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Среди методов, позволяющих исследовать полимерные материалы, широко распространен 
метод пиролитической газовой хроматографии (ПГХ). Действующая нормативная документация по 
исследованию данным методом распространяется только на резиновые смеси, резины и резиновые 
изделия. К тому же ряд органических соединений и полимеров невозможно анализировать данным 
методом из-за отсутствия детектируемых продуктов пиролиза. Соединения, содержащие полярные 
функциональные группы (например, гидроксильные, карбоксильные), нередко вызывают проблемы при 
исследовании данным методом ввиду их термической лабильности, взаимодействия с неподвижной 
фазой хроматографической колонки. Данную проблему можно решить путем дериватизации проб: 
образующиеся летучие дериваты обычно более термически стабильны и менее полярны, вследствие 
чего улучшается разделение компонентов при хроматографировании, появляется возможность 
качественного анализа микроколичеств вещества и, главное, расширяется круг анализируемых 
органических соединений и полимеров. Классические методы предварительной дериватизации 
(силилирование, алкилирование, ацилирование) предполагают добавление к аналиту дериватизирующего 
агента с последующим выдерживанием смеси в течение времени, необходимого для завершения 
процесса дериватизации. В настоящей работе для идентификации полимеров некоторых типов, в 
том числе конденсационных полимеров, не образующих термически устойчивых продуктов пиролиза, 
предложено использовать модифицированный метод аналитического пиролиза с дериватизацией 
компонентов пиролизата гидроксидом тетраметиламмония (TMAH) in situ. Проведен сравнительный 
анализ газохроматографического исследования пиролизатов объектов с дериватизацией ТМАН in 
situ и в нативном виде. Преимущества предлагаемого метода показаны на продуктах различного типа, 
содержащих в своем составе полимерные вещества, представлены общие подходы по подготовке 
проб к исследованию данным методом, особенности интерпретации полученных хроматограмм. 
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Among the methods allowing the study of polymer materials the method of pyrolytic gas chromatography 
is widely used. Current regulatory documentation concerning application of this method applies only to rubber 
mixtures, rubbers and rubber products. In addition, a number of organic compounds and polymers cannot be 
analyzed by this method due to the absence of detectable pyrolysis products. Compounds containing polar 
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functional groups (for example, hydroxyl, carboxyl) often cause problems when studied by this method due to 
their thermal lability and interaction with the stationary phase of the chromatographic column. This problem 
can be solved by derivatization of samples: resulting volatile derivatives are usually more thermally stable and 
less polar, resulting in improving the separation of components during chromatography, possibility of qualitative 
analysis of microquantities of a substance, and, most importantly, widening the range of organic compounds and 
polymers that can be analyzed. Classical methods of pre-derivatization (silylation, alkylation, acylation) involve 
adding a derivatizing agent to the analyte, and subsequent maintaining the mixture for the time necessary to 
complete the derivatization process. In the present work a modified method of analytical pyrolysis with in situ
derivatization of pyrolysate components with tetramethylammonium hydroxide (TMAH) is proposed for the 
identification of certain types of polymers, including condensation polymers, that do not form thermally stable 
pyrolysis products. A comparative analysis of gas chromatography studies of pyrolysates of objects with and 
without TMAH derivatization was carried out. The advantages of the proposed method are demonstrated on 
various type products containing polymeric substances; general approaches to preparing samples for investigation 
by this method, and features of interpretation of the resulting chromatograms are presented.

Keywords: polymer identification, analytical pyrolysis, gas chromatography, derivatization, tetramethylammonium 
hydroxide (TMAH).

ВВЕДЕНИЕ
Сведения о полимерной основе образца, полу-

ченные в процессе производства таможенных экс-
пертиз, составе и предназначении иных компонентов 
в смеси позволяют таможенным органам принимать 
классификационные решения по отнесению товара 
к конкретному коду Единой товарной номенклатуры 
внешнеэкономической деятельности Евразийского 
экономического союза (ТН ВЭД ЕАЭС).

Важнейшим методом исследования полимеров 
является инфракрасная спектроскопия (ИКС). Однако 
ИКС зачастую не позволяет идентифицировать 
смеси на основе полимеров, в том числе напол-
ненные полимеры или полимеры с введенными 
функциональными добавками. 

Метод термического разложения (пиролиза) также 
широко распространен среди методов, позволяющих 
исследовать полимерные материалы, применяется 
с давних пор и сыграл большую роль в развитии 
современных представлений о природе и строении 
полимеров. Еще С.Г. Вильямсом (C.G. Williams) [1] с 
помощью термического разложения был установлен 
состав натурального каучука, который впоследствии 
стал рассматриваться как полимер изопрена [2, с. 5]. 
Кроме того, в некоторых случаях пиролиз позволяет 
отличать статистические сополимеры от привитых 
и блок-сополимеров, дополняя в этом ИКС.

С появлением метода газовой хроматографии 
ценность пиролиза выросла благодаря возможности 
разделения продуктов термического разложения, 
позволившей более детально изучить состав и 
структуру макромолекул [2, с. 5].

Хроматограммы продуктов пиролиза (пирограм-
мы) могут быть использованы для качественного 
анализа, поскольку состав продуктов термодеструк-
ции является характерным только для данного типа 
полимера. Хроматограмму исследуемого образца 
сопоставляют по характерным признакам (времени 
удерживания и интенсивности пиков) при сравнении 
с хроматограммами известных образцов полимеров, 
полученных при тех же условиях пиролиза (темпе-
ратура, тип пиролизера, масса навески) и хрома-

тографирования либо с пирограммами известных 
образцов полимеров, приведенных в ГОСТ, научных 
статьях, библиотеках масс-спектров пирограмм 
образцов полимеров.

