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Ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè áûëè èññëåäîâàíû òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà
òîëóèëåíäèèçîöèàíòà è ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà, áëîêèðîâàííûõ äèìåòèëãëèîêñèìîì, è
ðàññ÷èòàíû òåðìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû èõ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè. Ïèðîëèç
ñèíòåçèðîâàííûõ áëîêèðîâàííîãî ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà (ÃÌÄÈá) è áëîêèðîâàííîãî
òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ÒÄÈá) ïðîõîäèò â îäíó ñòàäèþ, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò òåðìè÷åñêîé
äåñòðóêöèè óðåòàíîâîé ãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ äèèçîöèàíàòà
è áëîêèðóþùåãî àãåíòà, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ìàññ-ñïåêòðàìè ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÒÄÈá è ÃÌÄÈá õàðàêòåðèçóþòñÿ òåìïåðàòóðàìè äåáëîêèðîâàíèÿ 125 è
145 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî äåáëîêèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèåé ïåðâîãî
ïîðÿäêà, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ (ïî ðàñ÷åòó ìåòîäîì Êîòñà-Ðåäôåðíà) äëÿ ÒÄÈá è ÃÌÄÈá
ýíåðãèåé àêòèâàöèè ≈  250 êÄæ/ìîëü è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûì ìíîæèòåëåì 8,5 ñ-1.
Òåðìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà äåáëîêèðîâàíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó Êîòñà-
Ðåäôåðíà, ïîäòâåðæäàþòñÿ ðàñ÷åòàìè ïî ìåòîäó Áðîéäî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áëîêèðîâàííûå èçîöèàíàòû, äèìåòèëãëèîêñèì, òåðìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû,
ïèðîëèòè÷åñêàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ.

Îäíîé èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê áëîêèðîâàííûõ
èçîöèàíàòîâ (ÁÈ) ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà äåáëîêèðîâà-
íèÿ. Äëÿ ÁÈ, ïîëó÷åííûõ ðåàêöèåé ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî äèèçîöèàíàòà è ñîåäèíåíèÿ ñ àêòèâíûì àòîìîì
âîäîðîäà, ýòî ôàêòè÷åñêè îçíà÷àåò òåðìè÷åñêóþ äåñò-
ðóêöèþ îáðàçîâàâøåéñÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñ îáðàçî-
âàíèåì èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ [1]. ÁÈ ÷àñòî èñïîëüçó-
þò â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ òåðìîîòâåðæäàåìûõ
êîìïîçèöèé èëè ðåçèíîâûõ ñìåñåé, ïîýòîìó óñòàíîâ-
ëåíèå òàêèõ ïàðàìåòðîâ êàê ïîðÿäîê ðåàêöèè, ñêîðîñòü
ðåàêöèè è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè àêòóàëüíû äëÿ ïîñëå-
äóþùåãî ïîäáîðà óñëîâèé ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ÁÈ
[2, 3].

Êàê ïðàâèëî, äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû äåáëî-
êèðîâàíèÿ è òåðìîêèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òåðìè-
÷åñêîé äåñòðóêöèè ÁÈ èñïîëüçóþò òàêèå ìåòîäû êàê
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç è äèôôåðåíöèàëüíàÿ
ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ [4, 5]. Ðàíåå íàìè áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ äèèçîöèàíàòîâ, â ÷à-
ñòíîñòè äëÿ ÒÄÈ, ìåòîä ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèè ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû äåáëîêèðîâàíèÿ [6]. Äàííàÿ ñòàòüÿ ÿâëÿåòñÿ
ðàçâèòèåì èññëåäîâàíèé îñîáåííîñòåé ïèðîëèçà àðî-
ìàòè÷åñêèõ (ÒÄÈ) è àëèôàòè÷åñêèõ (ÃÌÄÈ) äèèçîöèà-
íàòîâ, áëîêèðîâàííûõ äèìåòèëãëèîêñèìîì (ÄÌÃÎ),
îïðåäåëåíèþ òåìïåðàòóðû äåáëîêèðîâàíèÿ è òåðìî-
êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè

òàêèõ ÁÈ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìàòåðèàëû: 2,4/2,6-ÒÄÈ (80/20) (Ìåðê, Ãåðìàíèÿ),
ÃÌÄÈ (Ìåðê, Ãåðìàíèÿ), ÄÌÃÎ (Ìåðê, Ãåðìàíèÿ),
àöåòîí (÷.ä.à., ÃÎÑÒ 2603-79, Ðîññèÿ), òðèýòèëàìèí
(Ìåðê, Ãåðìàíèÿ) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé
î÷èñòêè.

Ñèíòåç ÁÈ: ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå äèèçîöèàíàòà è
áëîêèðóþùåãî àãåíòà (ÄÌÃÎ)  ñîñòàâëÿëî 1,0:2,1. Ðà-
ñòâîð ÄÌÃÎ â àöåòîíå ïîìåùàëè â òðåõãîðëóþ êîëáó,
ñíàáæåííóþ ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêîé, òåðìîìåòðîì
è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì. Ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî òåì-
ïåðàòóðû 50 °Ñ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ââîäèëè äèèçî-
öèàíàò è, ñðàçó æå, êàòàëèçàòîð (òðèýòèëàìèí). Ðåàê-
öèÿ ïðîõîäèëà ïî îáùåé ñõåìå:
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Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îáðàçîâàëñÿ îñàäîê áåëîãî
(ÒÄÈá) è êðåìîâîãî (ÃÌÄÈá) öâåòà. Ïîëó÷åííûé îñà-
äîê îòôèëüòðîâûâàëè è ïðîìûâàëè íà ôèëüòðå àöåòî-
íîì, ïîñëå ÷åãî ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âûõîä
ÒÄÈá è ÃÌÄÈá ñîñòàâèë 94 è 95 % ñîîòâåòñòâåííî.
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Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ: ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè â òàá-

ëåòêàõ KBr â äèàïàçîíå âîëíîâûõ ÷èñåë 4000–400 ñì-1 ñ
ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðà ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíè-
åì “Tensor-37” Bruker.

Ïèðîëèòè÷åñêàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ: èññëåäîâà-
íèå ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ óñòà-
íîâêè, ñîñòîÿùåé èç ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÕ–1321 (Ðîñ-
ñèÿ), ñïîñîáíîãî ôèêñèðîâàòü êîìïîíåíòû ãàçîâûõ
ñìåñåé â äèàïàçîíå ìàññîâûõ ÷èñåë 1–4000, è ÿ÷åéêè
äëÿ ëèíåéíî çàïðîãðàììèðîâàííîãî ïèðîëèçà â îáëà-
ñòè òåìïåðàòóð 25–400 °Ñ. Îáðàçåö âàêóóìèðîâàëè â
ÿ÷åéêå ïðè äàâëåíèè 1,33·10-4 Ïà è òåìïåðàòóðå 25 °Ñ â
òå÷åíèå 30 ìèí. Òàêîå æå äàâëåíèå ïîääåðæèâàëè âî
âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà. Ñêîðîñòü íàãðåâà ñîñòàâëÿëà 6 ±
1 °Ñ/ìèí. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè â êàìåðå ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðà 70 ýÂ. Çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè âûäåëåíèÿ äëÿ
êàæäîãî ëåòó÷åãî ôðàãìåíòà ðàññ÷èòûâàëè êàê ïëî-
ùàäü èíòåãðàëüíîé êðèâîé ïîä ñîîòâåòñòâóþùèìè
ïèêàìè ìàññ-ñïåêòðîâ.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Îáðàçîâàíèå óðåòàíîâûõ ãðóïï â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ ÄÌÃÎ è äèèçîöèàíàòîâ áûëî ïîäòâåðæ-
äåíî ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Â ñïåêòðå ÒÄÈá åñòü
ïîëîñû 1763, 1530, 1223 è 3376 ñì-1, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ
ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Ñ=Î, äåôîðìàöèîííûì
êîëåáàíèÿì ñâÿçè N–H, àñèììåòðè÷íûì âàëåíòíûì
êîëåáàíèÿì Ñ–Î–, âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì N–H ñîîò-
âåòñòâåííî. Äëÿ ÃÌÄÈá íàáëþäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèå
ïîëîñû ïðè 2274 ñì-1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîì
ïðåâðàùåíèè èçîöèàíàòíîé ãðóïïû â õîäå ðåàêöèè.
Îá îáðàçîâàíèè óðåòàíîâîé ãðóïïû ñâèäåòåëüñòâóåò
ïîÿâëåíèå â ñïåêòðå ÃÌÄÈá ïîëîñ ïðè 1722, 1231, 3362
è 1500 ñì-1, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíè-
ÿì ãðóïï Ñ=Î, Ñ–Î–, N–H è äåôîðìàöèîííûì êîëåáà-
íèÿì N–H ñîîòâåòñòâåííî [7].

