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Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà, áëîêèðîâàííîãî
ε-êàïðîëàêòàìîì (ÒÄÈá), ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûé
ìåòîä ìîæåò óñïåøíî ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðû äåáëîêèðîâàíèÿ ÒÄÈá
(Òäåáëîê.). Ïèðîëèç ÒÄÈá ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå ïðèìåñåé è
êàòàëèçàòîðà ñíèæàåò òåìïåðàòóðó äåáëîêèðîâàíèÿ (è ðàñøèðÿåò èíòåðâàë äåáëîêèðîâàíèÿ)
íà 20 °Ñ; íàëè÷èå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ – óðåòäèîíîâ, áëîêèðîâàííûõ ε-êàïðîëàêòàìîì, ïîíèæàåò
òåìïåðàòóðó áëîêèðîâàíèÿ ÒÄÈá äî 130 °Ñ ïî ñðàâíåíèþ ñî 165 °Ñ äëÿ ÒÄÈá, êîòîðûé íå
ñîäåðæèò ïðèìåñåé. Íàëè÷èå ïðèìåñåé è êàòàëèçàòîðà óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü äèññîöèàöèè ïðè
òåìïåðàòóðå íèæå 150 °Ñ è òàêèì îáðàçîì ε-êàïðîëàêòàì íå ïîäâåðãàåòñÿ òåðìè÷åñêîé
äåñòðóêöèè, à âûäåëÿåòñÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü â êà÷åñòâå íèçêîìîëåêóëÿðíîãî íàïîëíèòåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áëîêèðîâàííûå èçîöèàíàòû, òîëóèëåíäèèçîöèàíàò, ε-êàïðîëàêòàì, ïèðîëèòè÷åñêàÿ ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèÿ, òåìïåðàòóðà äåáëîêèðîâàíèÿ.

Áëîêèðîâàííûå èçîöèàíàòû (ÁÈ) èëè òàê íàçûâà-
åìûå «ñêðûòûå èçîöèàíàòû» ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå â ïðîèçâîäñòâå òåðìîîòâåðæäàåìûõ
ïîêðûòèé, ëàêîêðàñî÷íûõ èçäåëèé, ïðîïèòî÷íûõ ñìå-
ñåé è êëååâ. ÁÈ – ýòî ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ïðè íîð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ íàõîäÿòñÿ â ñòàáèëüíîé ôîðìå, à
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü
ñâîáîäíûå èçîöèàíàòíûå ãðóïïû. Ñóùåñòâåííûìè
ïðåèìóùåñòâàìè ÁÈ, ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûìè èçî-
öèàíàòàìè, ÿâëÿþòñÿ íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü è âîçìîæ-
íîñòü õðàíåíèÿ â òå÷åíèå çíà÷èòåëüíîãî ïåðèîäà áåç
èçìåíåíèÿ èõ ñîñòàâà è ñâîéñòâ [1–3].

Íàèáîëåå âàæíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ÁÈ ÿâëÿþòñÿ
òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðà äåáëîêèðîâàíèÿ
(òåìïåðàòóðà òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè) (Òäåáëîê.)[3]. Êàê
ïðàâèëî, äàííûå ïàðàìåòðû çàâèñÿò, ãëàâíûì îáðà-
çîì, îò áëîêèðóþùåãî àãåíòà è ïðèðîäû èçîöèàíàòà.
Â êà÷åñòâå áëîêèðóþùèõ àãåíòîâ, êàê ïðàâèëî, èñ-
ïîëüçóþò îêñèìû, ñïèðòû, ýôèðû, ôåíîëû è îäèí èç
íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ áëîêèðóþùèõ àãåíòîâ –
ε-êàïðîëàêòàì [4]. Îáû÷íî áëîêèðóþùèå àãåíòû âûøå
òåìïåðàòóðû äåáëîêèðîâàíèÿ ïåðåõîäÿò â ëåòó÷óþ
ôîðìó è âûäåëÿþòñÿ â àòìîñôåðó, ÷òî íåæåëàòåëüíî
ñ ýêîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ [5]. Ðàíåå íàìè áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ε-êàïðîëàêòàì, îñòàâàÿñü â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè, ñïîñîáåí ïîëèìåðèçîâàòüñÿ ñ îáðàçîâàíè-
åì îëèãîìåðíîãî êàïðîàìèäà, ÷òî è îáóñëîâèëî âû-
áîð ε-êàïðîëàêòàìà â êà÷åñòâå áëîêèðóþùåãî àãåíòà
â äàííîì èññëåäîâàíèè.