Действующая нормативная документация [3] 
устанавливает методы идентификации полимера по 
хроматограммам газообразных продуктов пиролиза 
только для сырых каучуков, вулканизованных и не-
вулканизованных смесей. К тому же ряд органических 
соединений и полимеров невозможно анализировать 
данным методом из-за того, что образующиеся при 
пиролизе соединения часто содержат в своей струк-
туре полярные функциональные группы (например, 
гидроксильные или карбоксильные). Такие вещества 
нередко вызывают проблемы при исследовании 
данным методом ввиду их термической лабильности 
и сильного взаимодействия с неподвижной фазой 
хроматографической колонки. 

Данную проблему можно решить путем дери-
ватизации проб: образующиеся летучие дериваты 
обычно более термически стабильны и менее по-
лярны, вследствие чего улучшается разделение 
компонентов при хроматографировании и улучшается 
форма пиков [4]. Это дает возможность проведения 
качественного анализа подобных полимеров и 
улучшает метрологические характеристики при 
количественном анализе.

Выбор подходящего реагента зависит от функ-
циональной группы, которую необходимо дерива-
тизировать, растворителя, содержащего аналиты, 
и предпочтительного типа дериватизации [4].

Классические методы предварительной 
дериватизации (силилирование, алкилирование, 
ацилирование) предполагают добавление к аналиту 
дериватизирующего агента с последующим выдер-
живанием смеси в течение некоторого времени, 
необходимого для завершения процесса дериватиза-
ции. В данной работе предлагается экспресс-метод 
дериватизации, не требующий дополнительного 
времени на пробоподготовку – метилирование про-
дуктов пиролиза гидроксидом тетраметиламмония 
(ТМАН). Механизм реакции метилирования ТМАН 
подробно описан в работах [5 - 9]. \
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Впервые механизм метилирования был пред-
ложен В.С. Косса (Walter C. Kossa) [5], который на 
примере стеариновой кислоты показал, что процесс 
пиролитического метилирования включает в себя 
две последовательные стадии: 1) образование соли 
четвертичного аммония путем депротонирования 
кислоты сильноосновным ТМАН; 2) термическое 
разложение соли при вводе в хроматограф с об-
разованием третичного амина и метилового эфира 
карбоновой кислоты.

Депротонирование, для которого используют 
избыток ТМАН, обычно проводят в водном или 
метанольном растворе при комнатной темпера-
туре вне хроматографа. Однако количественное 
образование соли четвертичного аммония при 
комнатной температуре, по-видимому, не всегда 
необходимо, поскольку наблюдалось пиролитическое 
метилирование и некоторых более слабых органи-
ческих кислот (pKa>12). В таких случаях разумно 
предположить, что внутри инжектора хроматографа 
происходит быстро и практически одновременно 
как депротонирование кислоты, так и термическое 
разложение образовавшейся соли [5].

Термическое разложение соли четвертичного 
аммония – нуклеофильная атака аниона на катион 
четвертичного аммония – происходит внутри ин-
жектора хроматографа при температуре, которая, в 
первую очередь, зависит от структуры катиона. Как 
правило, минимальная температура, необходимая 
для быстрого и полного термического разложения 
соли кислоты, должна расти в ряду (м-трифторметил-
фенил)триметиламмоний – фенилтриметиламмоний 
– ТМАН. Эта минимальная температура колеблется 
от 220 ˚С до 290 ˚С для солей и примерно от 290 ˚С 
до 375 ˚С для ТМАН [5].

Стадия предварительного гидролиза TMAH
была добавлена Дж.М. Чаллинором (J.M. Challinor) 
[6], согласно которому, полимер при тщательном 
смешивании с ТМАН и нагревании до температуры 
выше примерно 400 °С подвергается гидролизу 
сильноосновным ТМАН, при этом образуются соли, 
которые подвергаются термической фрагментации 
до метилпроизводных.

В дальнейшем наиболее широкое распростра-
нение получила теория метилирования В.С. Косса 
(Walter C. Kossa), которая используется до сих пор [8]. 

Различные дериватизирующие агенты 
имеют свое особое поведение и характеристики. 

Все они обладают способностью образовывать 
производные различных функциональных групп 
и реагировать в широком диапазоне температур 
(300–600 ºС) [9]. Однако при довольно высоких 
температурах пиролиза становится возможной 
термодеструкция и самих дериватизирующих аген-
тов, что приводит к появлению на хроматограмме 
дополнительных пиков, не относящихся к аналиту. 
Так, например, согласно данным [10], основными 
продуктами термической деструкции ТМАН являются 
триметиламин, N,N-диметилэтиламин, N,N,N’,N’-
тетраметилэтилендиамин, гексагидро-1,3,5-три-
метил-1,3,5-триазин, гексаметилентетрамин (HMT), 
1,5-дициано-2,4-диметил-2,4-диазапентан. 

Таким образом, в основе дериватизации проб 
лежит двустадийный процесс метилирования функци-
ональных групп ТМАН до соответствующих метильных 
производных, представляющих собой высококипящие, 
но летучие соединения. Образовавшиеся дериваты 
более летучие и менее полярные, что способствует 
улучшению их разделения в хроматографической 
колонке и регистрации детектором. Эти явления 
составляют основу предлагаемого экспрессного 
метода анализа различных органических соединений. 

Классический метод пиролиза предполагает 
разрушение образцов нагреванием с целью получения 
летучих детектируемых соединений. Полученные 
аналиты не всегда термически устойчивы, могут 
разлагаться при введении в нагретый инжектор 
хроматографа, при разделении в колонке (при вы-
сокой температуре печи) или во время ионизации 
в масс-спектрометрическом источнике ионов. Как 
следствие, на хроматограмме появляются широ-
кие сигналы или данные масс-спектра становится 
трудно интерпретировать. В данной работе пред-
лагается модификация метода – метилирование 
продуктов пиролиза ТМАН in situ. При проведении 
предварительной дериватизации (силилировании, 
алкилировании, ацилировании) требуется значи-
тельные трудозатраты для дериватизации. В данной 
работе дериватизирующий агент (ТМАН) добавляют 
к исследуемому объекту непосредственно перед 
пиролизом, и образование метильных дериватов 
происходит в процессе термолитической деструкции. 
Данная операция не усложняет метод пиролиза, не 
требует дополнительного времени и оборудова-
ния на пробоподготовку (непосредственно перед 
проведением пиролиза необходимо добавить к 
исследуемому объекту несколько миллиграмм ТМАН, 
важно только наличие хромато-масс-спектроме-
тра, пиролиз можно провести ручным способом), 
повышает аналитические возможности метода 
пиролиза. Образующиеся метильные производные 
менее полярны и более термически стабильны, 
таким образом, улучшается их поведение при раз-
делении на неполярных неподвижных фазах, а 
также их стабильность при инжекции и ионизации в 
масс-спектрометре. Кроме того, дериваты обладают 
специфическими масс-спектральными характери-
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стиками, облегчающими идентификацию веществ 
и повышающими надежность идентификации.

