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АННОТАЦИЯ
Введение. Целью данной работы является изучение процесса термического разложения (пиролиза) двух 
образцов гибридного органо-неорганического теплоизоляционного материала (ОНМ) на основе данных, 
полученных методами термогравиметрического анализа и ИК-Фурье спектрометрии. 
Поставленная цель предопределила следующие задачи исследования: выяснить основную химическую струк-
туру образцов ОНМ (по функциональным группам), изучить порядок процессов в материалах при нагревании 
в азоте, рассчитать энергию активации, предэкспоненциальный множитель, определить механизм пиролиза.
Материалы и методы. В работе использовались методы термогравиметрического анализа и ИК-Фурье 
спектрометрии. Образцы для спектрометрического анализа готовили в процессе термогравиметрических 
испыта ний по методу «заморозки» эксперимента.
Результаты и их обсуждение. В работе исследованы структурные особенности двух образцов гибридной 
полиуретано-неорганической теплоизоляции и прослежены физико-химические процессы, протекающие 
при их нагревании в динамических условиях в атмосфере азота до 750 °С.
Показан многостадийный характер пиролиза обоих образцов гибридного теплоизоляционного материала. 
Пиролиз первого образца является трехстадийным процессом. У второго образца разложение протекает 
в две стадии. Все стадии являются эндотермичными. Это указывает на преобладание энергетических затрат 
на разрыв связей между органической и неорганической частями и другие выводы.
Установлено, что пиролиз образцов ОНМ на всех стадиях осуществляется по механизму нуклеации и росту 
ядер (активных центров деструкции) по закону случая R (1). Анализ Фурье ИК-спектров образцов показал, 
что оба образца изготовлены с применением изоцианатов алифатического типа Desmodur.
Выводы. В работе изучены химическая структура и физико-химические превращения при нагревании новой 
группы материалов — гибридных органо-неорганических теплоизоляционных материалов. Статья является 
продолжением работы коллектива авторов по систематическому исследованию термического поведения 
современных видов полимерной теплоизоляции.
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ABSTRACT
Purpose. The purpose of this work is to study the process of thermal decomposition (pyrolysis) of two samples of 
a hybrid organic-inorganic (OIH) heat-insulating material based on data obtained by thermogravimetric analysis 
and IR-Fourier spectrometry. 
The goal set predetermined the following research tasks: to find out the basic chemical structure of the OIH 
samples (by functional groups), to study the order of processes in materials when heated in nitrogen, to calculate 
the activation energy, the pre-exponential factor, to determine the pyrolysis mechanism.
Methods. The methods of thermogravimetric analysis and IR-Fourier spectrometry were used in the work. Sam-
ples for spectrometric analysis were prepared in the process of thermogravimetric tests using the “freezing” 
experiment method.
Results and discussion. The paper studies the structural features of two samples of hybrid polyurethane- 
inorganic (OIH) thermal insulation material and traces the physicochemical processes that occur when they are 
heated under dynamic conditions in a nitrogen atmosphere up to 750 °C.
The multi-stage nature of the pyrolysis of the OIH material is shown. The pyrolysis of the first sample is a three-
stage process. For the second sample, decomposition proceeds in two stages. All stages are endothermic. This 
indicates the predominance of energy costs for breaking bonds between the organic and inorganic parts and 
other conclusions.
It has been established that the pyrolysis of OIH samples at all stages is carried out according to the mechanism 
of nucleation and the growth of nuclei (active centers of destruction). Analysis of the IR spectra of the samples 
showed that both samples were prepared using Desmodur aliphatic isocyanates.
Conclusions. The paper studies the chemical structure and physicochemical changes when heating the new 
group of materials — hybrid organic-inorganic (OIH) heat-insulating materials. The article is a continuation of 
a team of authors systematic study of a thermal behavior of modern types of polymer thermal insulation.
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Введение

Сочетание в одном материале органической и 
не органи ческой составляющей расширяет область 
применения тех органических и неорганических 
материалов, которые традиционно применяются 
в других сочетаниях и даже других областях. Такие 
материалы называются «органо-неорганические 
гибриды» (ОНМ) [1, 2]. Термин «гибрид» можно при-
менять не только для материалов, но и конструкций. 