Òåìïåðàòóðà äåáëîêèðîâàíèÿ, êàê ïðàâèëî, çàâèñèò

îò ïðèðîäû èçîöèàíàòà, áëîêèðóþùåãî àãåíòà è íà-
ëè÷èÿ ïðèìåñåé [1–3]. Òåìïåðàòóðó äåáëîêèðîâàíèÿ
îïðåäåëÿþò ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÄÑÊ è ÒÃÀ
[2], îäíàêî ìû íå âñòðå÷àëè â ëèòåðàòóðå èñïîëüçîâà-
íèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ äàííîãî ïàðàìåòðà ìåòîäà ïè-
ðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Öåëüþ äàííîé
ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé ïèðîëè-
òè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ÒÄÈ),
áëîêèðîâàííîãî ε-êàïðîëàêòàìîì (ÒÄÈá), à òàêæå
îïðåäåëåíèå åãî òåìïåðàòóðû äåáëîêèðîâàíèÿ ìåòî-
äîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ðåàãåíòû è ìàòåðèàëû: 2,4/2,6-ÒÄÈ (80/20) (Ìåðê,
Ãåðìàíèÿ), ε-êàïðîëàêòàì (Ìåðê, Ãåðìàíèÿ), íèêåëÿ (²²)
àöåòèëàöåòîíàò (Ìåðê, Ãåðìàíèÿ) èñïîëüçîâàëè áåç äî-
ïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè, àöåòîí (÷.ä.à., ÃÎÑÒ 2603-79,
Ðîññèÿ).

Ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ÒÄÈ : ε-êàïðîëàêòàì ñî-
ñòàâëÿëî 1:2, ìàññà (Ni(acac)2) ñîñòàâëÿëà 1 % ìàñ.
ìàññû ε-êàïðîëàêòàìà. Áëîêèðîâàíèå ÒÄÈ ε-êàïðîëàê-
òàìîì ïðîâîäèëè â ðàñïëàâå â òå÷åíèå 20 ìèí. ïðè
òåìïåðàòóðå 70 °Ñ ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè.
Ïîëó÷åííûé ÒÄÈá ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîðîøîê êðå-
ìîâîãî öâåòà. Ìåòîäîì òèòðîâàíèÿ 0,1 í ðàñòâîðîì
HCl ÒÄÈá ñ äèáóòèëàìèíîì áûëî ïîêàçàíî îòñóòñòâèå
ñâîáîäíûõ NCO-ãðóïï. ÒÄÈá ðàñòâîðÿëè â àöåòîíå,
ïîñëå ÷åãî ïåðåîñàæäàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé,
ôèëüòðîâàëè è ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Â ðå-
çóëüòàòå ïîëó÷èëè ïîðîøîê áåëîãî öâåòà – ÒÄÈá
(î÷èù.). Âûõîä ñîñòàâèë 64 %.
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Èññëåäîâàíèå ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ïè-
ðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îñóùåñòâëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ óñòàíîâêè, ñîñòîÿùåé èç ìàññ-ñïåêòðîìåòðà
ÌÕ–1321 (Ðîññèÿ), ñïîñîáíîãî ôèêñèðîâàòü êîìïîíåí-
òû ãàçîâûõ ñìåñåé â äèàïàçîíå ìàññîâûõ ÷èñåë 1–4000,
è ÿ÷åéêè äëÿ ëèíåéíî çàïðîãðàììèðîâàííîãî ïèðîëè-
çà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 25–400 °Ñ. Îáðàçåö âàêóóìè-
ðîâàëè â ÿ÷åéêå ïðè äàâëåíèè 1,33·10-4 Ïà â òå÷åíèå
30 ìèí. ïðè Ò=25 °Ñ. Òàêîå æå äàâëåíèå ïîääåðæèâàëè
âî âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà. Ñêîðîñòü íàãðåâà ñîñòàâëÿëà
6±1 °Ñ/ìèí. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè â êàìåðå ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðà 70 ýÂ. Çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè âûäåëåíèÿ äëÿ
êàæäîãî ëåòó÷åãî ôðàãìåíòà ðàññ÷èòûâàëîñü êàê ïëî-
ùàäü èíòåãðàëüíîé êðèâîé ïîä ñîîòâåòñòâóþùèìè ïè-
êàìè ìàññ-ñïåêòðîâ.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Áëîêèðîâàííûé ÒÄÈ ïîëó÷àëè ïî ñõåìå:
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Ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
áûëè èññëåäîâàíû îáðàçöû èñõîäíîãî ÒÄÈ, à òàêæå
ïîëó÷åííûå ÒÄÈá è ÒÄÈá(î÷èù.).