Целью данной работы является идентифика-
ция полимерных материалов модифицированным 
методом аналитического пиролиза. В задачи данной 
работы входят апробация метода и сравнение 
с классическим методом пиролиза на примере 
конкретных объектов, представляющих интерес с 
точки зрения таможенного контроля.

Выбор объектов исследования также обуслов-
лен наличием у соединений, входящих в их состав, 
функциональных групп, способных образовывать 
метильные производные: кислотных, сложноэфирных, 
уретановых, и амино-групп. В качестве примеров 
исследования объектов предлагаемым методом 
были выбраны следующие образцы: меламиновая 
губка, антипирен (безгалогеновый термопластик), 
полимерные линзы для очков для коррекции зрения, 
картон трансформаторный электроизоляционный, 
порошковые краски, пенополиуретан, текстильный 
материал, изделие из полиамида (рыболовная сеть).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Условия проведения анализа

Исследуемые объекты подвергали пиролизу 
при стандартных условиях (20 ºС, 101,325 кПа) в 
стеклянных виалах с узким горлом (32 мм х 12 мм), 
вместимостью 1,5 см3, с резьбой (тип 5182-0714) с 
завинчивающимися крышками G004-HP-CB-SWFR10 
с политетрафторэтиленовой мембраной, нагрева-
ние проводили в пламени спиртовки (СЛ-1 по ГОСТ 
25336-82).

Параллельно с этим, проводили пиролиз 
объектов с внесенной добавкой TMAH (гидроксид 
тетраметиламмония пентагидрат, ≥ 97 % (Sigma-
Aldrich T7505-5G, CAS-номер 10424-65-4). К навеске 
объекта исследования (~ 10–15  мг), помещенной 
в стеклянную виалу, добавляли навеску ТМАН в 
соотношении ~ 1:1. Виалу закрывали крышкой с 
политетрафторэтиленовой мембраной, подвергали 
нагреванию в пламени спиртовки (преимущественно 
нагревали нижнюю часть виалы с целью предотвра-
щения нагрева полимерной крышки во избежание 
потери прочности). Нагревание проводили до по-
явления видимых изменений образца и появления 
значительного количества газообразных продуктов. 
Паровую фазу отбирали из виалы микрошприцем 
для хроматографии (Hamilton 701 N SYR, 10 мм3). 

Газообразные продукты пиролиза исследова-
ли методом ГХ-МС с применением хроматографа 
газового GC-2010 с масс-селективным детектором 
GCMS-QP2010 Plus фирмы «Shimadzu» в следую-
щих условиях: капиллярная колонка с фазой типа 
1MS или 5MS, 30 м х 0.25 мм х 0.25 мкм, газ-но-
ситель – гелий, электронная ионизация (70 эВ), 
регистрация масс-спектров по полному ионному 
току в режиме сканирования положительных ионов 
в интервале m/z от 19 до 650 Да, идентификация по 

масс-спектрам путем сравнения с библиотечными 
спектрами (NIST05, NIST05s, WILEY8 и последующие 
версии), поток газа-носителя 1 см3/мин, инжекция 
1 мм3, деление потока 1:150, температура инжектора 
280 °C, температура интерфейса детектора 200 °C, 
температурная кривая: 40 °C, 1 мин; 5 °C/мин, 120 °C, 
1 мин; 20 °C/мин, 280 °C, 10 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Вспененный полимер на основе мела-

мин-альдегидной смолы (меламиновая губка)
Меламиновая губка представляет собой вспе-

ненный полимер на основе меламин-альдегидной 
смолы.

Результаты исследований [11] показали, что 
аналитический пиролиз с дериватизацией ТМАН 
оказался эффективным методом анализа мела-
миновых смол. Пирограммы меламиновых смол 
в нативном виде содержат продукты разложения 
меламина в низких концентрациях вместе с боль-
шим количеством вторичных продуктов пиролиза, 
таких как гексаметилентетрамин и различные азот-
содержащие гетероциклы. При метилировании 
меламиновое кольцо остается неповрежденным, 
происходит расщепление метиленовых мостиков, 
что приводит к появлению интенсивных пиков ме-
тилированных меламинов. 

Изучение пиролиза пробы меламиновой губки 
в нативном виде в наших условиях показало, что 
на хроматограмме паровой фазы пиролизата пики 
отсутствуют. Добавление ТМАН приводит к появле-
нию на хроматограмме паровой фазы пиролизата 
пробы пиков с масс-спектрами, соответствующими 
масс-спектрам N,N,N’,N’’-тетраметил-1,3,5-триазин-
2,4,6-триамина и N,N,N’,N’,N’’-пентаметил-1,3,5-
триазин-2,4,6-триамина (рис. 1), что свидетельствует 
о том, что материалом губки является отвержденная 
меламин-альдегидная смола [11,12]. 

Безгалогеновый термопластик
Безгалогеновые композиции (безгалогеновые 

термопластики) представляют собой ингибиторы 
горения. Основными компонентами таких композиций 
являются термопластичные полимеры (полиэтилен, 
поли(этилен-винилацетат) или другие сополимеры 
этилена) и неорганические антипирены (как правило, 
гидроксиды алюминия и/или магния (обычно мас-
совая доля более 60 %), реже – карбонаты), часто 
с наличием иных вспомогательных компонентов 
[13, 14].

