
25%-ный раствор гидроксида тет-
раметиламмония (TMAH) в мета-
ноле – наиболее часто используе-
мый реагент для реакционного
пиролиза вследствие своих силь-
ных основных свойств, которые
позволяют проводить селектив-
ное гидролитическое расщепление
полимеров.

К преимуществам реакционного
пиролиза можно также отнести 
и то, что для его осуществления
не требуется использование до -
пол нительного оборудования 
по сравнению с классическим пи -
ролизом. Один и тот же образец
можно исследовать с применени-
ем как классического, так и реак-
ционного пиролиза на одном 
и том же оборудовании.

Оборудование 
и материалы

Для исследования использовали
газовый хроматомасс-спектро-
метр Shimadzu GCMS-QP2010
Plus, укомплектованный пироли-
зёром двойного действия 
Py-2020iD (Frontier Laboratories,
Япония) с автодозатором на 48
образцов. В качестве хроматогра-
фической колонки использовали
металлическую капиллярную
колонку Ultra ALLOY-5 (30 м х
0,25 мм) с 0,25-микронным слоем
дифенил-диметилполисилоксана.

Несколько миллиграммов образца
помещали в деактивированный
тигель из нержавеющей стали,
который в свою очередь под дей-
ствием силы тяжести поступал 
в предварительно разогретую
печь пиролизёра, где происходило
термическое разложение образца.
Образовавшиеся продукты разло-
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Ответом на всё более воз-
растающие требования
современной промышлен-

ности к качеству используемых
полимерных материалов является
создание новых и усовершенство-
вание уже существующих полиме-
ров. В качестве примера можно
привести новые композитные ма -
териалы и реактопласты на основе
фенолформальдегидных и эпок -
сидных смол, соответственно, 
а также полиимиды. Они находят
широкое применение в современ-
ной аэрокосмической индустрии
благодаря таким своим свой-
ствам, как устойчивость к высо-

матомасс-спектрометрии в соче-
тании с классическим и реакци -
онным пиролизом. В случае по -
следнего, «младшего брата» клас-
сического пиролиза, специфич-
ный реагент добавляют к иссле-
дуемому полимерному материалу
для того, чтобы селективно выде-
лить и идентифицировать целе-
вые компоненты.

Сравнение: классический 
и реакционный пиролиз

Основное различие между класси-
ческим и реакционным пироли-
зом – информационная насыщен-
ность хроматограмм продуктов
пиролиза (пирограмм). При клас-
сическом пиролизе высокая тем-
пература (650 °C и выше) приво-
дит к разрыву углерод-углерод
ковалентных связей в молекуле
полимера, что сопровождается
образованием большого числа
продуктов термодеструкции, ко -
торые затем разделяются и иден-
тифицируются при помощи масс-
спектрометра.

Реакционный пиро лиз осуществ-
ляют в присутствии специфично-
го реагента и при существенно
меньшей температуре (порядка
440 °C) для того, что бы не допу-
стить образования большого
количества продуктов термоде-
струкции. При этом образуется
лишь ограниченное количество
продуктов термохимического раз-
ложения, но благодаря тому, что
реагент специфически воздей-
ствует на химические связи в мо -
ле кулах исследуемого полимера,
идентификация и определение
химического состава последнего
возможны с более высокой точ-
ностью и специфичностью.

ким температурам, жёсткому из -
лу чению и горению, высоким
абляционным характеристикам,
механической прочности и, что 
не менее важно, относительно
невысокой себестоимости.

Разумеется, что эффективное
использование новых материалов
предусматривает соответствую-
щий контроль качества как самих
полимеров при их производстве,
так и готовых изделий. И здесь
решающую роль играет примене-
ние самых современных методов
инструментальной аналитической
химии, в частности газовой хро-
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Быстрая и надёжная 
идентификация высокоэф -
фективных полимеров
Классический и реакционный пиролиз с использованием 
GCMS-QP2010 Plus
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Рисунок 1: Верхняя пирограмма – реакционный пиролиз/ГХМС образца

в присутствии раствора TMAH в метаноле (440 °С, 2 мин); нижняя пиро-

грамма – классический пиролиз/ГХМС этого же образца (650 °С, 2 мин)
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реакций при относительно низ-
кой температуре не сопровожда-
ется выделением летучих компо-
нентов и, соответственно, позво-
ляет получать гомогенные ма -
териалы без пустот, пузырьков 
и включений.
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как пиролизёра, так и ГХМС.
Контроль перекрёстного загряз-
нения осуществляли путём про-
ведения «холостого» измерения
между каждыми двумя анализами
реальных образцов. 

