 0.734 [12]
v = 6.6–9.5% 2·103–8·105 25 0.169 0.744 [13]
Не указан 0.4·103–2.9·105 30 0.519 0.679 [14]
v = 8–11% 104–2.5·105 35 0.285 0.730 [15]
v = 8% 6.3·104–9.3·105 30 0.264 0.730 [16]
Не указан 6·105–1.6·106 25 0.324 0.710 [17]
v = 8–9% 104–2.6·104 30 0.309 0.708 [18]

П р и м е ч а н и е. v, c и t — мольное содержание 1,2-, цис- и транс-звеньев соответственно.
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случаев более чем полувека назад, когда методы опре-
деления молекулярных параметров, конфигурацион-
но-изомерного состава, синтеза и (или) фракциони-
рования полимеров находились на начальном этапе 
развития, что отражалось прежде всего в невысокой 
точности определения коэффициентов Куна–Марка–
Хаувинка–Сакурады. Также следует обратить вни-
мание на то, что продолжительность приготовления 
растворов в практике измерений методом ГПХ короче 
по сравнению с приготовлением растворов в рабо-
тах [2–31].

Цель работы – уточнение значений коэффициен-
тов Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов 
анионных полибутадиенов в толуоле и тетрагидрофу-
ране для их использования в обработке данных ГПХ.  

Экспериментальная часть

Исследовали полибутадиены, полученные ани-
онной полимеризацией с использованием литийсо-
держащего инициатора, с узким (Мw/Mn < 1.1) ММР 
и ММ в диапазоне от 103 до 106 г·моль–1 (табл. 3), 
предоставленные ООО «Метрологический центр про-
мышленности синтетического каучука». 

Конфигурационно-изомерный состав изучаемых 
образцов (табл. 3) определяли методом спектроско-

пии ЯМР высокого разрешения в соответствии с ме-
тодическими рекомендациями, изложенными ранее 
в работах [32, 33]. Спектры ЯМР регистрировали на 
приборе Bruker Avance-600 (напряженность постоян-
ного магнитного поля 14.1 Тл, рабочая частота при 
резонансе на ядрах 1Н и 13С — 600 МГц и 150 МГц 
соответственно). Рассмотрение полученных данных 
позволяет сделать следующее наблюдение: с ростом 
ММ содержание 1,2-звеньев монотонно понижается, 
а соотношение цис/транс — повышается (табл. 3). 

Характеристическую вязкость (табл. 3) определя-
ли на дифференциальных вискозиметрах Consenxus, 
входящих в комплектацию приборов ГПХ EcoSEC 
HLC-8320GPC (TOSOH). Измерения характеристи-
ческой вязкости растворов каучуков в толуоле и те-
трагидрофуране проводили при температуре 55 и 
40°С соответственно. Растворы каучуков в толуоле и 
тетрагидрофуране концентрацией ~ 0.1% готовили в 
лабораторном шейкере ПЭ-6410 Экрос с подогревом 
до 80 и 50°С соответственно. Пробоподготовку про-
водили в течение 2–3 ч. Такой период соответствует, 
с одной стороны, продолжительности цикла полиме-
ризации в лабораторных условиях, а с другой — тому, 
чтобы можно было успеть провести анализ отобран-
ных в промышленных условиях образцов в течение 
рабочей смены.     

Таблица 2
Коэффициенты Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов анионных полибутадиенов в тетрагидрофуране 

Конфигурационно-изомерный 
состав

Молекулярная масса, 
г·моль–1 Температура, °С K·103, дл·г–1 a Литературный 

источник

v = 8% 7.3·104–6.5·105 25 0.457 0.693 [19]
v = 10% 2.3·104–4.5·105 25 0.156 0.800 [9]
v ≈ 10% 3·104–2.2·105 25 0.160 0.776 [20]
Не указан 1.6·104–2.3·105 Не указана 1.840 0.580 [21]
v = 6.6–9.5% 2·103–8·105 25 0.227 0.750 [13]
Не указан 0.4·103–2.9·105 30 0.457 0.693 [14]
c = 36%, t = 57%, v = 7% 104–5.7·105 30 0.256 0.740 [22]
Не указан 2.4·104–4.2·105 38 1.012 0.621 [23]
v = 7–18% 103–1.7·106 25 0.353 0.715 [24]
v = 6% 4·103–9.5·105 23 0.502 0.683 [25]
Не указан 103–106 30 0.252 0.727 [26]
v = 4% 4.4·104–1·106 20 0.280 0.730–0.750 [27]
Не указан 6·103–1.1·106 25 0.109 0.760 [28]
Не указан 5.4·104–4.1·105 35 0.258 0.727 [29]
Не указан 7.1·104–9.3·105 25 0.288 0.726 [30]
v = 7.0–8.6% 3.8·103–2.6·105 Не указана 0.145 0.810 [31]

