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ПІРОЛІТИЧНА МАС-СПЕКТРОМЕТРІЯ 
ОЛІГОІЗОПРЕНУ З КІНЦЕВИМИ ГІДРОКСИЛЬНИМИ ГРУПАМИ

Методом піролітичної мас-спектрометрії оцінено вплив кінцевих гідроксильних груп на склад продуктів тер-
модеструкції олігоізопрену, отриманого з використанням ініціатора пероксиду водню в розчині ізопропілового 
спирту. Для інтерпретації мас-спектрів олігомеру залучені мас-спектри деяких низькомолекулярних спиртів. У 
мас-спектрі олігомеру виявлені оксигенвмісні групи, що підтверджують наявність гідроксильних груп двох ти-
пів – з кінцевою первинною і кінцевим фрагментом спирту з третинною гідроксильною групою. Пік m/z = 85 
відповідає фрагменту із кінцевої ланки ізопрену, безпосередньо зв’язаної з первинною гідроксильною групою, а пік 
m/z =127 – тієї ж ланки з кінцевим фрагментом ізопропілового спирту з третинною гідроксильною групою. Цей 
висновок підтверджено наявністю піків, що є результатом перетворень кінцевих груп атомів в олігомері, які 
моделюються відповідними низькомолекулярними спиртами.

Ключові слова: рідкі каучуки, гідроксильні групи, пероксид водню, ізопропіловий спирт, продукти термо-
деструкції.

Вступ

Рідкі каучуки широко застосовуються в хімії 
еластомерів, зокрема як основа зв’язуючого 
для високоенергетичних полімерних компо-
зицій [1]. Основним промисловим методом 
їх отримання [2] є радикальна полімеризація 
дієнів у розчині ізопропілового спирту (ІПС), 
ініційована пероксидом водню (ПВ). 

Встановлено [3], що полімеризація ініцію-
ється радикалами, які утворюються при роз-
кладі потрійного комплексу мономер–ініціа-
тор–розчинник, у результаті чого в олігомер 
входять кінцеві гідроксильні групи різної при-
роди: при приєднанні до мономеру гідроксиль-
ного радикала і при приєднанні гідроксилвміс-
ного фрагмента спирту. Тому кінцеві ланки ма-
ють різну будову, яка різним чином впливає як 
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на реакційну здатність олігомерів [4], так і на 
фізико-хімічні властивості олігомерів [5]. Згід-
но з цією схемою, олігомери, отримані в роз-
чині ІПС, складаються із рівних мольних долей 
олігомерів такої будови:

   
Це значить, що три кінцеві гідроксильні гру-

пи у двох молекулах олігомеру є первинними, 
а одна – третинною. 

Метою роботи є вивчення прояву кінцевих 
оксигенвмісних груп у мас-спектрах олігоізо-
прену, отриманого при ініціюванні полімери-
зації ізопрену пероксидом водню (ПВ) у роз-
чинах спиртів.

Експериментальна частина 

Олігоізопрен марки ОРД був синтезований ра-
дикальною полімеризацією ізопрену в розчині 
ІПС під дією ПВ за температури 90 °С. Методи-
ка синтезу і виділення олігомеру наведені в ро-
боті [6]. Вміст гідроксильних груп 1,41 мас. %.
Сполуки, які цілком моделюють кінцеві лан-
ки олігоізопрену, недоступні, тому при об-
говоренні використовували деякі дані із мас-
спектрів пропілового (ПС), ізопропілового 
(ІПС), трет-бутилового (ТБС) і трет-амілового 
(ТАС) спиртів, які мають подібні з кінцевими 
ланками структурні елементи.

Згідно з прийнятою нами схемою поліме-
ризації в цій системі, підтвердженою експери-
ментально [7], кінцеві гідроксильні групи –ОН 
і –С(СН

2
)

2
ОН містяться в ланках чотирьох 

структур, характерних для олігоізопрену:

   
               1,4-цис                            1,4-транс

                       
          1,2-                                           3,4-

Ці групи утворюються за рахунок приєднан-
ня гідроксильних радикалів до кінцевих ла-
нок ізопрену з мікроструктурою цис-, транс- і 

1,2- та 3,4-. Згідно з нашими уявленнями [7], 
четверта частина всіх кінцевих гідроксильних 
груп вводиться фрагментами спиртів-розчин-
ників. При використанні ІПС структура кінце-
вих ланок олігоізопрену з фрагментами спирту 
має вигляд:

