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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ 02160 Óêðàèíà

Ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îöåíåíà òåðìîñòàáèëüíîñòü ðÿäà æèäêèõ
êàó÷óêîâ, ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê èíèöèàòîðà ïåðîêñèäà
âîäîðîäà (ÎÐÄ) â èçîïðîïèëîâîì è í-áóòèëîâîì ñïèðòàõ, è ñ àçîèíèöèàòîðàìè, ñîäåðæàùèìè
êîíöåâûå íèòðèëüíóþ èëè ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåðìîñòàáèëüíîñòü
îëèãîèçîïðåíà, ïîëó÷åííîãî ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà,  ïî òåìïåðàòóðàì íà÷àëà ãàçîâûäåëåíèÿ è
ìàêñèìóìà, à òàêæå ñîñòàâó ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ñîîòâåòñòâóåò ïîêàçàòåëÿì îëèãîèçîïðåíà
íà îñíîâå èíèöèàòîðà àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèëà. Ïðîâåäåíî îòíåñåíèå ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ,
âêëþ÷àÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû. Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ îêèñëèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü
ïåðîêñèäà âîäîðîäà è íàëè÷èå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï â ñàìèõ îëèãîìåðàõ ÎÐÄ, èõ òåðìè÷åñêàÿ
ñòàáèëüíîñòü íå ñíèæàåòñÿ. Â îáðàçöå, ïîëó÷åííîì â í-áóòèëîâîì ñïèðòå, ïîÿâëÿåòñÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíûé ïèê, îáóñëîâëåííûé ïîÿâëåíèåì â îëèãîìåðå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ñëàáûõ
ñâÿçåé. Îáðàçåö îëèãîáóòàäèåíà èìååò áîëåå âûñîêóþ òåðìîñòàáèëüíîñòü, ÷åì îëèãîèçîïðåí,
î÷åâèäíî, âñëåäñòâèå ñòàáèëèçàöèè ðàäèêàëà èçîïðåíà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ïèðîëèçå,  ìåòèëüíîé
ãðóïïîé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æèäêèå êàó÷óêè, èíèöèàòîðû, òåðìîñòàáèëüíîñòü.

Îëèãîäèåíû (æèäêèå êàó÷óêè), ïîëó÷àåìûå ðàäè-
êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé äèåíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïåðîêñèäà âîäîðîäà (ÏÂ) â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà (ÎÐÄ
– îëèãîìåðû ðàäèêàëüíûå äèåíîâûå) [1], ÿâëÿþòñÿ
íàèáîëåå ïðèåìëåìûìè ñ ýêîíîìè÷åñêîé òî÷êè çðå-
íèÿ ââèäó äåøåâèçíû è ýêîëîãè÷åñêîé áåçâðåäíîñòè
ÏÂ. Â äðóãèõ îëèãîäèåíàõ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçà-
öèè ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ñòî-
èìîñòü èíèöèàòîðîâ ñîñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíóþ, èíîã-
äà áîëüøóþ ÷àñòü ñòîèìîñòè îëèãîìåðà [2].  Ó÷èòû-
âàÿ âûñîêóþ õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ÏÂ, ïðåæäå âñå-
ãî â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ [3], â ðàáîòå áûëà ïîñòàâëåíà
çàäà÷à îïðåäåëèòü òåðìîñòàáèëüíîñòü îëèãîìåðîâ ÎÐÄ
è ñðàâíèòü åå ñ òåðìîñòàáèëüíîñòüþ îëèãîäèåíîâ ðà-
äèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, ïîëó÷åííûõ ñ äðóãèìè
èíèöèàòîðàìè. Äëÿ ñðàâíåíèÿ òàêæå èñïîëüçîâàí îëè-
ãîèçîïðåí, ïîëó÷åííûé ñ èíèöèàòîðîì àçî-áèñ-èçîáó-
òèðîíèòðèëîì (ÀÈÁÍ, ïîðîôîð), è îëèãîáóòàäèåí,
ïîëó÷åííûé ñ àçî-áèñ-èçî-èçîöèàíïåíòàíîëîì (ÀÖÏ)
(òàáë. 1).