Винилацетат, входящий в состав некоторых 
сополимеров, пиролизуется до уксусной кислоты и 
ароматических соединений, которые образуются при 
циклизации фрагментов полимерной цепи. Наличие в 
пиролизате уксусной кислоты однозначно указывает 
на присутствие винилацетатных сомономерных 
звеньев в полимере [15]. 



5

Аналитика и контроль.       2025.        Т. 29.        № 2.

На хроматограмме паровой фазы пироли-
зата пробы антипирена в нативном виде (рис. 2) 
идентифицированы хроматографические пики с 
масс-спектрами, соответствующими нормальным 
алканам, α-алкенам и α,ω-алкадиенам от C6 до C31. 

Это свидетельствует о наличии в составе пробы 
полимеров этилена (в том числе, сополимера эти-
лена и винилацетата) [12, 16].

На хроматограмме паровой фазы пиролизата 
пробы в нативном виде пик уксусной кислоты отсут-

Рис. 1. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы меламиновой губки с внесенной добавкой ТМАН (1 – N,N,N’,N’’-те-
траметил-1,3,5-триазин-2,4,6-триамин, t = 23.07 мин; 2 – N,N,N’,N’,N’’-пентаметил-1,3,5-триазин-2,4,6-триамин, 
t  = 23.38 мин, фактор совпадения 82 %)

Fig. 1. Chromatogram of the vapor phase of pyrolysate of melamine sponge sample with the addition of TMAH (1 – N,N,N’,N’’-
tetramethyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine, t = 23.07 min; 2 – N,N,N’,N’,N’’-pentamethyl-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine, 
t = 23.38 min, similarity index 82 %)

Рис. 2. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы антипирена в нативном виде (1 – бутен-2, фактор совпадения 
93 %, t = 1.61 мин; 2 – пентен-1, фактор совпадения 89 %, t = 1.73 мин; 3 – пентан, фактор совпадения 92 %, 
t = 1.75 мин; 4 – пентадиен-1,3, фактор совпадения 97 %, t = 1.85 мин; 5 – гексен-1, фактор совпадения 97 %, 
t = 2.13 мин; 6 – гексан, фактор совпадения 94 %, t = 2.18 мин; 7 – гептен-1, фактор совпадения 98 %, 
t = 3.05 мин; 8 – гептан, фактор совпадения 94 %, t = 3.16 мин)

Fig. 2. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed flame retardant sample, native form (1 – 2-butene, similarity index 
93 %, t = 1.61 min; 2 – 1-pentene, similarity index 89 %, t = 1.73 min; 3 – pentane, similarity index 92 %, t = 1.75 min; 
4 – 1,3-pentadiene, similarity index 97 %, t = 1.85 min; 5 – 1-hexene, similarity index 97 %, t = 2.13 min; 6 – hexane, 
similarity index 94 %, t = 2.18 min; 7 – 1-heptene, similarity index 98 %, t = 3.05 min; 8 – heptane, similarity index 94%, 
t = 3.16 min)
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ствует. На масс-спектрограмме этого пиролизата 
пик иона m/z 60 Да (уксусная кислота) также отсут-
ствует. Наличие основных компонентов в пробе 
мешает выделению свободной уксусной кислоты 

и, соответственно, идентификации полимерной 
составляющей пробы антипирена в одну стадию. 
Добавление ТМАН к пробе при проведении пиро-
лиза приводит к метилированию уксусной кислоты, 

Рис. 3. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы антипирена с внесенной добавкой ТМАН (1 – метиловый 
эфир уксусной кислоты, t = 1.85 мин, фактор совпадения 90 %)

Fig. 3. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed fire retardant sample with addition of TMAH (1 – methyl acetate, 
t = 1.85 min, similarity index 90 %)

Рис. 4. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы материала линз для очков в нативном виде (1 – этанол, 
t = 1.68 мин, фактор совпадения 98 %; 2 – дивиниловый эфир, t = 1.73 мин, фактор совпадения 84 %; 3 – 2-пропен-1-ол, 
t = 1.97 мин, фактор совпадения 97 %; 4 – тетрагидрофуран, t = 2.49 мин, фактор совпадения 95 %; 5 – 2-метил-
диоксолан-1,3, t = 2.67 мин, фактор совпадения 96 %; 6 – 3,4-дигидро-2H-пиран, t = 3.15 мин, фактор совпадения 
92 %; 7 – 1,4-диоксан, t = 3.38 мин, фактор совпадения 97 %; 8 – диэтиленгликоль, t = 9.67 мин, фактор совпадения 
97 %; 9 – 4-пентеналь, t = 3.10 мин, фактор совпадения 93 %; 10 – бензол, t = 2.81 мин, фактор совпадения 94 %; 
11 – толуол, t = 4.43 мин, фактор совпадения 97 %; 12 – ксилол, t = 6.89 мин, фактор совпадения 94 %)

Fig. 4. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed sample of a spectacle lens material, native form (1 – ethyl alco-
hol, t = 1.68 min, similarity index 98 %; 2 – divinyl ether, t = 1.73 min, similarity index 84 %; 3 – 2-propen-1-ol,
t = 1.97 min, similarity index 97 %; 4 – tetrahydrofuran, t = 2.49 min, similarity index 95 %; 5 – 1,3-dioxolane, 2-methyl-, 
t = 2.67 min, similarity index 96 %; 6 – 2H-pyran, 3,4-dihydro-, t = 3.15 min, similarity index 92 %; 7 – 1,4-dioxane,
t = 3.38 min, similarity index 97 %; 8 – diethylene glycol, t = 9.67 min, similarity index 97 %; 9 – 4-pentenal, 
t = 3.10 min, similarity index 93 %; 10 – benzene, t = 2.81 min, similarity index 94 %; 11 – toluene, t = 4.43 min, similarity index 
97 %; 12 – xylene, t = 6.89 min, similarity index 94 %)
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препятствующему ее реакции с присутствующими 
в пробе щелочными компонентами, в результате 
чего появляется возможность идентификации всех 
сомономерных звеньев полимера в один этап.