Ïîëó÷åííûå ÁÈ, à òàêæå áëîêèðóþùèé àãåíò
ÄÌÃÎ áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ïîëó÷åííûå òåðìîãðàììû îá-
ùåãî èîííîãî òîêà ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.

Ïèðîëèç ÄÌÃÎ è ÁÈ ñîñòîèò èç îäíîé îñíîâíîé
ñòàäèè. Ìàêñèìóì ñòàäèè äëÿ ÄÌÃÎ íàõîäèòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå 125 °Ñ, à äëÿ ÁÈ îêîëî 190 °Ñ. Ïðè ýòîì
òåìïåðàòóðû äåáëîêèðîâàíèÿ äëÿ ÒÄÈá è ÃÌÄÈá
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ñîñòàâëÿþò îêîëî 120 è 145 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèå
çíà÷åíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè î
áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå äåáëîêèðîâàíèÿ äëÿ àëè-
ôàòè÷åñêèõ ÁÈ [8]. Ïðè ýòîì ïðè òåìïåðàòóðå 190 °Ñ â
èîííîì òîêå ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ÒÄÈá ïðèñóòñòâóþò
ôðàãìåíòû ñ ìàññîâûìè ÷èñëàìè 116 è 174, êîòîðûå
ñîîòâåòñòâóþò ìîëåêóëÿðíûì èîíàì ÄÌÃÎ è ÒÄÈ, ÷òî
ïîäòâåðæäàåò îòíåñåíèå ýòîé ñòàäèè ê ïðîöåññó äå-
áëîêèðîâàíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ
(ðèñ. 2). Äëÿ àëèôàòè÷åñêèõ èçîöèàíàòîâ íåõàðàêòåðíî
âûäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî èîíà [9], ïîýòîìó äëÿ ïîä-
òâåðæäåíèÿ ïðîöåññà äåáëîêèðîâàíèÿ ÃÌÄÈ áûëè
ïðîâåäåíû òåðìîêèíåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, êîòîðûå ïîä-
òâåðäèëè áû îäèíàêîâûé õàðàêòåð ïðîöåññà, êîòîðûé
ïðîèñõîäèò ñ ÒÄÈá è ÃÌÄÈá â òåìïåðàòóðíîì èíòåð-
âàëå 130–200 °Ñ.

Òåðìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïèðîëèçà ÄÌÃÎ,
ÒÄÈá è ÃÌÄÈá îïðåäåëÿëè èíòåãðàëüíûì ìåòîäîì
Êîòñà-Ðåäôåðíà [10]. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû àíàìîðôî-
çû äëÿ ðåàêöèé ïåðâîãî (êðèâûå 1), âòîðîãî (êðèâûå 2)
è òðåòüåãî (êðèâûå 3) ïîðÿäêà â êîîðäèíàòàõ ln g(α)/T2

~1000/T.
Âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàèëó÷øàÿ ëèíåàðèçàöèÿ äîñòèãà-