Îáðàçöû 1 – ñ èíèöèàòîðîì ÀÈÁÍ è  2 – ñ èíèöè-
àòîðîì ÀÖÏ, ñîäåðæàùèì ïåðâè÷íûå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû, ïîëó÷åíû â ðàñòâîðå àöåòîíà ïðè òåìïåðàòó-
ðå 70 °Ñ. Êàó÷óêè, ïîëó÷åííûå íà àçîíèòðèëüíûõ èíè-
öèàòîðàõ, ïðàêòè÷åñêè áèôóíêöèîíàëüíû, òî åñòü èìå-
þò äâå êîíöåâûå ãðóïïû, ñîîòâåòñòâóþùèå îñòàòêàì
èíèöèàòîðîâ. Îáðàçöû ñ ÏÂ â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà

ïîëó÷àëè ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ â ðàñòâîðå èçîïðî-
ïèëîâîãî ñïèðòà (ÈÏÑ) èëè í-áóòèëîâîãî ñïèðòà
(í-ÁÑ) [4].  Ýòè îáðàçöû ñîäåðæàò êîíöåâûå ãèäðî-
êñèëüíûå ãðóïïû, èç íèõ íå ìåíåå 75 % ïåðâè÷íûõ,
èñòî÷íèêîì êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ãèäðîêñèëüíûå ðàäè-
êàëû, èíèöèèðóþùèå ïîëèìåðèçàöèþ. Îíè ïðèñîå-
äèíÿþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî ê çâåíüÿì äèåíà ðàçíîé
ìèêðîñòðóêòóðû. Îñòàëüíûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû
â îáðàçöå 2, ïîëó÷åííîì ñ ÈÏÑ, ìîãóò áûòü òðåòè÷-
íûìè âñëåäñòâèå ó÷àñòèÿ ñïèðòà â èíèöèèðîâàíèè ïî-
ëèìåðèçàöèè [5]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè í-ÁÑ åãî ôðàã-
ìåíòû ìîãóò ââîäèòü êàê ïåðâè÷íûå, òàê è âòîðè÷íûå
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, â çàâèñèìîñòè îò ìåñòà îò-
ðûâà àòîìà âîäîðîäà ãèäðîêñèëüíûì ðàäèêàëîì. Ââè-
äó áîëüøîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ âîäîðîäà â í-ÁÑ åãî
ðåàêöèÿ ñ ãèäðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè ïðîòåêàåò èí-
òåíñèâíåå, ÷åì â ÈÏÑ [6], ÷òî ïðèâîäèò ê áîëüøåé
ðàçâåòâëåííîñòè è ïîÿâëåíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà
ñëàáûõ ñâÿçåé. Îñíîâíàÿ öåïü èìååò ìèêðîñòðóêòó-
ðó, ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþ äëÿ âñåõ ðàäèêàëüíûõ
ïðîäóêòîâ [7], à èìåííî 15–25 % 1,4-öèñ-çâåíüåâ, 40–
60 % 1,4-òðàíñ-çâåíüåâ è 20–25 % âèíèëüíûõ çâåíü-
åâ. Â îáùåì ñëó÷àå ñòðîåíèå îëèãîäèåíîâ (â äàííîì
ñëó÷àå îëèãîèçîïðåíà) ïðåäñòàâëÿåòñÿ ôîðìóëîé (çâå-
íüÿ â öåïè ðàñïîëîæåíû ñòàòèñòè÷åñêè):
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ãäå: F – ôðàãìåíò èíèöèàòîðà ñ ôóíêöèîíàëüíîé ãðóï-
ïîé.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçëè÷èÿ â òåðìîñòàáèëüíîñòè
äîëæíû îïðåäåëÿòüñÿ âèäîì ìîíîìåðà (áóòàäèåí,
èçîïðåí) è êîíöåâûìè ôðàãìåíòàìè îëèãîìåðîâ.