    
            1,4-цис                              1,4-транс

                      
             1,2-                                           3,4-

Дослідження проводили на мас-
спектрометрі МХ-1321, який дає змогу визна-
чати леткі продукти в діапазоні масових чисел 
1–4000. Перед проведенням досліджень зраз-
ки вакуумували в осередку мас-спектрометра 
протягом 30 хв. за температури 25 °С. Відкачу-
вання піролітичного середовища проводили 
до тиску 1,33∙10-7 мм рт. ст. через джерело іонів 
мас-спектрометра. Нагрівання зразків здійс-
нювали до Т=400 °С за швидкості 6±1 °С/хв. 
Точність визначення температури становила 
±1 °С. Реєстрували температурну залежність 
зміни інтенсивності виділення летких продук-
тів (іонний струм I) залежно від температури, 
складу та індивідуальної інтенсивності іонних 
фрагментів, що утворюються в процесі піролі-
зу [8].

Результати дослідження та їх 
обговорення

На рис. 1 наведені мас-спектри низькомолеку-
лярних спиртів, а на рис. 2 і 3 – температурна 
залежність загального іонного струму виділен-
ня летких продуктів термодеструкції та мас-
спектр олігоізопрену.

Інтенсивності іонів летких продуктів де-
струкції досліджених спиртів наведені в табл. 1.
Оксигенвмісні групи виділені знаком *. Для 
олігомеру наведені леткі продукти деструкції в 
області Т

max
 кривої загального іонного струму з 

використанням тільки центральних піків.
Мас-спектри модельних спиртів. 
1. Пропіловий спирт (пропанол-1) викорис-

тано як модель лінійного ланцюга в кінцевих 
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ланках олігомеру. Він має максимальний пік 
m/z 31, який утворюється при розриві C–C 

-зв’язку, що відповідає іонному фрагменту 
СН

2
ОН із додатковим іоном СН

3
СН

2
 з піком 

m/z 29 (60–31= 29).
СН

3
–СН

2
–СН

2
–ОН → СН

3
–СН

2
 + СН

2
–ОН.

Пік m/z 15 відповідає метильній групі, яка 
також може відриватися від молекули спирту. 
Пік m/z 19 – це гідратований протон. Пік m/z 
31, як сказано вище, це група атомів СН

2
ОН, 

а пік m/z 29 – етильний іон-радикал. Піки m/z 
25–28, цілком ймовірно, є похідними цих двох 
часток, від яких віднято або до них додано 
один чи кілька атомів водню. В області m/z 38–
45 найбільш інтенсивний пік m/z 45 може мати 
структуру С

2
Н

4
ОН, тобто залишок молекули 

спирту після відриву метильної групи:
СН

3
–СН

2
–СН

2
–ОН → СН

3 
+ СН

2
–СН

2
–ОН.

Інші іонні фрагменти в області m/z 40–45 
утворені при повному або частковому відриві 

атомів гідрогену від іона m/z 45. Піки m/z 38 і 
39 є вуглеводневими фрагментами алкільно-
го ланцюга, а пік m/z 60 відповідає молекулі 
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Рис. 1. Мас-спектри летких продуктів термодеструкції низькомолекулярних спиртів: а – пропіловий; б –  ізо-

пропіловий; в – трет-бутиловий; г – трет-аміловий
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Рис. 2. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції 

олігоізопрену



Піролітична мас-спектроскопія олігоізопрену з кінцевими гідроксильними групами

ISSN 1818-1724. Полімерний журнал. 2022. 44, № 1 71

 m/z
ПС ІПС ТБС ТАС

Олігоізопрен
390 °С

Віднесення     

Питома інтенсивність I∙104, у.од.