При разработке подобных материалов исполь-
зуют знания всех областей химии (органической, 
полимерной, физической, биологической, химии 
твердого тела, химии материалов). Такой «сквоз-
ной» подход позволяет создавать большое разно-
образие сложных систем различной формы, раз-
мера с заданным соотношением органической 
и неоргани ческой частей, пористостью, функцио-
нальностью и морфологией. Такие инновационные 
материалы могут быть использованы по назначению 
напрямую или в качестве прекурсоров для новых 
неорганических твердых веществ с перспекти-
вой использования в оптике, электронике, ионике, 
механике, катализе, строительстве, производстве 
защитных покрытий и мембран и т.д. В отличие 
от механически наполненных неорганическими 
соединениями материалов, обладающими слабыми 
физическими связями взаимодействия, истинные 
гибридные материалы характеризуются наличием 
сильных связей между органической и неоргани-

ческой матрицами. Образование таких связей про-
исходит по функциональным группам у исходных 
органических и не орга нических прекурсоров — 
ОН, –СООН, –NН2, –N=C=O. Одним из популяр-
ных методов в получении гибридных материалов 
является золь-гель синтез [1, 3]. Золь-гель процесс 
позволяет объединять в одной фазе органические 
и неорганические материалы. Получаемые в резуль-
тате гибридные органо-неорганические пористые 
материалы имеют высокие упругопластические 
свойства, низкую теплопроводность и другие важ-
ные улучшения структуры [4–10].

В предыдущих работах нами показана эф- 
фектив ность направления снижения пожар-
ной опасности теплоизоляционных полимер-
ных материалов путем создания гибридных 
органо-неорганических систем на основе силика-
аэрогеля [11, 12]. Сравнительный анализ поведе-
ния двух образцов гибридной полиуретано- 
неорганической теплоизоляции при нагревании 
в среде воздуха до высокой температуры показал их 
существенное различие, несмотря на относительно 
близкую объемную плотность [11]. Пенополи-
уретановые материалы (ППУ) подразделяются 
на эластичные (гибкие) и жесткие. Области их 
применения различны. Но в том и другом случаях 
рецептуры для получения ППУ включают большой 
набор компонентов, выполняющих определенные 
функции (основные реагенты, катализаторы, вспени-
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вающие агенты, поверхностно-активные вещества, 
стабилизаторы, антипирены, наполнители и прочее). 
Рецептурные и технологические характеристики 
использованных нами образцов гибридной ПУ-неор-
ганической теплоизоляции по понятным причинам 
нам не известны. 

Целью данной работы является изучение  
процес са термического разложения (пиролиза) 
двух образцов гибридного органо-неорганического 
теплоизоляционного материала на основе данных, 
полученных методами термогравиметрического 
анализа и ИК-Фурье спектрометрии. 

Поставленная цель предопределила следующие 
задачи исследования: выяснить основную химичес-
кую структуру образцов ОНМ (по функциональным 
группам), изучить порядок процессов в материа-
лах при нагревании в азоте, рассчитать энергию 
активации, предэкспоненциальный множитель, 
определить механизм пиролиза. Это позволит дать 
глубокое описание процесса горения выбранных 
материалов.

С практической точки зрения полученные 
ре зуль таты позволят прогнозировать поведение этих 
материалов в условиях пожара, аналитически опреде-
лять их пожароопасные и теплофизические свойства. 
Полученные параметры могут быть использованы 
при моделировании пожара с участием выбранных 
материалов.