åòñÿ äëÿ êðèâîé 1, ðèñ. 3, ÷òî óêàçûâàåò íà ïåðâûé ïî-
ðÿäîê ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÄÌÃÎ, ÒÄÈá
è ÃÌÄÈá. Ïîëó÷åííûå ãðàôèêè ëèíåàðèçîâàëè â òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 120–220 äëÿ ÒÄÈá è ÃÌÄÈá è
90–190 °Ñ äëÿ ÄÌÃÎ, ïîñëå ÷åãî èç ïîëó÷åííûõ ãðàôè-
êîâ ðàññ÷èòûâàëè ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü è
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Ðèñ. 3. Ïðèáëèæåíèå òåðìîêèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ïî Êîòñó-Ðåäôåðíó äëÿ ïåðâîãî (1), âòîðîãî (2) è òðåòüåãî
ïîðÿäêà ðåàêöèè (3) äëÿ ÒÄÈá (à), ÃÌÄÈá (á) è ÄÌÃÎ (â)

ýíåðãèþ àêòèâàöèè (òàáëèöà).
Èç äàííûõ òàáëèöû âèäíî, ÷òî áëèçêèå çíà÷åíèÿ

ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ ÒÄÈá è ÃÌÄÈá îòíîñÿòñÿ ê
îäíîìó ïðîöåññó – äåñòðóêöèè óðåòàíîâîé ãðóïïû, â
òî âðåìÿ êàê òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ÄÌÃÎ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøåé ýíåðãèåé àêòèâàöèè.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ òåð-
ìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû áûëè ðàññ÷èòàíû òàêæå
ïî ìåòîäó Áðîéäî â êîîðäèíàòàõ lnlnwo/wt~1000/T. Ïî-
ëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå è ñîãëàñó-
þòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ïî ìåòîäó Êîòñà-
Ðåäôåðíà. Âûñîêàÿ òî÷íîñòü ëèíåàðèçàöèè ïî ìåòîäó
Áðîéäî óêàçûâàåò íà ïðàâèëüíîñòü ïðåäïîëîæåíèÿ î
ïåðâîì ïîðÿäêå ðåàêöèè äåáëîêèðîâàíèÿ ÁÈ [10, 11].

Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàííûå ÒÄÈá è ÃÌÄÈá
õàðàêòåðèçóþòñÿ òåìïåðàòóðàìè äåáëîêèðîâàíèÿ 125
è 145 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Ìàññ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ïè-
ðîëèçà â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, ñîîòâåòñòâóþùåì
ïðîöåññó äåáëîêèðîâàíèÿ, ïîäòâåðæäàþò, ÷òî îäíèì
èç ïðîäóêòîâ äåáëîêèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ áëîêèðóþùèé
àãåíò ÄÌÃÎ. Ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî äåáëîêèðîâàíèÿ
ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà, êîòîðàÿ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ (â ïðèáëèæåíèè Êîòñà-Ðåäôåðíà) äëÿ ÒÄÈá è
ÃÌÄÈá ýíåðãèåé àêòèâàöèè ≈  250 êÄæ/ìîëü è ñêîðîñ-
òüþ ðåàêöèè 8,5 ñ-1. Òåðìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû
ïðîöåññà äåáëîêèðîâàíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó
Êîòñà-Ðåäôåðíà, ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàñ÷åòàìè ïî ìåòîäó
Áðîéäî.