Äëÿ ÒÄÈ ïèðîëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïðîèñõîäè-
ëî ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ â îäíó ñòàäèþ. Îñíîâíûì
ïðîäóêòîì ïèðîëèçà ÿâëÿåòñÿ èîííûé ôðàãìåíò ñ ìàñ-
ñîâûì ÷èñëîì 174, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëÿð-
íîìó èîíó ÒÄÈ. [6].

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òåðìîãðàììû îáùåãî èîííîãî
òîêà äëÿ áëîêèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ äî è ïîñëå î÷èñòêè.

Îòñóòñòâèå èîííîãî òîêà ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â èññëåäóåìîì ïðîäóêòå íå ñî-
äåðæèòñÿ ñâîáîäíûé ÒÄÈ. Ñëåäóåò îòìåòèòü îòñóò-
ñòâèå èîííîãî òîêà òàêæå â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
äî 100 °Ñ, ÷òî óêàçûâàåò íà íåçíà÷èòåëüíîå ñîäåðæà-
íèå ñâîáîäíîãî ε-êàïðîëàêòàìà â ñìåñè [7]. Äëÿ îáî-
èõ îáðàçöîâ ïèðîëèç ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè. Ïåð-
âàÿ ñòàäèÿ íàõîäèòñÿ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 115–
240 è 135–220 °Ñ ó ÒÄÈá è ÒÄÈá(î÷èù.) ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïèðîëèçà äëÿ
íåî÷èùåííîãî îáðàçöà è áîëåå øèðîêèé òåìïåðàòóð-
íûé èíòåðâàë ýòîé ñòàäèè îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì ïðè-
ìåñåé (íàáîðà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè áëîêèðîâàíèÿ), à òàê-
æå íàëè÷èåì êàòàëèçàòîðà (Ni(acac)2), êîòîðûé ìîæåò
ïîíèæàòü òåìïåðàòóðó òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè. Âòî-
ðîé ñòàäèè ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë
240–320 è 220–320 °Ñ äëÿ ÒÄÈá è ÒÄÈá(î÷èù.) ñîîò-
âåòñòâåííî. Èíòåíñèâíîñòü èîííîãî òîêà íà âòîðîé
ñòàäèè äëÿ ÒÄÈá(î÷èù.) çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ
ÒÄÈá, à ìàêñèìóì ñäâèíóò â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ
òåìïåðàòóð.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ Òäåáëîê. àíàëèçèðîâàëè ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ ïèðîëèçà âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 2).

Ïðè òåìïåðàòóðå 130 °Ñ äëÿ ÒÄÈá (ðèñ. 2à) îñíîâ-
íûìè êîìïîíåíòàìè èîííîãî òîêà ÿâëÿþòñÿ ôðàãìåí-
òû ñ ìàññîâûìè ÷èñëàìè 174 è 113 – ìîëåêóëÿðíûå
èîíû ÒÄÈ è ε-êàïðîëàêòàìà ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå
äåáëîêèðîâàíèÿ îáåèõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï ÒÄÈ ñîîò-
íîøåíèå äîëæíî áûòü 1:2, îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå îíî
ñîñòàâëÿåò 1,00:0,75. Íåäîñòàòîê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà
ε-êàïðîëàêòàìà ìîæíî îáúÿñíèòü ëèáî äå-áëîêèðîâà-
íèåì ÒÄÈá ïðåèìóùåñòâåííî ïî îäíîé ãðóïïå, ëèáî
ðàñïàäîì ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè – áëîêèðîâàí-
íûõ óðåòäèîíîâ. (Ni(acac)2 êàòàëèçèðóåò îáðàçîâàíèå
óðåòäèîíîâ, â êîòîðûõ ÒÄÈ è ε-êàïðîëàêòàì íàõîäÿò-
ñÿ â ñîîòíîøåíèè 1:1, è êîòîðûå ïðè äàííîé òåìïåðà-
òóðå ðàñïàäàþòñÿ íà èñõîäíûå èçîöèàíàòû [8].)