Материалы и методы

Объектом исследования служили образцы 
гибридной ПУ-неорганической теплоизоляции, 
используемые в работе [11, 12]. В частности, взяты 
два образца теплоизоляции южно-корейского про-
изводства с объемной плотностью 59,2 кг/м3 (далее — 
первый образец) и 69,2 кг/м3 (далее — второй образец).  
Для термогравиметрического анализа (ТГА) при-
меняли термоанализатор DuPont 9900 c модулями 
термовесов TGA-951 и DSС Q600. Образцы массой 
4–7 мг нагревали со скоростью 5, 10 и 20 град./мин 
в инертной (азот) среде до 750 °С с последующей 
сменой атмосферы на воздушную и нагревом 
до 850 °С. Замена инертной среды в ТГА на воздуш-
ную и дополнительный нагрев позволяют оце-
нить содержание неорганического компонента 
в гибридной теплоизоляции. Пиролиз образцов 
гибридной ПУ-неорганической теплоизоляции 
является много стадийным процессом, также как 
и при термо окислительной деструкции [11, 12]. Для 
спектро метрического анализа исходного образца 
и твердых продуктов деструкции применяли ИК- 
Фурье спектро метр Nicolet iS5 с приставкой НПВО 
(нарушенного полного внутреннего отражения) 
и алмазным кристал лом. В этом случае предваритель-
ная пробоподготовка образца не требуется. ИК-спек-

тры в диапазоне 4000–500 см–1 снимали путем при-
жимания образца к кристаллу алмаза. Обработку 
получен ных спект ров проводили с помощью специа-
лизированного программного обеспечения ОМNIC. 
Образцы для определения структурных изменений 
при нагревании со скоростью 20 °С/мин готовили 
методом «заморозки» эксперимента. В реперных 
точках, которые отвечали температуре максималь-
ной скорости потери массы на каждой стадии, испы-
тание приостанавливали, контейнер с образцом 
выводили из зоны нагрева и полностью охлаждали. 
Атмо сфе ру до полного остывания образца поддер-
живали инертной (азот) или окислительной (воздух) 
соответственно. После остывания образец извлекали 
из контей нера и направляли на ИК-Фурье исследова-
ние. Расчет макрокинетических параметров и опре-
деление механизма процесса разложения осущест-
вляли по методо логии, используемой ранее [11, 13].

Результаты и их обсуждение

Сочетание термического анализа и ИК-спектро-
метрии является мощным инструментом для изучения 
структуры и свойств материалов. В данном случае 
сразу можно отметить, что при нагревании в динами-
ческих условиях до 850 °С на воздухе образцы гибрид-
ной ПУ-неорганической тепло изоляции сохраняют 
после разложения около 40 % стекловидной пористой 
массы [11]. Поэтому полага ем, что важной составля-
ющей гибридной теплоизоляции является неорганика 
кремнеземного типа, а именно силика аэрогель, наи-
более часто используемый и доступный для промыш-
ленного производства материал. Техно логический 
процесс получения гибридных ОНМ состоит в про-
ведении реакций гидролиза и конденсации неоргани-
ческого прекурсора, последующей реакции с органи-
ческим компонентом в присутствии разных целевых 
добавок.

Основными прекурсорами SiO2 матрицы часто 
являются так называемое жидкое стекло, олигомер-
ные силикаты [14], а также алкоксисиланы и их про-
изводные [4]. Полагают, что в ходе синтеза силика-
аэрогеля вначале образуются цепные, затем двумерные 
ленточные и трехмерные структуры SiO2 каркасного 
типа [14–16].

ИК-Фурье спектрометрию достаточно часто 
при меняют для изучения реакций синтеза и физико- 
химических превращений материалов разной природы 
при нагревании. Известны работы, посвящен ные изу-
чению процесса деструкции гибких и жест ких пено-
полиуретанов методом совмещения ТГА и Фурье 
ИК-спектрометрии летучих продуктов пиролиза 
[17, 18]. Фурье ИК-спектрометрия использована для 
анализа образования силикагелей в процессе протека-
ния реакций гидролиза и поликонденсации алко ксидов 
кремния и этилсиликата [14, 15]. По соотношению 



SAFETY OF SUBSTANCES AND MATERIALS

8 POZHAROVZRYVOBEZOPASNOST/FIRE AND EXPLOSION SAFETY  2022  VOL. 31  NO. 4

интенсивности характеристических полос поглощения 
в ИК-спектрах ОНМ можно судить о степени гидро-
лиза прекурсора неорганического каркаса и конденса-
ции силанольных групп в процессе получения матери-
ала, а также последующих его трансформациях.