Èññëåäîâàíèå òåðìîñòàáèëüíîñòè æèäêèõ êàó÷ó-
êîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèè [8], ïîçâîëÿþùåé îöåíèòü îñîáåííîñòè èõ
òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà èç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ èõ ðàçëî-
æåíèÿ.

Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå
ÌÕ-1321, êîòîðûé ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ëåòó÷èå ïðî-
äóêòû â äèàïàçîíå ìàññîâûõ ÷èñåë 1–4000. Ïåðåä ïðî-

âåäåíèåì èññëåäîâàíèé îáðàçöû âàêóóìèðîâàëè â
ÿ÷åéêå ìàññ-ñïåêòðîìåòðà â òå÷åíèå 30 ìèí. ïðè òåì-
ïåðàòóðå 25 °Ñ.  Îòêà÷èâàíèå ïèðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè
ïðîâîäèëè äî äàâëåíèÿ 1,33·10-7 ìì ðò. ñò. ÷åðåç èñ-
òî÷íèê èîíîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Íàãðåâ îáðàçöîâ
îñóùåñòâëÿëè  äî òåìïåðàòóðû 400 °Ñ ïðè ñêîðîñòè
6±1 °Ñ/ìèí. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñ-
òàâëÿëà  ±1 °Ñ.

Ðåãèñòðèðîâàëè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü èçìå-
íåíèÿ èíòåíñèâíîñòè âûäåëåíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ
(èîííûé òîê I) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, ñîñòàâ
è èíäèâèäóàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü èîííûõ ôðàãìåí-
òîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ïèðîëèçà [9].

Íîìåð Ìàðêà Ìîíîìåð Èíèöèàòîð Êîíöåâîé ôðàãìåíò 
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Òàáëèöà 1. Îëèãîäèåíû ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, ïîëó÷åííûå ñ ðàçíûìè èíèöèàòîðàìè
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáùåãî èîííîãî òîêà (²) âûäåëåíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìîäåñòðóêöèè

æèäêèõ êàó÷óêîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èíèöèàòîðàìè: à – ÀÈÁÍ (1) è ÏÂ â èçîïðîïàíîëå (2); á – ÏÂ â í-áóòàíîëå (1)
è ÀÖÏ (2)
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Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ òåðìîñòàáèëüíîñòè îáðàç-
öîâ 1–4 â êîîðäèíàòàõ îáùèé èîííûé òîê – òåìïåðà-
òóðà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à ñîñòàâ è èíäèâèäóàëüíàÿ
èíòåíñèâíîñòü ôðàãìåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåñ-
ñå ïèðîëèçà, – â òàáë. 2.

Òåðìîäåñòðóêöèÿ îáðàçöà  1 (ðèñ. 1à, êðèâàÿ 1)
íà÷èíàåòñÿ ïðèìåðíî ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ è ìåä-
ëåííî íàðàñòàåò äî 250 °Ñ, à çàòåì íàñòóïàåò ïîäúåì
îáùåãî èîííîãî òîêà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 321 °Ñ è èí-
òåíñèâíîñòüþ (J), ðàâíîé 388 ó.å. Êîëè÷åñòâî èîííûõ
ôðàãìåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà ýòîé ñòàäèè (ðèñ. 2à),
ñîñòàâëÿåò 77 åä.

Òåðìîäåñòðóêöèÿ îáðàçöà 2 (ðèñ. 1à, êðèâàÿ 2) àíà-
ëîãè÷íà îáðàçöó 1 è ïðîõîäèò ñ ìàêñèìóìîì ïðè òåì-
ïåðàòóðå 321 °Ñ è J = 324 ó.å. Êîëè÷åñòâî èîííûõ
ôðàãìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 85 åä. ñ max m/z 204.

Òåðìîäåñòðóêöèÿ îáðàçöà 3 (ðèñ. 1á, êðèâàÿ 1) ïðî-
õîäèò â äâå ñòàäèè ñ ìàêñèìóìàìè  ïðè òåìïåðàòóðå
78 è 322 °Ñ è J, ðàâíûìè 124 è 460 ó.å. ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà âòîðîãî ïèêà è
max m/z 204 ñîîòâåòñòâóþò òàêîâûì â îáðàçöàõ 1 è 2.