Фрагменти

14 - 0,023 0,038 - - СН
2

15 0,069 0,204 0,441 0,041 0,113 СН
3

16* - 0,085 0,440 - 0,112 О

18* - - - - 0,245 Н
2
О

19 0,056 0,253 0,172 - - Н
3
О

26 0,110 0,027 0,083 - 0,120 С
2
Н

2

27 0,550 0,504 0,617 0,129 0,586 С
2
Н

3

28* 0,232 0,129 0,258 - 0,632 СО, С
2
Н

4

29* 0,587 0,248 1,019 0,909 0,597 С
2
Н

5 , 
СНО

30* 0,067 - - - 0,061 СН
2
О

31* 5,306 0,226 3,102 0,257 - СН
3
О

32* 0,122 - 0,033 - - О
2

38 - 0,035 0,068 - 0,046 С
3
Н

2

39 0,154 0,191 0,554 0,081 0,731 С
3
Н

3

40 - - 0,626 - 0,131 С
3
Н

4

41* 0,305 0,246 2,103 0,193 0,129 С
3
Н

5
, С

2
НО

42* 0,601 0,200 0,320 - 0,378 С
3
Н

6
, С

2
Н

2
О

43* 0,255 0,837 1,335 0,450 0,854 С
3
Н

7
, С

2
Н

3
О

44 - 0,261 0,117 - 0,152 С
3
Н

8

45* 0,078 6,109 0,195 0,187 - С
2
Н

4
ОН, 

46* - 0,142 - - - С
2
Н

6
О

50 - - - - 0,037 С
4
Н

2

51 - - 0,029 - 0,221 С
4
Н

3

52 - - - - 0,132 С
4
Н

4

53* - - 0,021 - 0,492 С
4
Н

5
, С

3
НО

54* - - - - 0,263 С
3
Н

2
О, С

4
Н

6

55* - - 0,211 0,471 1,427 С
4
Н

7
, С

3
Н

3
О

56* - - 0,159 - 0,440 С
3
Н

4
О

57* 0,058 - 1,085 - 0,345 С
4
Н

9
, С

3
Н

5
О

58* - - 0,127 - - С
3
Н

6
О

59* 0,717 0,284 12,847 1,203 - С
3
Н

7
О

60* 0,697 - 0,479 0,010 - С
3
Н

8
О

65* - - - - 0,298 С
4
НО

67* - - - - 1,552 С
5
Н

7
, С

4
Н

3
О

70* - - - - 0,300 С
4
Н

6
О

71* - - - 0,059 0,160 С
4
Н

7
О, С

5
Н

11

73* - - - 0,871 - С
4
Н

9
О

79* - - - - 1,574 С
5
Н

3
О,  С

6
Н

7

81* - - - - 2,030 С
6
Н

9
, С

5
Н

5
О

Таблиця 1. Іонні фрагменти, які утворюються при піролізі спиртів та олігоізопрену
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спирту, а нижчі від цієї величини піки – відриву 
атома (атомів) гідрогену від молекули спирту. 

2. Ізопропіловий спирт (пропанол-2) 
Мас-спектр містить піки: m/z 14, 15, 19, об-

ласть m/z 26–31, область m/z 38–46, пік m/z 
59. Максимальний пік m/z 45 утворюється 
при відриві метильної групи і відповідає іон-
ному фрагменту СН

3
СНОН з додатковою до 

неї групою СН
3
 з піком m/z 15 (60–45 = 15). 

Близькі до нього піки в області m/z 40–46, як і 
у попередньому випадку для ПС, утворюються 
при втраті атомів гідрогену, а m/z 38 і 39 є 

вуглеводневими складовими. Піки в області 
m/z 26–31 мають таку ж будову, як і в ПС.

3. Трет-бутиловый спирт. Молекулярна маса 
74,12. Мас-спектр містить піки: m/z 15, 17, 19, 
область m/z 26–32, область m/z 38–44, область 
m/z 50–61, пік m/z 71. Максимальний пік m/z 59 
утворюється при відриві метильної групи. Він 
відповідає групі (СН

3
)

2
СОН із додатковою до 

неї групою СН
3 
з піком m/z 15 (74-15= 59). Інші 

піки в області m/z 50–61 відповідають частко-
вій депротонізації m/z 59. В області m/z 38–44 
виділяються два піки – m/z 41 і 43. Скоріш за 
все – це вуглеводневі іонні фрагменти, оскільки 
утворення оксигенвмісних іонів будови С

2
НО і 

С
2
Н

3
О з симетричної молекули ТБС малоймо-

вірне. Таку ж схему утворення, як і в області m/z 
50–61, мають іонні фрагменти в області m/z 26–
32 (тут первинним іоном є СН

2
ОН (пік m/z 31). 

Піки m/z 26 і 27 є вуглеводневими фрагмента-
ми. Цікаво, що молекули ТБС повністю руйну-
ються, оскільки пік m/z 71 майже непомітний.