На рис. 1 и 2 показаны ИК-Фурье спектры исход-
ных образцов гибридной ПУ-неорганической тепло-
изоляции после преобразования Кубелка – Мунка.

Рассмотрим по отдельности структурные 
особен ности двух образцов. Типичным способом 
получения полиуретановых полимерных материа-
лов является реакция взаимодействия изоцианатных 
групп с гидроксильными группами у используемых 
реагентов.

Анализ ИК-спектра первого образца (см. рис. 1) 
дает основание считать, что при получении гибрид-
ного вспененного материала все изоцианатные 
группы прекурсора были исчерпаны: в спектре 
отсутствуют полосы валентных асимметричных 
и симметричных колебаний изоцианатных групп 

N=C=O при 2270 и 1350 см–1 соответственно. 
Наличие же полос поглощения валентных колеба-
ний NH групп при 3250 см–1 и колебаний группы 
νs C=O в уретановой при 1732 см–1 подтверждает 
образование уретановых фрагментов –NHCO– 
в гибридной пене. В спектре отсутствуют обычно 
очень интенсивные полосы валентных =С–Н связей 
при 3030 см–1 и средней интенсивности полосы 
плоскостных колебаний С=С в области 1600 см–1, 
характеристичные для ароматических колец. Можно 
предположить, что полиизоцианат, взятый для 
получения гибридного ОНМ, относится к группе 
Desmodur алифатического типа [18]. В пользу этого 
вывода служат также полосы валентных колебаний 
ν СН2 групп при 2925 и 2855 см–1 и соответству-
ющая им полоса деформационных колебаний δ СН2 
при 1446 см–1. На нее могут накладываться колеба-
ния δ NH групп. Полоса поглощения при 2966 см–1 
отнесе  на к колебаниям νas Si–CH3 групп на поверх-
ности SiO2 каркаса (появляется в результате примене-

Рис. 1. ИК-Фурье спектр образца гибридной органо-неорганической теплоизоляции (ρ = 59,2 кг/м3)
Fig. 1. IR Fourier spectrum of a hybrid organo-inorganic thermal insulation sample (ρ = 59.2 kg/m3)
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Рис. 2. ИК-Фурье спектр образца гибридной органо-неорганической теплоизоляции (ρ = 69,2 кг/м3)
Fig. 2. IR Fourier spectrum of a hybrid organo-inorganic thermal insulation sample (ρ = 69.2 kg/m3)
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ния метилтриметоксисилана, например, в качестве 
прекурсора в синтезе силикааэрогеля). Обращают 
на себя внимание интенсивные полосы поглощения 
в области 3300–3700 см–1, характеристичные для 
валентных колебаний ОН и NH групп.

По данным [16], в ИК-спектрах всех силика гелей, 
полученных разными способами, присутству ют три 
основные полосы колебаний Si–OH групп: при 3750, 
3650 и 3520 см–1. В спектре образца исследуемого 
ОНМ отсутствует полоса валентных колебаний при 
3750 см–1, которая характеристична для изолирован-
ных Si–OH групп на поверхности силикагелей, а также 
соответствующая ей полоса деформационных колеба-
ний при 870 см–1 [16]. Это может служить косвенным 
указанием на участие изолированных силанольных 
групп неорганического каркаса в образовании хими-
ческих связей с изоцианатными группами прекурсора.

Интересно, что при разработке теплоизоляцион-
ного ОНМ для контейнеров с сжиженным природ-
ным газом наличие полосы валентных колебаний 
при 3750 см–1 в ИК-спектре вспененного матери-
ала на основе ППУ и силикааэрогеля использовано 
в качестве доказательства образования гибридного 
композита по типу взаимопроникающих сеток 
со слабыми физическими связями взаимодей-
ствия [19].