Действительно, пирограмма пробы антипирена 
с внесенной добавкой ТМАН (рис. 3), помимо пиков с 
масс-спектрами, соответствующими масс-спектрам 
нормальных алканов, α-алкенов и α,ω-алкадиенов 
от C6 до C31, содержит хроматографический пик с 
масс-спектром, соответствующим масс-спектру 
метилового эфира уксусной кислоты. Это указывает 
на то, что полимерной основой пробы является 
сополимер этилена и винилацетата или смесь по-
лиэтилена и поливинилацетата. 

Полимерные линзы для очков для 
коррекции зрения

По справочной информации, помимо неоргани-
ческого стекла, для производства оптических линз 
используют различные органические полимеры, в 
том числе, поликарбонаты [17-20].

В работах [16, 21] показана возможность иден-
тификации поликарбонатов методом пиролитической 
ГХ-МС.

На хроматограмме паровой фазы пиролизата 
пробы в нативном виде (рис. 4) идентифицированы 
пики с масс-спектрами, соответствующими масс-спек-

трам этанола, дивинилового эфира, 2-пропен-1-ола, 
тетрагидрофурана, 2-метилдиоксолана-1,3, 3,4-ди-
гидро-2H-пирана, 1,4-диоксана, диэтиленгликоля, 
4-пентеналя, бензола, толуола, ксилолов.

На хроматограмме паровой фазы пиролизата 
пробы с внесенной добавкой ТМАН (рис. 5) иденти-
фицированы пики, соответствующие масс-спектрам 
2-пропен-1-ола, метакролеина, диметилкарбоната, 
1,4-диоксана, 2-метоксиэтоксиэтена, диэтиленгликоля, 
моно- и диметилового эфиров диэтиленгликоля.

Наличие на хроматограмме паровой фазы 
пиролизата пробы с внесенной добавкой ТМАН 
пика диметилкарбоната свидетельствует о том, 
что материалом изготовления пробы является 
поликарбонат. 

Текстильный материал на основе 
полиэтилентерефталата

Для улучшения идентификации PET (поли-
этилентерефталата) некоторые авторы [22, 23] 
предложили проводить пиролиз пробы в присутствии 
ТМАН в качестве дериватизирующего агента, в 
результате чего образуется неполярный продукт – 
1,4-диметилфталат, который легче обнаружить [24].

Дериватизация компонентов пиролизата ТМАН 
приводит к тому, что полимерные цепи полиэти-
лентерефталата разлагаются по сложноэфирным 

Рис. 5. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы материала линз для очков с внесенной добавкой ТМАН 
(1 – 2-пропен-1-ол, t = 1.96 мин, фактор совпадения 97 %; 2 – метакролеин, t = 2.08 мин, фактор совпадения 
94 %; 3 – диметилкарбонат, t = 2.38 мин, фактор совпадения 97 %; 4 – 1,4-диоксан, t = 3.38 мин, фактор совпа-
дения 97 %; 5 – 2-метоксиэтоксиэтен, t = 3.69 мин, фактор совпадения 95 %; 6 – диэтиленгликоль, t = 9.69 мин, 
фактор совпадения 97 %; 7 – монометиловый эфир диэтиленгликоля, t = 8.71 мин, фактор совпадения 97 %; 
8 – диметиловый эфир диэтиленгликоля, t = 9.13 мин, фактор совпадения 96 %)

Fig. 5. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed sample of a spectacle lens material with the addition of TMAH 
(1 – 2-propene-1-ol, t = 1.96 min, similarity index 97 %; 2 – methacrolein, t = 2.08 min, similarity index 94 %; 3 – di-
methyl carbonate, t = 2.38 min, similarity index 97 %; 4 – 1,4-dioxane, t = 3.38 min, similarity index 97 %; 5 – ethene, 
(2-methoxyethoxy)- , t = 3.69 min, similarity index 95 %; 6 – diethylene glycol, t = 9.69 min, similarity index 97 %; 
7 – diethylene glycol monomethyl ether, t = 8.71 min, similarity index 97 %; 8 – diethylene glycol dimethyl ether,
t = 9.13 min, similarity index 96 %)
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связям с образованием метилпроизводных тереф-
талевой кислоты и диольных компонентов, которые 
легко поддаются анализу методом ГХ-МС. В работе 
[15] проведен сравнительный анализ пиролиза 
полиэфирных волокон, изготовленных из полиэти-
лентерефталата, в нативном виде и с внесенной 
добавкой ТМАН: основными продуктами пиролиза 
волокон в нативном виде являются бензол, бензойная 
кислота, образующиеся при декарбоксилировании 
терефталевой кислоты, и дифенил. Дериватизация 

компонентов пиролизата полиэфира ТМАН приводит 
к этерификации терефталевой кислоты в диметил-
терефталат и бензойной кислоты – в метилбензоат. 

На пирограмме паровой фазы исследованной 
пробы текстильного материала в нативном виде 
(рис. 6) идентифицированы пики бензола, бензойной 
кислоты и бифенила. Добавление к пробе ТМАН 
позволяет лучше идентифицировать полиольную 
часть – на пирограмме пробы с внесенной добавкой 
ТМАН (рис. 7) появляется пик 2-метоксиэтанола, а 

Рис. 6. Хроматограмма пиролизата пробы текстильного материала в нативном виде (1 – бензол, t = 2.78 мин, фактор 
совпадения 97 %; 2 – бензойная кислота, t = 16.54 мин, фактор совпадения 98 %; 3 – бифенил, t = 20.68 мин, 
фактор совпадения 98 %)

Fig. 6. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed sample of a textile material, native form (1 – benzene, t = 2.78 min, 
similarity index 97 %; 2 – benzoic acid, t = 16.54 min, similarity index 98 %; 3 – 1,1’-biphenyl, t = 20.68 min, similarity 
index 98 %)

Рис. 7. Хроматограмма пиролизата пробы текстильного материала с внесенной добавкой ТМАН (1 – 2-метоксиэтанол, 
t = 2.46 мин, фактор совпадения 98 %; 2 – метилбензоат, t = 13.58 мин, фактор совпадения 98 %; 3 – диметил-
терефталат, t = 21.95 мин, фактор совпадения 96 %)

Fig. 7. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed sample of a textile material with the addition of TMAH (1 – 2-ethanol, 
2-methoxy-, t = 2.46 min, similarity index 98 %; 2 – benzoic acid, methyl ester, t = 13.58 min, similarity index 98 %; 
3 – terephthalic acid, dimethyl ester, t = 21.95 min, similarity index 96 %)
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также метилбензоата, диметилтерефталата, что, 
согласно литературным данным [12, 15], указывает 
на то, что материалом изготовления пробы является 
полиэтилентерефталат. 