Îáðàçåö Òäåáëîê, °Ñ Òìàêñ, 
°Ñ n 

Ea, êÄæ/ìîëü 
(ïî Êîòñó-
Ðåäôåðíó) 

Z, ñ-1 

(ïî Êîòñó-
Ðåäôåðíó) 

Ea, Äæ/ìîëü 
(ïî Áðîéäî) 

Z, ñ-1 

(ïî 
Áðîéäî) 

ÄÌÃÎ - - 1 397 14,4 320 15,3 
ÒÄÈá 120 192 1 251 8,5 253 14,4 

ÃÌÄÈá 145 190 1 249 8,4 244 13,4 

Òàáëèöà. Òåðìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ÄÌÃÎ, ÒÄÈá è ÃÌÄÈá
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Òåðìîê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ï³ðîë³çó ä³³çîö³àíàò³â, áëîêîâàíèõ
äèìåòèëãë³îêñèìîì

À.Â. Ãóá³íà, Ò.Â. Äìèòð³ºâà, Â.². Áîðòíèöüêèé, Î.Â. Êîìëÿêîâà

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

Ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ äîñë³äæåíî òåðì³÷í³ âëàñòèâîñò³
òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó òà ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòó, áëîêîâàíèõ äèìåòèëãë³îêñèìîì, ³
ðîçðàõîâàíî òåðìîê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ¿õ òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿. Ï³ðîë³ç ñèíòåçîâàíèõ
áëîêîâàíèõ ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòó (ÃÌÄ²á) ³ òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó (ÒÄ²á) â³äáóâàºòüñÿ â
îäíó ñòàä³þ, ÿêà â³äïîâ³äàº òåðì³÷í³é äåñòðóêö³¿ óðåòàíîâî¿ ãðóïè ç óòâîðåííÿì ÿê îñíîâíèõ
ïðîäóêò³â ä³³çîö³àíàòó òà áëîêóâàëüíîãî àãåíòà, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ ìàñ-ñïåêòðàìè
ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó. Âñòàíîâëåíî, ùî ÒÄ²á ³ ÃÌÄ²á õàðàêòåðèçóþòüñÿ òåìïåðàòóðîþ
äåáëîêóâàííÿ 125 ³ 145 °Ñ â³äïîâ³äíî. Ïðîöåñ òåðì³÷íîãî äåáëîêóâàííÿ – öå ðåàêö³ÿ ïåðøîãî
ïîðÿäêó, ÿêà õàðàêòåðèçóºòüñÿ (â ðîçðàõóíêó çà ìåòîäîì Êîòñà-Ðåäôåðíà) äëÿ ÒÄ²á ³ ÃÌÄ²á
åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ ≈  250 êÄæ/ìîëü ³ ïåðåäåêñïîíåíö³éíèì ìíîæíèêîì 8,5 ñ-1. Òåðìîê³íåòè÷í³
ïàðàìåòðè ïðîöåñó äåáëîêóâàííÿ, ðîçðàõîâàí³ çà ìåòîäîì Êîòñà-Ðåäôåðíà, ï³äòâåðäæóþòüñÿ
ðîçðàõóíêàìè çà ìåòîäîì Áðîéäî.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: áëîêîâàí³ ³çîö³àíàòè, äèìåòèëãë³îêñèì, òåðìîê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè, ï³ðîë³òè÷íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ.

Thermal kinetic parameters of the pyrolisys of diisocyanates blocked with
dimethylglioxime

A.V. Hubina, T.V. Dmótrieva, V.I. Bortnitsky, O.V. Komlyakova

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

Via the method of pyrolitic mass-spectrometry the thermal properties of dimethylglioxime blocked
diisocyanates were investigated and thermal kinetic parameters of their thermal destruction were
calculated. Pyrolysis of HMDIb and TDIb is a one-stage process of urethane group thermal
decomposition, which results in formation of both the diisocyanate and the blocking agent. The last is
confirmed by the mass-spectra of the pyrolysis products. These TDIb and HMDIb are charachterized
with deblocking temperature of 125 è 145 °Ñ, respectively. The thermal deblocking process is the first
order reaction both for TDIb and HMDIb, which is charachtarized (calculated via Coats-Redfern
method) with activation energy ≈  250 êÄæ/ìîëü and preexponential factor 8,5 ñ-1. Thermal kinetic
data calculated according to Coats-Redfern are confirmed by oned obtained by Broido method.

Keywords: blocked isocyanates, dimethylglyoxime, thermal kinetics, pyrolitic mass-spectrometry.