Òåðìîäåñòðóêöèÿ îáðàçöà 4 ïðîõîäèò â äâå ñòàäèè
(ðèñ. 1á, êðèâàÿ 2; òàáë. 2) ñ ìàêñèìóìàìè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 342 è 387 °Ñ è J 172 è 262 ó.å. ñîîòâåòñòâåííî.

Íîìåð Ìîíîìåð Ò, °Ñ J, óñë. åä. К, åä. Ìàêñ. m/z 
1 Èçîïðåí 321 388 77 205 
2 Èçîïðåí 321 324 85 204 
3 Èçîïðåí 78; 322 124; 460 35; 88 214; 204 
4 Áóòàäèåí 342; 387 172; 262 58; 93 147; 175 

Òàáëèöà 2. Ïîêàçàòåëè òåðìîäåñòðóêöèè ïðè ïèðîëèçå æèäêèõ êàó÷óêîâ
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Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòðû ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìîäåñòðóêöèè æèäêèõ êàó÷óêîâ, ïîëó÷åííûõ ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèåé ñ èíèöèàòîðàìè: ÀÈÁÍ (à); ÏÂ â èçîïðîïàíîëå (á); ÏÂ â í-áóòàíîëå (â) è ÀÖÏ (ã)
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Êîëè÷åñòâî èîííûõ ôðàãìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 58 åä. íà
I ñòàäèè è 93 åä. íà II ñòàäèè.

Ìàññ-ñïåêòðû ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ îáðàçöîâ 1–4
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à âåðîÿòíûé ñîñòàâ îñíîâíûõ
èîííûõ ôðàãìåíòîâ – â òàáë. 3.

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1 è â òàáë. 2,
âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðà, îòâå÷àþùàÿ ìàêñèìàëüíîìó
âûäåëåíèþ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ, îäèíàêîâà äëÿ èçî-
ïðåíîâûõ îëèãîìåðîâ (îáðàçöû 1–3) – 321–322 °Ñ, íå-
çàâèñèìî îò êîíöåâîé ãðóïïû (ãèäðîêñèëüíàÿ, íèò-
ðèëüíàÿ), à äëÿ áóòàäèåíîâîãî îëèãîìåðà (îáðàçåö 4)
îíà âûøå  è èìååò äâà ïèêà ðàçíîé èíòåíñèâíîñòè –

342 è 387 °Ñ.  Òàêèì îáðàçîì, áóòàäèåíîâûé êàó÷óê
íà 20–65 °Ñ ñòàáèëüíåå èçîïðåíîâûõ îëèãîìåðîâ.
Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòî âûçâàíî íàëè÷èåì ìåòèëüíîé
ãðóïïû â çâåíüÿõ èçîïðåíîâûõ îëèãîìåðîâ, ýëåêòðî-
íîäîíîðíûå ñâîéñòâà êîòîðîé ñòàáèëèçèðóþò îáðà-
çóþùèåñÿ ïðè òåðìîëèçå ñâîáîäíûå ðàäèêàëû [10].

Ñðàâíåíèå ñ æèäêèìè êàó÷óêàìè, èññëåäîâàííû-
ìè â ðàáîòå [9], ïîêàçûâàåò, ÷òî òåìïåðàòóðû ìàêñè-
ìóìîâ ðàçëîæåíèÿ çàâèñÿò êàê îò ìîíîìåðíîãî ñîñòà-
âà, òàê è îò âèäà ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû. Òàê, èçî-
ïðåíîâûé îëèãîìåð ñ êîíöåâûìè ãèäðàçèäíûìè ãðóï-
ïàìè èìååò òåìïåðàòóðó ìàêñèìóìà 281 °Ñ, ñ