91* - - - - 1,520 С
7
Н

7
, С

6
Н

3
О

95* - - - - 1,670 С
7
Н

11
, С

6
Н

7
О

107* - - - - 1,247 С
8
Н

11
, С

7
Н

7
О

121* - - - - 0,933 С
9
Н

13
, С

8
Н

9
О

131* - - - - 1,025 С
10

Н
11

, С
9
Н

7
О

145* - - - - 0,563 С
12

Н, С
8
Н

9
О

161* - - - - 0,444 С
10

Н
11

, С
10

Н
9
О

187* - - - - 0,340 С
15

Н
7
, С

14
Н

3
О

201* - - - - 0,183
С

16
Н

9
, C

15
H

21
, 

С
15

Н
20

О, С
16

Н
8
О

216* - - - - 0,188
С

16
Н

24
, С

17
Н

12
,  

С
16

Н
8
О, С

15
Н

20
О

230* - - - - 0,105
С

17
Н

26
, С

18 
Н

14
, С

19
H

2
,
                                                                                                                                           

   
С

16
Н

22
О, C

17
Н

10
О

244* - - - - 0,075
С

18
Н

18
, С

19
Н

16
, С

20
Н

4
, 

С
17

Н
24

О, С
18

H
12

O                                                                                          

256* - - - - 0,021 С
20

Н
16 

, С
18

Н
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Для m/z 81–244 вибрані формули, які містять тільки один атом оксигену

Продовження таблиці 1
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Рис. 3. Мас-спектр летких продуктів деструкції оліго-

ізопрену
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4. Трет-аміловий спирт. Молекулярна маса 
88,15. Мас-спектр містить піки: m/z 15, 18, об-
ласті m/z 26–31, 39–45, 53–60 і 70–74. Макси-
мальний пік m/z 59 утворюється при відриві 
етильної групи. Він відповідає групі (СН

3
)

2
СОН 

з додатковою до неї групою СН
3
СН

2
 з піком 

m/z 29 (88-59=29). Інший інтенсивний пік m/z 
73, який становить понад 50 % інтенсивності 
максимального піка, ймовірно утворюється 
при відриві метильної групи з піком m/z 15 
(88-15=73). Ще три піки: m/z 31 (СН

2
ОН), m/z 

43 (С
2
Н

2
ОН), m/z 55 (С

3
Н

2
ОН) мають інтенсив-

ності вище 25 % від інтенсивності максималь-
ного піка. Вони послідовно утворюються при 
відриві трьох, двох та однієї метильних груп і 
подальшій частковій втраті атомів гідрогену.

Тепер можна обрахувати очікувані маси іон-
них фрагментів під дією електронного удару

при термодеструкції молекул олігоізопрену. 
Розглянемо тільки оксигенвмісні групи, які 
дають пряму інформацію про долю гідрок-
сильних груп у відповідних ланках. Віднесен-
ня уламків, які містять два або більше атомів 
оксигену також не розглядається, бо ймовір-
ність їх утворення дуже низька. 

Виходячи з результатів деструкції низько-
молекулярних спиртів, можливі такі варіанти 
деструкції кінцевого фрагмента молекули олі-
гомеру, який вводиться ІПС:
- відрив однієї або обох метильних груп
- відрив групи С(СН

3
)

2
ОН.

З урахуванням кінцевої мономерної ланки 
можливий відрив цієї ланки окремо (за ослаб-
леним [9] зв’язком –СН

2
–СН

2
– між ланками 

мономеру), або разом з кінцевою групою. В 
цій ланці може відриватися метильна група та 
один чи два атоми гідрогену в α-положенні до 
подвійних зв’язків. Далі деструкція може від-
буватися статистично з утворенням окремих 
фрагментів ізопрену [10], або ланцюгів різної 

Фрагмент m/z Реакція

Кінцева група вводиться фрагментом спирту

CH
3

15 Метильна група

СОН 29 Відрив двох метильних груп від фрагмента ІПС

C(CH
3
)OH 44 Відрив однієї метильної групи від фрагмента ІПС

C(CH
3
)

2
 OH 59 Відрив усього фрагмента ІПС

Кінцева ланка ізопрену з фрагментом спирту

С
5
Н

8
-С(СН

3
)

2
 ОН 127 Аддукт ізопрен-ІПС

С
5
Н

8
-С

3
Н

7
ОН – СН

3
112 Аддукт ізопрен-ІПС без метильної групи

С
5
Н

8
-С

3
Н

7
ОН – 2 СН

3
97 Аддукт ізопрен-ІПС без двох метильних груп

С
5
Н

8
)