Результаты

На рисунке 1 представлены ре -
зультаты классического и реакци -
онного пиролиза двухкомпонент-
ной малеимид-аллилфенольной
смолы, полученной в ходе присо-
единительного отверждения. Та -
кое отверждение за счёт еновых

жения разделяли и идентифици-
ровали при помощи ГХМС и со -
ответствующих библиотек масс-
спектров. Для минимизации воз-
можного перекрёстного загрязне-
ния использовали специальную
программу кондиционирования

В ходе реакционного пиролиза
(верхняя пирограмма) основны-
ми продуктами термохимическо-
го разложения являются димети-
ловые эфиры янтарной кислоты 
и бисфенола А, аллиловое произ -
водное последнего, а также неко-
торые олигомеры. В результате
классического пиролиза (нижняя
пирограмма) выделяются аллил-
фенол, бисфенол А и изомеры ме -
тилендифенилдиизоцианата и ме -
тилендифенилдиамина (широкий
«размазанный» пик).

После обработки результатов как
реакционного, так и классическо-

го пиролиза исследуемый образец
был идентифицирован как двух-
компонентная композиция из
4,4’-бисмалеимид- дифенилмета-
на и 2,2’-диаллил бисфенола А
(рисунок 2), полученная в ходе
присоединительного отверждения
за счёт сополимеризации малеи-
мидных и алкильных групп.

На рисунке 3 приведены результа-
ты классического пиролиза образ-
ца полиэфиримида. Последний
является более дешёвым аналогом
полиэфирэфиркетона (PEEK) 
и, соответственно, демонстрирует
существенно худшие механиче-
ские свойства и термическую
устойчивость.

Реакционный пиролиз может слу-
жить простым и достаточно экс-
прессным методом для выявления
причин тех или иных дефектов
изделий из полимеров. Для этого
достаточно провести анализ
образца проблемного изделия 
и срав нить полученные результа-
ты с данными анализа эталонного
образца полимера. Пример такого
сравнения приведен на рисунке 4,
где представлены результаты
срав нительного анализа пиро-
грамм двух полиуретановых по -
ли меров, один из которых облада-
ет высокой устойчивостью к дей-
ствию от крытого огня, а другой –
нет.

При реакционном пиролизе него-
рючего образца в качестве одного
из продуктов термохимической
деструкции был идентифициро-
ван диметиловый эфир тетраб-
ромбисфенола А. Тетрабромбис -
фенол А широко используется 

Рисунок 2: Два компонента поли-

мера перед полимеризацией

Рисунок 3: Классический пиролиз полиэфиримида

в химической промышленности 
в качестве антипирена, и поэтому
неудивительно, что содержащий
его полимер демонстрирует высо-
кую устойчивость к действию
пламени. На пирограмме же не-
устойчивого к возгоранию поли-
мера производные тетрабромбис-
фенола А полностью отсутствова-
ли, что свидетельствовало и об
отсутствии антипирена в самом
полимере. Таким образом, причи-
на неустойчивости к возгоранию
была однозначно установлена.

Реакционный пиролиз к тому 
же демонстрирует весьма высо-
кую воспроизводимость получае-
мых результатов, что видно из ри -
сунка 5, где представлены полу-
ченные в тройной повторности
пирограммы двух образцов поли-
уретановых полимеров, один 
из которых был синтезирован в
присутствии полиэфиров, а дру-
гой – нет.

Классический и реакционный пи -
ролиз на сегодняшний день явля -
ется более эффективным методом
анализа термореактивных поли-
меров по сравнению с классиче-
скими методами инструменталь-
ного анализа, например, ИК-Фу -
рье спектроскопией. Анализ
сложных многокомпонентных
полимеров с помощью последней
зачастую затруднён из-за множе-
ства интерферирующих химиче-
ских связей, тогда как пиролиз
позволяет получать детальную �
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Рисунок 4: Сравнительный анализ пирограмм (реакционный пиролиз)

двух полиуретановых полимеров, один из которых обладает высокой

устойчивостью к действию открытого огня, а другой – нет. 