Îáà ïðåäïîëîæåíèÿ ïîäòâåðæäàþòñÿ ïîÿâëåíèåì
â ïðîäóêòàõ ïèðîëèçà ôðàãìåíòà ñ ìàññîâûì ÷èñëîì
287 – ÒÄÈ, çàáëîêèðîâàííîãî ïî îäíîé NCO-ãðóïïå.
Îäíàêî, íèçêàÿ èíòåíñèâíîñòü èîííîãî òîêà ïðè äàí-
íîé òåìïåðàòóðå äëÿ î÷èùåííîãî îáðàçöà óêàçûâàåò
íà òî, ÷òî ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèñõîäèò òåðìè÷åñêàÿ
äèññîöèàöèÿ óðåòäèîíîâ, áëîêèðîâàííûõ ε-êàïðîëàê-
òàìîì ïî ñâÿçÿì 1 è 2.
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Ôðàãìåíòû ñ ìàññîâûìè ÷èñëàìè 174 è 113 ÿâëÿ-
þòñÿ òàêæå è îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè ïðîäóêòîâ
ïèðîëèçà ÒÄÈá (î÷èù.) ïðè òåìïåðàòóðå 165–170 °Ñ
(ðèñ. 2â), îäíàêî â ñîîòíîøåíèè ÒÄÈ:ε-êàïðîëàêòàì,
ðàâíîì 1:2, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÒÄÈá, çàáëîêèðîâàí-
íîìó ïî îáåèì èçîöèàíàòíûì ãðóïïàì.

Òåìïåðàòóðó òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè îïðåäåëÿ-
ëè êàê òåìïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé â èîííîì òîêå ïðî-
äóêòîâ ïèðîëèçà âïåðâûå îäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâî-
âàëè ìîëåêóëÿðíûå èîíû ε-êàïðîëàêòàìà è ÒÄÈ. Òà-
êèì îáðàçîì, äëÿ ÒÄÈá è ÒÄÈá (î÷èù.) Òäåáëîê. ðàâíà
130 è 165 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Àíàëèç èîííûõ ôðàãìåíòîâ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà
ÒÄÈá (î÷èù.) íà âòîðîé ñòàäèè (ðèñ. 2â è ã) ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 230 °Ñ â èîííîì òîêå ïðè-
ñóòñòâóþò ôðàãìåíòû ε-êàïðîëàêòàìà è ÒÄÈ â ñîîò-
íîøåíèè 0,45:1,00, ÷òî óêàçûâàåò íà òåðìè÷åñêóþ
äèññîöèàöèþ áëîêèðîâàííûõ ôðàãìåíòîâ, îäíà èç
NCO-ãðóïï, êîòîðûõ óæå áûëà ðàçáëîêèðîâàíà ïðè
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Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ÒÄÈá ïðè Ò = 130 °Ñ (à); ÒÄÈá (î÷èù.) ïðè òåìïåðàòóðå 170 (á),

230 (â) è 300 °Ñ (ã)

áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ
â èîííîì òîêå ïðèñóòñòâóþò ôðàãìåíòû ñ ìàññîâûìè
÷èñëàìè 113, 144 è 122, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ìîëå-
êóëÿðíûì èîíàì ε-êàïðîëàêòàìà, ÒÄÈ ñ îòùåïëåííûì
ôðàãìåíòîì ÑÎ, à òàêæå ÒÄÈ, â êîòîðîì îáå èçîöèà-
íàòíûå ãðóïïû çàìåùåíû íà àìèíîãðóïïû ñîîòâåò-
ñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå â
îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà ïðîèñõîäÿò êàê òåðìè÷åñêàÿ
äèññîöèàöèÿ ñâÿçè NCO–NH, òàê è òåðìè÷åñêàÿ äåñò-
ðóêöèÿ áåç îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ NCO-ãðóïï. Äëÿ
ÒÄÈá ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ â èîííîì òîêå îòñóò-
ñòâóåò ìîëåêóëÿðíûé èîí ÒÄÈ, ê òîìó æå âòîðàÿ ñòà-
äèÿ ðàçëîæåíèÿ ìàëîèíòåíñèâíà è ñäâèíóòà â îáëàñòü
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð â ñðàâíåíèè ñ ÒÄÈá
(î÷èù.). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì â ïðîäóêòàõ
ðåàêöèè òåðìîñòîéêèõ èçîöèàíóðàòíûõ öèêëîâ, îáðà-
çîâàíèå êîòîðûõ êàòàëèçèðóþò àöåòèëàöåòîíàòû ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [8].

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðîé
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òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè àðîìàòè÷åñêèõ áëîêèðîâàí-
íûõ èçîöèàíàòîâ (â ÷àñòíîñòè ÒÄÈá) ïðè èññëåäîâà-
íèè ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
ñëåäóåò ñ÷èòàòü òåìïåðàòóðó îäíîâðåìåííîãî îáðàçî-
âàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ áëîêèðóþùåãî àãåíòà è èñ-
õîäíîãî èçîöèàíàòà.