2
-С(СН

3
)

2
 ОН 195 Аддукт ІПС з двома ланками ізопрену

(С
5
Н

8
)

2
- С(СН

3
)

2
 ОН – СН

3
180 Аддукт ізопрен-ІПС без метильної групи

(С
5
Н

8
)

2
- С(СН

3
)

2
 ОН – 2 СН

3
165 Аддукт ізопрен-ІПС без двох метильних груп

 (С
5 
Н

8
)

3
-С

3
Н

7
ОН 263 Аддукт ІПС з трьома ланками ізопрену

(С
5
Н

8
)

3
-С

3
Н

7
ОН – СН

3
248 Аддукт ізопрен-ІПС без метильної групи

С
5
Н

8
)

3
-С

3
Н

7
ОН – 2 СН

3
233 Аддукт ізопрен-ІПС без двох метильних груп

Кінцева група є гідроксильною групою, безпосередньо зв’язаною з ізопреном

CH
3

15 Метильна група

СН
2
ОН 31 Оксиметильна група

С(СН
3
)СН

2
ОН 58 Оксиізопропільна група

C
5
H

8
OH 85 Відрив останньої ланки з гідроксильною групою

Таблиця 2. Очікувані величини m/z іонних фрагментів під дією електронного удару продуктів термо-

деструкції молекул олігоізопрену
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довжини, кратних масі ізопрену. Крім того, 
можливе утворення фрагментів при відриві 
або приєднанні одного (двох, трьох, …) атомів 
гідрогену від відповідних іонів, що створює 
множини сигналів щодо основного піка, які 
відрізняються між собою на одиницю. Основні 
очікувані іонні фрагменти наведені в табл. 2.

Поряд із цими фрагментами можуть бути 
фрагменти, які відрізняються на кілька оди-
ниць вверх або вниз за рахунок приєднання 
(втрати) атомів гідрогену.

В мас-спектрі олігомеру наведені іонні фраг-
менти m/z = 15, 44, 70, 82, 85, 97, 127, 150, 165, 
180, 195 і 218, що свідчить про можливість від-
риву кінцевих груп і деструкції ланцюга олі-
гоізопрену за наведеними в табл. 2 схемами. В 
той же час величини m/z = 31, 59, 112, 233, 248 
відсутні, що вказує на неможливість перебігу 
відповідних перетворень, а саме: відриву кін-
цевого фрагмента CH

2
OH, фрагмента спирту 

C(CH
3
)

2
OH цілком, аддукта ізопрен-ІПС без 

метильної групи. Складові мас-спектра оліго-
ізопрену містять як оксигенвмісні сполуки, так 
і продукти перетворення вуглеводневого лан-
цюга.

Висновки 

Використання методу мас-спектрометрії дало 
можливість підтвердити наявність кінцевих 
гідроксильних груп двох типів в олігоізопрені, 
отриманому в розчині ізопропілового спирту 
під дією пероксиду водню. Про це свідчить на-
явність у спектрі олігомеру піків, знайдених 
у спектрах низькомолекулярних модельних 
спиртів, які мають однозначне віднесення до 
певних структурних фрагментів. Проте основ-
ні піки в мас-спектрі олігомеру стосуються 
розриву зв’язків в основному ланцюзі.
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PYROLYTIC MASS-SPECTROMETRY OF THE OLIGOISOPRENE WITH OF TERMINAL HYDROXYL GROUPS

Pyrolytic mass spectrometry was used to evaluate the eff ect of terminal hydroxyl groups on the composition of thermal 

degradation products of oligoisoprene obtained using hydrogen peroxide as an initiator in the isopropyl alcohol solu-

tion. To interpret the mass spectra of the oligomer, the mass spectra of some low molecular weight alcohols were used. 

Oxygen-containing groups were found in the mass spectrum of the oligomer, confi rming the presence of two types of 

hydroxyl groups. Peak m/z = 85 corresponds to the fragment from the terminal unit of isoprene directly connected with 

the primary hydroxyl group, and peak m/z = 127 does the same unit with the terminal fragment of isopropyl alcohol with 

the tertiary hydroxyl group. Th is conclusion is confi rmed by the presence of peaks resulting from the transformations 

of the end groups of atoms in the oligomer, which are modeled by the corresponding low molecular weight alcohols.

Key words: liquid rubbers, hydroxyl groups, hydrogen peroxide, isopropyl alcohol, thermal degradation products.