Îáðàçåö 1 Îáðàçåö 2 Îáðàçåö 3 Îáðàçåö 4 Îòíåñåíèå      
I·104, ó.å. I·104, ó.å. I·104, ó.å. I·104, ó.å.  Ïèê 

m/z 321 °Ñ 330 °Ñ 77 °Ñ 330 °Ñ 342 °Ñ 387 °Ñ  
Óãëåâîäîðîäíûå ôðàãìåíòû 

15 - 0,02 - 0,03 0,017 1,16  
17* - 0,11 - 0,03 0,04 0,30  
18* 0,30 0,63 0,14 0,33 0,34 0,19 Í2Î 
27 0,56 - - - - 0,90  
28* 0,22 0,14 0,04 0,19 0,27 082  
29* 0,31 0,28 0,06 0,03 0,21 0,53 ÑÍÎ 
31* - - 0,18 - - - ÑÍ2ÎÍ 
39 - - - - 0,35 0,81  
41 1,77 1,17 0,70 1,50 0,89 0,92 Ñ3Í5 
43* 0,34 0,52 1,14 0,75 0,15 0,03 ÑÍ2ÑÍÎ 
44* 0,05 0,15 0,03 0,09 - -  
45* - 0,03 - - - - C2Í4ÎÍ 
53 1,36 - - - - - Ñ4H5 
54 - - - - 0,30 -  
55* 0,91 0,96 0,38 1,24 1,16 0,17 Ñ3Í3Î, Ñ4Í7 
57 - - 0,73 - - - Ñ3Í5Î 
67 2,73 1,68 - 1,72 0,63 0,88 CH3C(CH2)CN, C5H7 
68 3,81 1,41 - 1,89 - 0,27 ÑÍ3Ñ(ÑÍ3)ÑN,  Ñ5Í8 
69 1,44 0,95 - 1,15 - 0,35 C5H9 
71* - 0,07 2,88 0,16 - - ÍÎÑÑÍCHÎ 
79* 1,14 0,89 - 1,00 0,66 1,02 C6H7, C5H3O 
80 - - - - 0,30 -  
81 1,64 1,25 - 1,57 0,65 1,16 C6H9 
91 - - - - 0,47 0,90 C7H7 
93 2,80 1,40 - 2,05 0,44 0,82 C7H9 
94 - - - - 0,35 0,53  
95 1,13 0,96 - 1,39 0,36 0,81 C7H11 
97* 0,04 0,12 - 0,20 - 0,10 Ñ6Í9Î 
105 - - - - - 0,54  
107 1,53 - - 1,35 - 0,61 C8H11 
109 - - - - 0,12 0,35  
121 1,25 - - 1,13 0,21 0,45 C9H13 
127 - - 0,41 - - -  
204 - - 0,40 - - -  
205 
max 0,04 - - - - - C16H13 

Òàáëèöà 3. Ïðîäóêòû  ïèðîëèçà îëèãîäèåíîâ: âåðîÿòíûé ñîñòàâ îñíîâíûõ èîííûõ ôðàãìåíòîâ ïèðîëèçà
æèäêèõ êàó÷óêîâ

*êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû.
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ãèäðàçîííûìè – 284 °Ñ, à ñîïîëèìåð áóòàäèåíà ñ àê-
ðèëîíèòðèëîì  ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóï-
ïàìè – 356 °Ñ. Ýòè äàííûå òàêæå ïîäòâåðæäàþò, ÷òî
îëèãîìåðû è ñîîëèãîìåðû áóòàäèåíà ÿâëÿþòñÿ áîëåå
òåðìîñòàáèëüíûìè (342–387 è 356 °Ñ), ÷åì îëèãîìå-
ðû èçîïðåíà (321 °Ñ). Îäíàêî, îëèãîèçîïðåíû ñ íèò-
ðèëüíîé è ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé íå îòëè÷àþòñÿ ïî
òåðìîñòàáèëüíîñòè.