Картон трансформаторный 
электроизоляционный

К электроизоляционным бумаге или картону 
относятся материалы, используемые в электротехни-
ческой промышленности для изоляции проводников 
электричества и обладающие определенными 
свойствами (высокой диэлектрической проницае-
мостью, долговечностью, отсутствием токопрово-
дящих включений, однородностью по толщине и 
т. д.), обычно пропитанные синтетическими смолами, 
например, сложными полиэфирами [25].

Проведение пиролиза пробы электроизо-
ляционного картона с внесенной добавкой ТМАН 
позволяет идентифицировать синтетический полимер, 
используемый в качестве связующего.

Согласно литературным данным [26], иден-
тификация ароматических сложных полиэфиров 
бывает затруднена ввиду образования полярных 
соединений при их термическом разложении. При 
этом пиролиз таких полиэфиров в присутствии 
ТМАН приводит к появлению более летучих и менее 
полярных дериватов.

В работе [5] показана возможность иденти-
фикации сложных полиэфиров методом ПГХ с 
дериватизацией ТМАH.

В данной работе при получении эксперимен-
тальных данных полученный при кипячении пробы 
щелочной экстракт подкисляли соляной кислотой 
до pH 5 (по универсальной индикаторной бумаге) 
и упаривали досуха. Образовавшийся при этом 

остаток экстрагировали метанолом. Полученный 
метанольный экстракт делили на две части, которые 
упаривали досуха. 

Для исследования методом ГХ-МС одну часть 
подвергали пиролизу непосредственно, а ко второй 
части добавляли ~ 10 мг TMAH, и полученную смесь 
подвергали пиролизу.

На хроматограмме паровой фазы пиролизата 
экстракта гидролизата пробы в нативном виде 
(рис. 8) идентифицированы пики с масс-спектрами, 
соответствующими масс-спектрам 1,4-диоксана, 
бензола, толуола, этилбензола.

На хроматограмме паровой фазы пироли-
зата экстракта гидролизата пробы с внесенной 
добавкой TMAH (рис. 9) идентифицированы пики с 
масс-спектрами, соответствующими масс-спектрам 
неопентилгликоля, диэтиленгликоля, диметилфу-
марата, монометилфумарата, диметилсукцината, 
диметилглутарата, диметилмалата, диметил(2-ме-
токсисукцината), фталевого ангидрида, диметили-
зофталата, монометилтерефталата.

Наличие в полученном экстракте свободных 
дикарбоновых кислот ароматического и алифа-
тического ряда, в том числе, непредельных, их 
ангидридов, моно- и диметильных эфиров, а также 
гликолей и их диметильных эфиров указывает на то, 
что в качестве синтетического полимера в составе 
пробы выступает непредельный сложный полиэфир.

Порошковые краски 
Порошковые краски – порошкообразные компо-

зиции, которые после нанесения на окрашиваемую 
поверхность методом напыления с одновременным 
или последующим нагреванием образуют лако-
красочные покрытия. Обычно порошковые краски 

Рис. 8. Хроматограмма паровой фазы пиролизата гидролизата пробы электроизоляционного картона в нативном 
виде (1 – бензол, t = 2.76 мин, фактор совпадения 98 %; 2 – 1,4-диоксан, t = 3.37 мин, фактор совпадения 87 %; 
3 – толуол, t = 4.37 мин, фактор совпадения 93 %)

Fig. 8. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed hydrolyzed sample of an electrical insulating cardboard, native form 
(1 – benzene, t = 2.76 min, similarity index 98 %; 2 – 1,4-dioxane, t = 3.37 min, similarity index 87 %; 3 – toluene, 
t = 4.37 min, similarity index 93 %)
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содержат в своем составе пленкообразователи, 
пигменты и другие вспомогательные компоненты [27].

В качестве пленкообразователей применяют 
термопластичные и термореактивные, в том числе, 
насыщенные, сложные полиэфиры [28].

Дериватизация пробы ТМАН позволяет уста-
новить природу пленкообразователя в пробе по-
рошковой краски.

На хроматограмме пиролизата пробы в натив-
ном виде пики дикарбоновых кислот отсутствуют.

На хроматограмме пиролизата пробы с вне-
сенной добавкой ТМАН (рис. 10) идентифициро-
ваны пики производных поликарбоновых кислот 
(диметилтерефталат, диметилизофталат), гликолей 
(2-метоксиэтанол, 1,2-диметоксиэтан, диметиловый 
эфир неопентилгликоля, неопентилгликоль), аддукта 
поликарбоновой кислоты и гликоля (циклический димер 
сложного эфира неопентилгликоля и терефталевой 
кислоты) и маркеров таких соединений (этилбензо-
ат, винилбензоат), при этом хроматографические 
пики диметилтерефталата и диметилизофталата 

Рис. 9. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы электроизоляционного картона с внесенной добавкой ТМАН 
(1 – монометилфумарат, t = 4.07 мин, фактор совпадения 93 %; 2 –монометилтерефталат, t = 7.79 мин, фактор 
совпадения 88 %)

Fig. 9. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed sample of an electrical insulating cardboard with the addition of TMAH 
(1 – fumaric acid, monomethyl ester, t = 4.07 min, similarity index 93 %; 2 – terephthalic acid, monomethyl ester, 
t = 7.79 min, similarity index 88 %)