П р и м е ч а н и е. v, c и t — мольное содержание 1,2-, цис- и транс-звеньев соответственно.
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Использовали толуол (ч.д.а., ООО «Компонент-
Реактив»), тетрагидрофуран (Scharlau, марка hplc 
grade). Выбор толуола и ттетрагидрофурана в каче-
стве растворителей обусловлен их широким примене-
нием при исследованиях диеновых каучуков методом 
ГПХ. Это в свою очередь можно объяснить следую-
щими обстоятельствами. И толуол, и тетрагидрофу-
ран — термодинамически хорошие растворители для 
анионных полибутадиенов [34], при этом у тетраги-
дрофурана очень высокие значения градиента пока-
зателя преломления при изменении концентрации 
раствора [35], что улучшает селективность анализа 
методом ГПХ с использованием рефрактометриче-
ского детектора. Толуол характеризуется высокой 
температурой кипения, что позволяет работать с труд-
норастворимыми образцами.

Обсуждение результатов

Приведенные в табл. 3 полученные результаты 
для растворов в толуоле и тетрагидрофуране можно 
экстраполировать линейной зависимостью с коэффи-
циентами: а = 0.684, K = 1.503·10–3 дл·г–1 и а = 0.721, 
K = 0.525·10–3 дл·г–1 соответственно. Сравнение этих 
результатов с известными литературными данными 
(табл. 1, 2) показывает следующее. Значение сте-
пенного коэффициента, полученное для раствора в 
толуоле и равное 0.684, практически совпадает с дан-
ными работ [3, 5, 14]. Полученное для раствора в тет
рагидрофуране значение 0.721 близко к результатам, 
полученным в работах [24, 26, 27, 29, 30]. Однако при 
этом встает вопрос о критерии правильности, т. е. 

о том, при каких значениях коэффициентов Куна–
Марка–Хаувинка–Сакурады обработка данных ГПХ 
даст ММ и ММР, наиболее близкие к их истинным 
значениям.

Оценку правильности значений степенного коэф-
фициента ранее [36] было предложено определять с 
помощью соотношения
	 а = 0.8 – 0.1|δрль – δплм|,	  (2)

где δрль — параметр растворимости растворителя, 
δплм — параметр растворимости полимера.

Подстановка полученных выше значений сте-
пенного коэффициента в уравнение (2) позволя-
ет оценить разницу между параметрами раство-
римости толуола и тетрагидрофурана значением 
~0.4 (МДж·м–3)1/2. Это лучше соответствует извест-
ным [37, 38] значениям параметра растворимости 
для толуола и тетрагидрофурана, рассчитанным по 
методике Гильдебрандта [18.2 и 18.6 (МДж·м–3)1/2 
соответственно], по сравнению со значениями пара-
метра растворимости, рассчитанными по методике 
Хансена [18.2 и 19.5 (МДж·м–3)1/2 соответственно]. 
Тогда для параметра растворимости анионного по-
либутадиена получаем по уравнению (2) практически 
совпадающие значения параметра растворимости 
для случая растворов в толуоле и тетрагидрофуране: 
19.36  и 19.39 (МДж·м–3)1/2 соответственно. 

Сравнение значения параметра растворимости 
19.4 (МДж·м–3)1/2 с литературными данными пока-
зывает следующее. В ранних работах сообщается о 
значениях 16–17 (МДж·м–3)1/2, но в подавляющем 
большинстве случаев структура изученного образца 

Таблица 3
Физико-химические характеристики изученных полибутадиенов 

Mn, г·моль–1
Содержание мономерных звеньев, мол% Характеристическая вязкость, дл·г–1

c t v толуол тетрагидрофуран

1030 36.1 53.1 10.8 0.26 0.15
2860 37.0 50.9 12.1 0.37 0.17
5400 39.9 51.5 8.6 0.47 0.26

13300 40.5 52.2 7.3 0.85 0.40
30600 40.8 51.8 7.4 1.59 0.81
70100 40.9 52.0 7.1 2.86 1.49