В спектре гибридной теплоизоляции присут-
ству ют полосы при 3618, 3524 и 3436 см–1. Они 
характеристичны для колебаний разных типов 
свобод ных силанольных групп в структуре силика-
аэрогелей (группы на поверхности, в объеме 
матрицы) и в водородсвязанной форме. Интенсив-
ность полос Si–OH зависит от степени дегидрата-
ции геля [16]. Наличие указанных полос поглоще-
ния в ИК-спектре гибридной тепло изоляции можно 
объяснить тем, что силанольные группы оказались 
либо не востребованными из-за недостатка али-
фатического диизоциа ната типа Desmodur 3200, 
либо недоступными для взаимо действия с N=C=O 
изоцианатными группами в процессе получения 
материала. Установ лено, например, что лишь поло-
вина поверхност ных силанольных групп в силика-
аэрогеле участ  вует в реакции модификации [20]. 
Пространствен ные затруднения препятствовали 
прямому взаимодействию ароматического диизо-
цианата с поверхностными Si–OH группами 
силокса нового каркаса [4]. Для получения ПУ 
гибридного ОНМ пришлось предварительно про-
вести реакцию конденсации Si–OH групп силика-
аэрогеля с полиэфирполиолом и лишь затем 
с арома тичес ким диизоцианатом [4].

Следует отметить, что в ИК-спектре гибридной 
теплоизоляции на полосу 3436 см–1 могут наклады-
ваться колебания νs NH групп в ПУ фрагментах. 
Ассиметричным валентным колебаниям νas NH 

групп в водородсвязанной форме отвечает полоса 
поглощении при 3371 см–1.

Большой интерес представляет ИК-область 
спектра в интервале частот 1800–500 см–1, относяща-
яся к валентным и деформационным колебаниям 
разных групп в структуре гибридного ОНМ.

Интенсивная полоса при 1020 см–1 и «плечо» 
при ~1100 см–1 характеризуют колебания νs Si–O– и  
νas Si–O– связей в остове Si–O–Si неорганического 
каркаса. Соотношение интенсивностей этих полос 
зависит от степени сшивания Si–O–Si сетки. Полоса 
низкочастотная наблюдается в слабосшитых образ-
цах. Высокочастотная полоса ~1100 см–1 указывает 
на сильно сшитый каркас [15]. Следует учитывать, 
что в этой области спектра находятся также колеба-
ния νs C–O–C групп в ППУ при 1092 см–1 [17]. Однако 
ассиметричным валентным колебаниям полиэфир-
ных связей соответствуют более высокочастотные 
колебания νas C–O–C при 1223 см–1. Таким образом 
можно уверенно различить группировки в струк-
туре исследуемого материала. Полоса при 1160 см–1 
скорее всего связана с колебаниями Si–O–Si групп 
в тетраэдрах остова каркаса [14]. В исходном образце 
эта полоса средней интенсивности отражает также 
колебания связи С–О в Si–O–C группах [16], которые 
возникают в результате реакции между изоцианат-
ными и силанольными группами при синтезе ОНМ.

В области ИК-спектра 1000–500 см–1 исходного 
образца выявлен ряд полос средней и слабой интенсив-
ности. Полосы поглощения при 975 и 799 см–1  
соответствуют валентным колебаниям Si–O(H) свя-
зей в разного типа силанольных группах [16]. Полоса  
при ~740 см–1 обусловлена маятниковыми колеба-
ниями –СН2– групп в ПУ структурных фрагмен-
тах. Наконец, полосы при 668 и ~600 см–1 отвечают 
колеба ниям Si–O–Si групп в неорганическом каркасе.