Рис. 10. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы порошковой краски с внесеной добавкой ТМАН (1 – диметил-
терефталат, t = 21.7 мин, фактор совпадения 98 %; 2 – диметилизофталат, t = 22.07 мин, фактор совпадения 98 %)

Fig. 10. Chromatogram of the vapor phase of the pyrolyzed powder paint sample with the addition of TMAH (1 – terephthalic 
acid, dimethyl ester, t = 21.97 min, similarity index 98 %; 2 – isophthalic acid, dimethyl ester, t = 22.07 min, similarity 
index 98 %)
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на хроматограммах являются наибольшими по 
площади. Указанные факты свидетельствуют о том, 
что основным компонентом органической природы 
в составе пробы является насыщенный сложный 
полиэфир – продукт поликонденсации поликар-
боновых кислот, а именно, смеси терефталевой 
и изофталевой кислот с полиолами – смесью эти-
ленгликоля и неопентилгликоля [12].

Отсутствие в продуктах пиролиза пробы мале-
иновой и фумаровой кислот или их эфиров, аддукта 
стирола с малеиновым ангидридом свидетельству-
ет об отсутствии в составе пробы непредельных 
сложных полиэфиров, способных к отверждению 
(сшивке) за счет кратных связей.

Пенополиуретан
Полиуретаны представляют собой широкую 

группу полимеров, определяемых наличием уре-
тановой связи. Диизоцианаты, используемые в 
синтезе полиуретана, можно разделить на алифа-
тические и ароматические. Для наиболее широко 
используемых полиуретанов исходные молекулы 
ограничены небольшим количеством мономеров для 
обеих групп. Диизоцианаты влияют на реакционную 
способность и свойства отверждения полиурета-
нов: алифатические (например, гексаметиленди-
изоцианат и изофорондиизоцианат) в основном 
используют в покрытиях, поскольку они хорошо 
смешиваются с пигментами, сохраняют блеск и 
устойчивы к УФ-излучению; ароматические – входят 
в состав большинства пенопластов и эластомеров. 
Одним из недостатков ароматических изоцианатов 
является их низкая устойчивость к УФ-излучению. 
В качестве второго реагента (полиола) используют 
огромное количество соединений: простые полиэ-
фиры, сложные полиэфиры, акрилы, поликарбонаты 
и т.д. Молекулярная масса, функциональность и 

молекулярная структура полиольных фрагментов 
являются важными параметрами, определяющими 
такое физическое свойство, как гибкость [29, 30]. 

Прямой пиролиз полиуретанов приводит к 
образованию пиков, относящихся как к диизоцианату, 
так и к полиолу, используемым в синтезе полимера. 
Термическое разложение структурной единицы 
диизоцианатов обычно дает один заметный пик, в 
то время как полиолы часто фрагментируются на 
соединения, дающие на хроматограммах множество 
пиков меньшей интенсивности. Таким образом, об-
наружение маркеров пиролиза из диизоцианатной 
части более выгодно для анализа полиуретанов, 
чем из полиольной [29].

Что касается пенополиуретанов и эластомеров, 
то чаще всего используют ароматические диизо-
цианаты: метилендифенилдиизоцианат (MDI) и 
толуолдиизоцианат (TDI). Фактически их используют 
не только в синтезе пен и эластомеров, но также в 
большей части полиуретановых клеев и герметиков, 
а также части гидрофобных покрытий [29].

Согласно литературным данным, пиролиз 
полиуретанов на основе MDI и TDI дает различные 
продукты пиролиза, в том числе в присутствии 
ТМАН. Так, в работе [29] образцы, содержащие 
полиуретан, подвергали пиролизу в нативном виде 
и с внесенной добавкой ТМАН. 

Как для MDI, так и для TDI прямой пиролиз 
приводил к образованию диамина из исходного 
диизоцианата: 4,4’-метилендифенилдиамина (MDA) 
и толуолдиамина (TDA), соответственно.

Пиролиз образцов с внесенной добавкой ТМАН 
показал, что основным индикатором полиуретана на основе 
MDI является 4,4’-метиленбис-N,N-диметилбензоламин 
(Me4-MDA), что подтверждено и другими литературными 
данными [31]. При пиролизе полиуретана на основе 
TDI с внесенной добавкой ТМАН на хроматограмме 

Рис. 11. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы пенополиуретана в нативном виде (1 –толуолдиамин, 
t = 20.8 мин)

Fig. 11. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed polyurethane foam sample, native form (1 – toluene-2,6-diamine, 
t = 20.8 min)
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идентифицированы пики N,N’,N’-триметилтолуолдиамина 
(Me3-TDA; ион m/z 149 − основной, образующийся при 
отрыве метильного радикала от молекулярного иона 
с m/z 164) и полностью метилированной формы TDA 

− N,N,N’,N’,-тетраметилтолуолдиамина (Me4-TDA; ион 
m/z 163 − основной, молекулярный ион m/z 178) [29].

В данной работе пиролиз пробы пенополиуретана 
был проведен в нативном виде и с дериватизацией 
компонентов пиролизата ТМАН. На хроматограмме 
паровой фазы пиролизата пробы в нативном виде 
идентифицирован пик, масс-спектр которого соот-
ветствует масс-спектру толуолдиамина (рис. 11). На 

хроматограмме паровой фазы пиролизата пробы с 
внесенной добавкой ТМАН идентифицирован пик, 
масс-спектр которого соответствует масс-спектру 
N,N,N’-триметилтолуолдиамина (рис. 12), что ука-
зывает на то, что представленная на исследование 
проба представляет собой полиуретан на основе TDI. 