Â îáðàçöàõ îëèãîèçîïðåíà 1, 2 è 3 ñ íàèáîëüøåé
÷àñòîòîé ðåãèñòðèðóþòñÿ ÷àñòèöû ñ m/z, ðàâíûìè 67,
68 è 93. Èì îòâå÷àþò èîíû  ÑÍ3Ñ(ÑÍ3)ÑN, Ñ5Í8 è
Ñ5Í7. Ïåðâàÿ ÷àñòèöà ÿâëÿåòñÿ îñêîëêîì êîíöåâîãî
ôðàãìåíòà àçîèíèöèàòîðà ÀÈÁÍ. Åãî îáðàçîâàíèå, ïî-
âèäèìîìó, îïðåäåëÿåòñÿ ñòàáèëèçàöèåé ðàäèêàëà áëà-
ãîäàðÿ íàëè÷èþ ñèëüíî ýëåêòðîíîäîíîðíîé íèòðèëü-
íîé ãðóïïû.  Èîííûå ôðàãìåíòû Ñ5Í8 è Ñ5Í7 ÿâëÿþò-
ñÿ ëèáî ñàìîé ìîëåêóëîé èçîïðåíà, êîòîðûé îáðàçó-
åòñÿ ïðè òåðìîäåñòðóêöèè èçîïðåíîâûõ êàó÷óêîâ,
ëèáî îò íåå îòîðâàí àòîì âîäîðîäà. Âåðîÿòíåå âñåãî,
îòðûâ âîäîðîäà ïðîèñõîäèò îò ìåòèëåíîâîé ãðóïïû
ìîëåêóëû èçîïðåíà, òàê êàê ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ ðà-
äèêàë àëëèëüíîãî òèïà. Äàëåå ñëåäóåò ìîëåêóëÿðíûé
èîí ñ m/z = 93 (Ñ7Í9). Îí ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëå òî-
ëóîëà, ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ êîòîðîé ïðèâåäåí â [11].
Äðóãèå ÷àñòèöû ïðåäñòàâëÿþò ïðîèçâîäíûå èçîïðå-
íà ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ íåïðåäåëüíîñòè è îòðûâà èëè
ïðèñîåäèíåíèÿ ìåòèëåíîâûõ ãðóïï è àòîìîâ âîäîðî-
äà. Â îáðàçöàõ îëèãîèçîïðåíîâ ñ ñîäåðæàíèåì 97 %
1,4-öèñ-çâåíüåâ, ïî äàííûì [11], íàèáîëåå ÷àñòûìè
ÿâëÿþòñÿ èîííûå ôðàãìåíòû èçîïðåíà  – 29 % ìàñ.
(43 % ìîë.) è äèïåíòåíîâ – 60 % ìàñ. (44 % ìîë.).

Ïðè ïèðîëèçå îáðàçöîâ ïîëèáóòàäèåíà ñ ðàçëè÷-
íîé ìèêðîñòðóêòóðîé [12] óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíû-
ìè ôðàãìåíòàìè öåïè ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëÿðíûå èîíû
íà îñíîâå  Ñ5 – Ñ5Í7; Ñ6 – Ñ6Í5, Ñ6Í9, Ñ6Í10; Ñ7 – Ñ7Í7,
Ñ7Í11, Ñ7Í12. Èäåíòèôèöèðîâàíû ñëåäóþùèå ìîëåêó-
ëû: öèêëîãåïòåí, öèêëîãåêñåí, 4-âèíèëöèêëîïåíòåí,
1,4-öèêëîãåïòàäèåí è òîëóîë. Êàê âèäíî, ïðè äåñòðóê-
öèè ïîëèáóòàäèåíà àêòèâíî ïðîèñõîäèò öèêëèçàöèÿ
îñêîëêîâ ìàêðîìîëåêóë.

Â îáðàçöàõ îëèãîèçîïðåíîâ, ïî äàííûì [9],

íàèáîëåå èíòåíñèâíûìè ÿâëÿþòñÿ èîííûå ôðàãìåí-
òû èçîïðåí – 29 % ìàñ. (43 % ìîë.) è äèïåíòåíû –
60 % ìàñ. (44 % ìîë.).