В неустойчивом к пламени образце не обнаружено присутствие анти-

пирена (тетрабромбисфенола А). Все измерения выполнены в тройной

повторности



Согласно немецким леген-
дам, пока мы спим, всю ра -
боту выполняют гномы

дома «Heinzelmаennchen». У Дис -
нея также был маленький помощ-
ник, персонаж Gyro Gearloose,
который поддерживал его во всех
проектах. В повседневной жизни
такую роль выполняют светодио-
ды, которые, например, могут
указывать на статус работы элек-
трических приборов. Светодиоды
хорошо заметны ночью и могут
находить повсеместное распро-
странение. Так, красные, синие,
зеленые или оранжевые светодио-
ды зачастую используются в офи-
сах, транспорте и в домах. В со -

ется специфический цвет излуче-
ния при фиксированной длине
волны [1]. 

Ниже представлены результаты
исследования люминесценции 
и цвета излучения наиболее часто
используемых светодиодов, кото-
рые не удалялись из устройств, 
а анализировались во встроенном
состоянии. В зависимости от их
предполагаемого использования,
светодиоды являются действи-
тельными видимыми или уста-
навливаются за диффузными пла-
стинами, где они используются
для освещения определённой пло -
щади, а не выборочной точки.

привести к краткосрочным нару-
шениям зрения.

Что такое светодиод?

Светодиоды представляют собой
диоды, состоящие из полупровод-
никового материала, который 
в зависимости от состава, может
излучать разный цвет. В основе
данного процесса лежит явление
люминесценции, цвет которой
зависит от присутствия полупро-
водниковых материалов, пред-
ставляющих собой смесь неорга-
нических солей, в том числе и ред -
коземельных элементов. На осно-
вании этих добавок и формиру-

временных светофорах они поз-
воляют сэкономить муниципаль-
ные средства за счёт интенсивно-
го свечения и низкого потребле-
ния энергии. 

В зависимости от цели освеще-
ния, излучение светодиодов мож -
но дозировать. Мощность излуче-
ния светофора должна обратить 
к нему внимание участников до -
рожного движения, в то время
как светодиод на электронной
книге указывает лишь на то, что
она включена. Интенсивное све -
чение зелёного светодиода элек-
тронной книги при чтении в тече-
ние длительного времени может

Светодиоды – маленькие
помощники в повседневной
жизни

Электронная книга
Прибор для определения уровня сахара
Индикатор на UV-2700
Переключатель монитора

Зелёный
Синий
Зелёный
Синий

Источник Цвет светодиода
Усиление

детектора*
Аналитическая

длина волны
Интенсивность 

энергии

4
2
4
4

542 нм
469 нм
500 нм
461 нм

Таблица 1: Источники светодиодов, их цвет и характеристики, определённые с помощью измерения спектров эмиссии в УФ-видимом диапазоне 

спектра. *Максимальный уровень усиления 6 используется для оптимизации ФЭУ

0,011
3,698
0,019
1,2

Измерение спектров эмиссии с помощью эмиссионных оптоволо-
конных зондов и спектрофотомера UV-2600
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Рисунок 5: Сравнение пирограмм (реакционный пиролиз, тройная

повторность) двух полиуретановых полимеров. Показаны пики про-

изводных полиэфиров

информацию как о химическом
составе полимера, так и о нали-
чии в нём тех или иных модифи-
цирующих добавок (допантов).

Заключение

Комбинация классического и ре -
ак ционного пиролиза в сочетании
с газовой хроматомасс-спектро-
метрией является на сегодняш-
ний день мощным инструментом
для анализа современных высоко-
эффективных полимерных мате-
риалов, которые имеют многоком -
понентный состав и характери-

зуются наличием большого коли-
чества модифицирующих доба-
вок. Пиролиз/ГХМС позволяет
как устанавливать химический
состав полимеров, так и в ряде
случаев выявлять причины неудо -
влетворительных характеристик
последних, а также дефектов гото-
вых изделий.

Авторы
Franky Puype и Jiri Samsonek,

Институт Испытаний и Сертифи -

кации, Злин, Чешская Республика

E-Mail: fpuype@itczlin.cz

user
Rectangle