Изделие из полиамида (рыболовная сеть)
Полиамиды (нейлоны) широко используют 

во многих отраслях промышленности, таких как 
текстильная, электронная и т.д. Обычно анализ 
полиамидов проводят с помощью ИКС и спектроско-

Рис. 12. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы пенополиуретана с внесенной добавкой ТМАН (1 – N,N,N’-три-
метилтолуолдиамин, t = 22.4 мин)

Fig. 12. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed polyurethane foam sample with the addition of TMAH (1 – N,N,N’-
trimethyltoluene-2,6-diamine, t = 22.4 min)

Рис. 13. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы сети в нативном виде (1 – пентеннитрил, t = 4.4 мин; 
2 – пентаннитрил, t = 4.6 мин, фактор совпадения 94 %; 3 – гексаннитрил, t = 7.1 мин, фактор совпадения 92 %; 
4 – гексанамид, t = 15.4 мин, фактор совпадения 94 %; 5 – ɛ-капролактам, t = 18.8 мин, фактор совпадения 94 %)

Fig. 13. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed sample of a fishing net, native form (1 – 2-pentenenitrile, t = 4.4 min;
2 – pentanenitrile, t = 4.6 min, similarity index 94 %; 3 – hexanenitrile, t = 7.1 min, similarity index 92 %; 4 – hexanamide, 
t = 15.4 min, similarity index 94 %; 5 – ɛ-caprolactam, t = 18.8 min, similarity index 94 %)
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пии ядерного магнитного резонанса (ЯМР), однако 
ИК-спектры разных полиамидов схожи между собой, 
как и их ЯМР-спектры. Кроме того, авторами [32] 
было проведено исследование пиролиза полиамидов, 
однако их метод имеет ограничение, связанное с 
летучестью компонентов пиролизатов [33]. Внесение 
добавки ТМАН при проведении пиролиза полиами-
дов приводит к образованию летучих дериватов и 
позволяет дифференцировать полиамиды.

Согласно данным [34], при реакции термиче-
ского гидролиза и метилирования полиамид-6,6 
разлагается на мономеры – гексаметилендиамин и 
адипиновую кислоту в результате гидролиза амид-
ной связи, а разложившиеся полярные соединения 
одновременно превращаются в метилпроизводные, 
которые поддаются анализу методом ГХ-МС.

Пиролиз полиамида-6,6 в нативном виде 
(пиролиз проведен с применением пиролизера 
Frontier Lab., PY-2020-iD, в инертной атмосфере 
(газ-носитель – гелий)) приводит к появлению на 
хроматограмме основного пика циклопентанона [12].

На пирограмме образца полиамида-6,6 с 
внесенной добавкой ТМАН идентифицированы 
пики диметилового эфира адипиновой кислоты, 
метилового эфира адипиновой кислоты и триме-
тилпроизводного смешанного димера адипиновой 
кислоты и гексаметилендиамина. Метиловый эфир 
6-(диметиламино)-6-оксогексаноата является по-
бочным продуктом реакции метилирования поли-
амида-6,6 [34].

Результаты пиролиза в присутствии ТМАН 
образцов полиамида-6,6 [34] показали, что наряду с 
метилпроизводным смешанного димера, наблюдались 
пики тетраметилпроизводного гексаметилендиамина, 
сомономера нейлона-6,6 и диметилпроизводного 
адипиновой кислоты. 

В работе [33] также показаны различия в про-
дуктах пиролиза в присутствии ТМАН различных 
полиамидов, позволяющие их дифференцировать 
при анализе данным методом.

В данной работе на пирограмме паровой 
фазы образца изделия из полиамида (рыболовной 
сети) в нативном виде (пиролиз проведен ручным 
способом в стеклянной виале при стандартных 
условиях) идентифицированы пики пентеннитри-
ла, пентаннитрила, гексаннитрила, гексанамида, 
ɛ-капролактама, при этом преобладающим пиком 
является пик ɛ-капролактама (рис. 13). При внесении 
добавки ТМАН при проведении пиролиза (условия 
пиролиза аналогичны вышеуказанным) образца 
изделия из полиамида (рыболовной сети) на хро-
матограмме паровой фазы идентифицированы 
пики N-метилгексанамида, N-метилкапролактама 
(рис. 14). На основании полученных результатов можно 
сделать вывод о том, что материалом изготовления 
рыболовной сети является полиамид-6 [12, 35].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе показана принципиальная 

возможность исследования полимеров методом 
ПГХ с дериватизацией компонентов пиролизатов 
проб ТМАН с целью последующей корректной иден-
тификации, приведен обзор литературных данных 
по идентификации различных полимеров данным 
методом, а также продемонстрирована возможность 
применения данного метода ручным способом без 
использования пиролизера. 

Предложенный метод прост в использовании 
и требует минимального оборудования, позволяет 
избежать трудоемких и длительных этапов пробопод-
готовки, предусматривает проведение дериватизации 
непосредственно перед анализом, и, следовательно, 

Рис. 14. Хроматограмма паровой фазы пиролизата пробы сети с внесенной добавкой ТМАН (1 –N-метилгексанамид, 
t = 10.6 мин, фактор совпадения 81 %; 2 – N-метилкапролактам, t = 15.5 мин, фактор совпадения 89 %)

Fig. 14. Chromatogram of the vapor phase of pyrolyzed sample of a fishing net with the addition of TMAH (1 – N-methylhexanamide, 
t = 10.6 min, similarity index 81 %; 2 – N-methylcaprolactam, t = 15.5 min, similarity index 89 %)
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снижает вероятность загрязнения образца в процессе 
пробоподготовки. Метод позволяет анализировать 
высоконаполненные и сшитые образцы, облегчает 
обнаружение и идентификацию полярных компонен-
тов в составе полимеров, способствует улучшению 
формы пиков, лучшему разделению компонентов 
при хроматографировании. 

Приведенные примеры применения метода для 
исследования и анализа конкретных объектов далеко 
не исчерпывают всех возможностей. В результате 
изучения поведения иных органических соединений 
(например, лакокрасочных материалов на основе 
алкидных, отвержденных эпоксидных смол) в условиях 
ПГХ с дериватизацией компонентов пиролизатов 
гидроксидом тетраметиламмония и накоплении инфор-
мации о характере деструкции и составе образующихся 
продуктов, перечень объектов, для которых применим 
данный метод, может быть расширен.
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