Èç êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòîâ íàéäåíû ìî-
ëåêóëÿðíûå èîíû ñ m/z, ðàâíûìè 18, 28, 29, 31, 43, 44,
55 è 71. Ïåðâàÿ – ýòî âîäà, âòîðàÿ – ôðàãìåíò ÍÑÎ.
Ïî-âèäèìîìó, îíè îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ìíîãîñòà-
äèéíûõ ïðîöåññîâ è îòâå÷àþò íàèáîëåå ñòàáèëüíûì
ôðàãìåíòàì ïðè äàííûõ òåìïåðàòóðàõ [8]. Îòìåòèì,
÷òî â îáðàçöå 2 íå îáíàðóæåí ëåòó÷èé ïðîäóêò Ñ3Í7Î
(m/z = 59 èëè áëèçêèé ê íåé), îòâå÷àþùèé êîíöåâîìó
ôðàãìåíòó èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà. Âåðîÿòíåå âñåãî,
ýòîò ôðàãìåíò ðàñïàäàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêó-
ëÿðíîãî èîíà ÑÍ3ÑÍÎÍ ñ m/z = 45.  Â îáðàçöå 3 ïðè-
ñóòñòâóþò ôðàãìåíòû Ñ3Í5Î (m/z = 57) è ÍÎÑÑÍ2Î
(m/z = 57). Âèäèìî, ýòè èîííûå ôðàãìåíòû îáðàçóþò-
ñÿ â ïðîöåññå ïèðîëèçà íåñòàáèëüíûõ êîíöåâûõ ãðóïï
í-áóòèëîâîãî ñïèðòà. Î÷åâèäíî, â íåêîòîðîé ÷àñòè îá-
ðàçöîâ 3 è 4 ïðèñóòñòâóþò ñëàáûå ñâÿçè, êîòîðûå âû-
çûâàþò ðàçðûâ öåïè ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ [13]. ×àñòî ýòè ñâÿçè íå óäàåòñÿ èäåíòèôèöè-
ðîâàòü õèìè÷åñêèì ïóòåì, à èõ âëèÿíèå îáíàðóæèâà-
åòñÿ òîëüêî ïðè èññëåäîâàíèè òåðìè÷åñêèìè
ìåòîäàìè. Íàëè÷èå â îëèãîäèåíàõ äâîéíûõ ñâÿçåé è
ðàçâåòâëåííîñòè ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ èõ òåðìî-
ñòàáèëüíîñòè [13].

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè äàííûõ ïèðîëèòè-
÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè óñòàíîâëåíî, ÷òî òåðìî-
ñòàáèëüíîñòü îëèãîäèåíîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ÏÂ êàê èíè-
öèàòîðîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè (îáðàçöû 2 è
3), ïî òåìïåðàòóðàì íà÷àëà ãàçîâûäåëåíèÿ è ìàêñè-
ìóìà, à òàêæå ñîñòàâó èîíèçèðîâàííûõ ÷àñòèö ñîîò-
âåòñòâóåò ïîêàçàòåëÿì îëèãîìåðà íà îñíîâå èíèöèà-
òîðà ÀÈÁÍ (îáðàçåö 1). Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ îêèñ-
ëèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü ÏÂ êàê èíèöèàòîðà è íàëè-
÷èå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï â ñàìèõ îëèãîìåðàõ
ÎÐÄ, èõ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü íå ñíèæàåòñÿ. Â
îáðàçöå, ïîëó÷åííîì â í-áóòèëîâîì ñïèðòå, ïîÿâëÿ-
åòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìàêñèìóì, îáóñëîâëåííûé
ïîÿâëåíèåì â îëèãîìåðå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ñëà-
áûõ ñâÿçåé.
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Ï³ðîë³òè÷íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ äåÿêèõ ð³äêèõ êàó÷óê³â, îòðèìàíèõ
ðàäèêàëüíîþ ïîë³ìåðèçàö³ºþ