Ïèðîëèç ÒÄÈá ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè, ïðè÷åì
íà ïåðâîé ñòàäèè äëÿ î÷èùåííîãî îáðàçöà ïðîèñõî-
äèò äåáëîêèðîâàíèå, à íà âòîðîé (âûøå 230 °Ñ) – òåð-
ìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ áåç îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ èçî-
öèàíàòíûõ ãðóïï. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå ïðèìå-
ñåé è êàòàëèçàòîðà ñíèæàåò òåìïåðàòóðó (è ðàñøèðÿ-
åò èíòåðâàë) äåáëîêèðîâàíèÿ íà 20 °Ñ. Ïîáî÷íûìè

ïðîäóêòàìè ðåàêöèè áëîêèðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ óðåòäè-
îíû, áëîêèðîâàííûå ε-êàïðîëàêòàìîì, êîòîðûå òàê-
æå ñïîñîáíû ðàñïàäàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñâîáîäíûõ
èçîöèàíàòíûõ ãðóïï è áëîêèðóþùåãî àãåíòà, à òàêæå
òåðìîñòîéêèå ïðîèçâîäíûå èçîöèàíàòîâ, êîòîðûå äå-
ñòðóêòèðóþò ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ áåç îáðàçîâàíèÿ
èçîöèàíàòíûõ ãðóïï. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå
ïðèìåñåé è êàòàëèçàòîðà óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü äèññî-
öèàöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 150 °Ñ è, òàêèì îáðà-
çîì, ε-êàïðîëàêòàì íå ïîäâåðãàåòñÿ òåðìè÷åñêîé äåñ-
òðóêöèè, à âûäåëÿåòñÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü â êà÷å-
ñòâå íèçêîìîëåêóëÿðíîãî íàïîëíèòåëÿ.
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Äîñë³äæåíî îñîáëèâîñò³ òåðì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó, áëîêîâàíîãî ε-êàïðîëàêòàìîì
(ÒÄ²á), ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿. Ïîêàçàíî, ùî öåé ìåòîä ïðèéíÿòíèé äëÿ
âñòàíîâëåííÿ òåìïåðàòóðòè äåáëîêóâàííÿ ÒÄ²á (Òäåáëîê.). Ï³ðîë³ç ÒÄ²á â³äáóâàºòüñÿ â äâ³ ñòàä³¿.
Âñòàíîâëåíî, ùî íàÿâí³ñòü äîì³øîê ³ êàòàë³çàòîðà çíèæóº Òäåáëîê. (³ ðîçøèðþº ³íòåðâàë
äåáëîêóâàííÿ) íà 20 °Ñ; íàÿâí³ñòü ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â – óðåòä³îí³â, áëîêîâàíèõ ε-êàïðîëàêòàìîì,
çíèæóº äåáëîê. ÒÄ²á äî 130 °Ñ ó ïîð³âíÿíí³ ç³ 165 °Ñ äëÿ ÒÄ²á, ÿêèé íå ì³ñòèòü äîì³øîê. Íàÿâí³ñòü
äîì³øîê ³ êàòàë³çàòîðà çá³ëüøóº ñòóï³íü äèñîö³àö³¿ çà òåìïåðàòóðè íèæ÷å 150 °Ñ ³, òàêèì
÷èíîì, ε-êàïðîëàêòàì íå ï³ääàºòüñÿ òåðì³÷í³é äåñòðóêö³¿, à âèä³ëÿºòüñÿ â ðåàêö³éíó ñóì³ø ÿê
íèçüêîìîëåêóëÿðíèé íàïîâíþâà÷.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: áëîêîâàí³ ³çîö³àíàòè, òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàò, ε-êàïðîëàêòàì, ï³ðîë³òè÷íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ,
òåìïåðàòóðà äåáëîêóâàííÿ.

Peculiarities of thermal dissosiation of εεεεε-caprolactam-blocked
tolylenediisocyanate

A.V. Hubina, T.V. Dmitrieva, V.I. Bortnitsky

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

This paper concerns the research of thermal dissociation peculiarities of ε-caprolactam-blocked
tolylenediisocyanate (TDIb) via the method of pyrolitic mass-spectrometry. It was revealed that this
method is effective for determination of TDIb deblocking temperature (Tdeblock.). Pyrolisys of TDIb consists
of two stages. It was shown that side products and catalyst presence decrease deblocking temperature
for 20 °C and the range of deblocking process as well. The side products such as ε-caprolactam-blocked
urethdiones decrease deblocking temperature of the composition to 130 °Ñ in comparison to 165 °Ñ of
pure TDIb. Thus, side products and catalyst decrease dissociation value at its early stage and lead to
ε-caprolactam delivery into the reaction mixture as a low-molecular filler under the temperatures lower
then <150 °Ñ.

Keywords: blocked isocyanates, tolylenediisocyanate, ε-caprolactam, pyrolitic mass-spectrometry, deblocking
temperature.