Фурье ИК-спектр второго образца (рис. 2) отли-
чает ся от первого значительно меньшей интенсив-
ностью полос, характеристичных для колебаний 
связей фрагмен тов ПУ, при практически одинаковом 
содержании органики в ОНМ (57,7 и 57,3 % соответ-
ственно [11]). Как и у первого образца, в его ИК- 
спектре отсутствуют полосы валентных и деформа-
ционных колеба ний свободных изоцианатных групп 
и проявляется полоса νs 1731 см–1, характеристичная 
для уретановых групп. При этом наблюдается сни-
жение интенсивности полос, обусловленных валент-
ными колебаниями силанольных групп в разных 
формах, в области 3800–3200 см–1. Данные факты 
являются указанием на образование более часто 
сшитой структуры гибридного ОНМ. Именно повы-
шенная плотность сшивки ПУ с неорганическим 
каркасом у второ го образца ОНМ влияет на сниже-
ние молекулярной подвижности отдельных связей 
и фрагментов в ПУ доменах, что неизбежно отра-
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жается на интенсивности всех полос в ИК-спек-
тре [21]. Другим важным фактом является отсутствие 
в ИК-спектре второго образца полос, обусловлен-
ных валентными и деформационными колебаниями 
арома тических бензольных колец. В совокупно-
сти все это дает основание полагать, что в качестве 
органи ческого прекурсора при получении гибрид-
ного ОНМ использован алифатический трехфунк-
циональный полиизоцианат из группы Desmodur, 
возможно типа Desmodur 3300 [22]. Сравнительный 
анализ ИК-спектров двух образцов гибридной ПУ 
теплоизоляции в области 1200–500 см–1 показывает, 
что у второго образца интенсивность полосы сим-
метричных валентных колебаний Si–O связей (νs 
1013 cм–1), а также соотношение полос νs 1013/νas 
1097 в SiO2 каркасе являются более высокими. Таким 
образом, можно сделать вывод, что у второго образца 
гибридного ОНМ неорганический каркас имеет 
более «рыхлую» структуру.

При всех скоростях нагревания в азоте от 200 
до 500 °С у первого образца наблюдается три стадии 
разложения, а у второго — только две. И в том и 
другом случае все стадии являются эндотермич-
ными, идут с поглощением тепла. Особенно значите-
лен тепловой эффект на первой стадии. Так, при 
скорости нагрева 10 °С/мин тепловой эффект при 
пиролизе первого образца гибридной теплоизоляции 
на стадии в интервале 247–321 °С (Тмакс = 283 °С) 
составляет 512,1 Дж/г, а на второй и третьей  
в интервале 323–373 °С (Тмакс = 342 °С) 
и 373–425 °С (Тмакс = 399 °С) — 8,24 и 27,33 Дж/г  
соответственно. Теплота реакции пиролиза 
второго образца в интервале температур 
246–329 °С (Тмакс = 283 °С) равна 683,4 Дж/г, 
а на стадии в интервале 329–430 °С (Тмакс = 391 °С) 
составляет 32,3 Дж/г. Полученные результаты 
указы вают на преобладание энергетических затрат 
на разрыв химических связей между ПУ доменами 
и неорганическим каркасом и испарение образу-
ющихся летучих продуктов над тепловыделением 
вследствие реакций образования новых связей, 
структурных трансформаций.

Образцы для выяснения физико-химических 
процессов, протекающих при пиролизе ОНМ, 
получа ли при скорости нагрева 20 °С/мин. Репер-
ными температурными точками отбора образ-
цов для Фурье ИКС анализа служили пиковые 
значения ДТГ кривых на разных стадиях пиро-
лиза. В случае первой гибридной теплоизоляции 
с ρ = 59,2 кг/м3 такими точками были температуры 
298, 352 и 416 °С (рис. 3). У второго образца тепло-
изоляции — 304 и 405 °С соответственно (рис. 4).

Как следует из рис. 3, образец теряет на первой 
стадии в интервале 200–325 °С около 23 % своей 
массы при пиковой скорости 9,65 %/мин. Вторая 

стадия продолжается до 388 °С. Потеря массы 
составляет почти 35 %, а значение максимальной 
скорости потери массы — 8,43 %/мин. Наконец, 
на 3-й стадии до 450 °С образец теряет 9,9 % массы 
при пиковой скорости 5,18 %/мин.

В случае второго образца гибридного ОНМ 
на первой стадии потери массы в интервале 
200–350 °С составляют 26,6 % при максимальной  
скорос ти потери массы 10,4 %/мин, а на второй 
стадии в интервале 350–467 °С — 22,2 % и 7,07 %/мин  
соответственно (рис. 4).