Ò.Â. Äìèòð³ºâà, Â.². Áîðòíèöüêèé, Â.Ï. Áîéêî, Â.Ê. Ãðèùåíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ îö³íåíà òåðìîñòàá³ëüí³ñòü ðÿäó ð³äêèõ êàó÷óê³â,
îòðèìàíèõ ðàäèêàëüíîþ ïîë³ìåðèçàö³ºþ ç âèêîðèñòàííÿì ÿê ³í³ö³àòîðà ïåðîêñèäó âîäíþ (ÎÐÄ)
â ³çîïðîï³ëîâîìó ³ í-áóòèëîâîìó ñïèðòàõ, òà ç àçî³í³ö³àòîðàìè, ùî ì³ñòÿòü ê³íöåâ³ í³òðèëüíó
àáî ã³äðîêñèëüíó ãðóïè. Âñòàíîâëåíî, ùî òåðìîñòàá³ëüí³ñòü îë³ãî³çîïðåíó, îòðèìàíîãî ç
ïåðîêñèäîì âîäíþ, çà òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ãàçîâèä³ëåííÿ ³ ìàêñèìóìó, à òàêîæ ñêëàä ëåòêèõ
ïðîäóêò³â â³äïîâ³äàþòü ïîêàçíèêàì îë³ãî³çîïðåíó íà îñíîâ³ ³í³ö³àòîðà àçî-á³ñ-³çîáóòèðîí³òðèëó.
Ïðîâåäåíî â³äíåñåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â, âêëþ÷àþ÷è êèñåíüâì³ñí³ ãðóïè. Íåçâàæàþ÷è íà âèñîêó
îêèñíþâàëüíó çäàòí³ñòü ïåðîêñèäó âîäíþ ³ íàÿâí³ñòü êèñíåâì³ñíèõ ãðóï ó ñàìèõ îë³ãîìåðàõ ÎÐÄ,
¿õíÿ òåðì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü íå çíèæóºòüñÿ. Ó çðàçêó, îòðèìàíîìó â í-áóòèëîâîìó ñïèðò³,
ç’ÿâëÿºòüñÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèé ï³ê, çóìîâëåíèé ïîÿâîþ â îë³ãîìåð³ äåÿêî¿ ê³ëüêîñò³ ñëàáêèõ
çâ’ÿçê³â. Çðàçîê îë³ãîáóòàä³ºíó ìàº âèùó òåðìîñòàá³ëüí³ñòü, í³æ îë³ãî³çîïðåí, î÷åâèäíî, âíàñë³äîê
ñòàá³ë³çàö³¿ ðàäèêàëà ³çîïðåíó, ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè ï³ðîë³ç³, ìåòèëüíîþ ãðóïîþ .

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ð³äê³ êàó÷óêè, ³í³ö³àòîðè, òåðìîñòàá³ëüí³ñòü.

Pyrolytic mass-spectrometry of some liquid rubbers obtained by radical
polymerization

Ò.V. Dmitrieva, V.I. Bortnytskiy, V.P. Boiko, V.Ê. Grishchenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

By the method of pyrolytic mass spectrometry,  thermal stability of a number of liquid rubbers obtained
by radical polymerization using hydrogen peroxide as an initiator ( ORD ) in isopropyl and n-butyl
alcohols, and azo initiators having terminal hydroxyl or nitrile group, has been evaluated. It was found
that thermal stability of oligoisoprene obtained with hydrogen peroxide, temperatures of beginning gas
release and maximum, as well as the composition of volatile products correspond to parameters of that
based on azo-bis-isobutyronitrile.  The volatile products, including those of oxygen-containing groups,
were assigned. Despite the high oxidizing power of hydrogen peroxide and the presence of oxygen-
containing groups in ORD oligomers, their thermal stability is not reduced. A low-temperature peak
appears in the sample obtained in n-butyl alcohol due to the inclusion into oligomer some number of
weak bonds. A sample of oligobutadiene has a higher thermal stability than oligoisoprene obviously to
the  stabilization of an  isoprene radical, which forms during the pyrolysis, by methyl group.

Key words: liquid rubbers, initiators, thermostability.