128000 41.7 51.0 7.5 4.52 2.45
287000 46.5 46.8 6.7 7.61 4.56
754000 45.7 47.7 6.6 14.63 8.44

1020000 50.1 43.9 6.0 19.79 11.18

П р и м е ч а н и е. v, c и t — мольное содержание 1,2-, цис- и транс-звеньев соответственно.
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полибутадиена при этом не уточняется. В остальных 
случаях указанные данные приводятся для цис-поли-
бутадиена или для 1,4-полибутадиена (расчетные). 
В недавних работах для параметра растворимости 
анионных полибутадиенов сообщались  значения 
22.7 [39], 19.1 [40] и 21.3 (МДж·м–3)1/2 [41]. Это, 
во-первых, близко к полученному нами с помощью 
соотношения (2) значению параметра растворимости 
19.4 (МДж·м–3)1/2. Во-вторых, такие соотношения 
между значениями параметра растворимости для 
цис-полибутадиенов и анионных полибутадиенов 
соответствуют представлениям о худшей раствори-
мости последних из-за более высокого содержания 
1,2-звеньев, усиливающих межмолекулярное взаимо-
действие, и соответственно повышающих величину 
энергии когезии [34, 37].

Полученные значения коэффициента K расходятся 
с литературными данными. Особенно заметно это для 
раствора в толуоле, где значение 1.503·10–3 дл·г–1 
практически в 3 раза превышает самый высокий из-
вестный в литературе результат [3]. В случае раствора 
в тетрагидрофуране для значения коэффициента а, 
равного 0.525 10–3 дл·г–1, в литературных данных 
известны близкие результаты [21, 23, 25], но они бы-
ли получены в сочетании с другими, более низкими 
значениями степенного коэффициента. 

Завышенные значения коэффициента K в нашем 
случае объясняются более высокими по сравнению с 
литературными данными [2–31] результатами изме-
рения характеристической вязкости (табл. 3). Этого 
и следовало ожидать с учетом различий в условиях 
приготовления растворов и проведения измерений на 
обычных (типа Уббелоде) и автоматических вискози-
метрах, входящих в комплект приборов ГПХ. В на-
стоящей работе условия приготовления растворов 
соответствуют практике измерений методом ГПХ в 
промышленных лабораториях: подогрев и встряхи-
вание при растворении, но в течение не более 2–3 ч. 
Такое можно назвать «экспресс»-условиями, которые 
отличаются от процедур приготовления растворов в 
работах [2–31].

Следует указать на необходимость принимать во 
внимание влияние процессов как растворения, так и 
деструкции макромолекул — как это было показано 
недавно для растворов цис-полибутадиена в тетраги-
дрофуране [42]. Очевидно, что эти вопросы нужда-
ются в отдельном исследовании. 

Выводы

Определены значения коэффициентов Куна–
Марка–Хаувинка–Сакурады для растворов анион-

ных полибутадиенов в толуоле и тетрагидрофуране. 
Измерения проведены в условиях, максимально при-
ближенных к условиям работы приборов ГПХ. 

Значения степенного коэффициента уравнения 
Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады выше для раство-
ра в тетрагидрофуране по сравнению с раствором в 
толуоле. Это говорит о том, что тетрагидрофуран — 
термодинамически более лучший, чем толуол, раство-
ритель для анионных полибутадиенов. Такой вывод 
подтверждается также и расчетами с использованием 
последних данных о параметре растворимости ани-
онного полибутадиена, тетрагидрофурана и толуола.

Значения линейного коэффициента уравнения 
Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады оказались заметно 
выше по сравнению с литературными данными. Это 
объясняется «экспресс»-условиями проведения изме-
рений, которые отличаются от процедуры рутинных 
измерений характеристической вязкости.

Полученные в настоящей работе значения коэффи-
циентов уравнения Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады 
рекомендуется использовать при обработке резуль-
татов измерений методом ГПХ по универсальной 
калибровке, особенно при контроле ММ и ММР 
бутадиеновых каучуков в условиях промышлен-
ных лабораторий. Использование полученных в 
«экспресс»-условиях значений коэффициентов по-
зволит улучшить правильность количественного ана-
лиза. Такие коэффициенты точнее отражают соот-
ношение между размерами и молекулярной массой 
макромолекул в растворе каучука, исследуемого в 
приборе ГПХ, по сравнению с коэффициентами, по-
лученными в условиях рутинных измерений характе-
ристической вязкости.
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