Рис. 3. ТГ (1, 2, 3) и ДТГ (1’, 2’, 3’) кривые пиролиза перво-
 го образца (ρ = 59,2 кг/м3) гибридной ПУ неорганической 
теплоизоляции в азоте при различных скоростях нагревания:  
1, 1’ — 5 °C/мин; 2, 2’ — 10 °C/мин; 3, 3’ — 20 °С/мин
Fig. 3. TG (1, 2, 3) and DTG (1’, 2’, 3’) pyrolysis curves of 
the first sample (ρ = 59.2 kg/m3) of hybrid organo-inorganic 
thermal insulation in nitrogen at different heating rates:  
1, 1’ — 5 °C/min; 2, 2’ — 10 °C/min; 3, 3’ — 20 °С/min
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Рис. 4. ТГ (1, 2, 3) и ДТГ (1’, 2’, 3’) кривые пиролиза второго 
образца (ρ = 69,2 кг/м3) гибридной органо-неорганической 
теплоизоляции в азоте при различных скоростях нагревания: 
1, 1’ — 5 °C/мин; 2, 2’ — 10 °C/мин; 3, 3’ — 20 °С/мин
Fig. 4. TG (1, 2, 3) and DTG (1’, 2’, 3’) pyrolysis curves of 
the second sample (ρ = 69.2 kg/m3) of hybrid organo- inorganic 
thermal insulation in nitrogen at different heating rates:  
1, 1’ — 5 °C/min; 2, 2’ — 10 °C/min; 3, 3’ — 20 °С/min
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Анализ изменений в ИК-спектрах образцов 
гибридной теплоизоляции позволяет выяснить 
характер физико-химических процессов, проте-
кающих при пиролизе. Уже на начальной стадии 
пиролиза первого образца при 298 °С в ИК-спектре 
в области 4000–2500 см–1 наблюдается практически 
полное исчезновение полос валентных колебаний 
силанольных групп. Интенсивность самой сильной 
полосы при 3436 см–1 падает с 0,347 до 0,048. При 
этом сохраняются полосы в области 2966–2825 см–1. 
Их интенсивность слегка снижается, а положение 
не  значительно смещается в сторону более высо-
ких частот. В два раза уменьшается интенсивность 
полосы при 1732 см–1. Наблюдаемые изменения 
в этой области ИК-спектра однозначно указывают 
на участие Si–OH групп неорганического каркаса 
в меж- и внутримолекулярных реакциях конденсации 
с выделением воды, частичный разрыв связей орга-
ники с каркасом. Подтверждением вывода служат 
также изменения в области 2000–500 см–1. В част-
ности, наблюдается рост полосы при ~1100 см–1 
(νas Si–O–Si колебаний в тетраэдрах (SiO)4 каркаса) 
по отношению к полосе колебаний νs Si–O–Si групп 
при ~1015 cм–1 (в участках каркаса с цепным и лен-
точным типом связей). 

На второй стадии пиролиза продолжается 
сниже ние интенсивности полос колебаний уретано-
вых групп из-за разрыва связей с каркасом. Начина-
ется активное разрушение органики, ее карбониза-
ция. Слабая, широкая полоса колебаний С=С связей 
при 1646 см–1 отражает образование ароматических 
фрагментов в структуре карбонизата. При этом про-
исходит далее процесс уплотнения Si–O–Si скелета 
(в ИК-спектре доминирует полоса при 1107 см–1). 
Наблюдаемые изменения в ИК-спектрах согласу-
ются с установленной усадкой этого образца тепло-
изоляции в интервале 300–400 °С [11]. 

При прогреве образца до 416 °С в ИК-спектре 
полностью исчезает полоса колебаний уретановых 
связей, остаются полосы в области 1300–500 см–1, 
характеристичные для различных колебаний 
Si–O–Si связей в остове неорганического каркаса, 
в основном типичные для тетраэдров (SiO)4.

Другой характер физико-химических превраще-
ний наблюдается при пиролизе второго образца 
гибридной ПУ теплоизоляции. Из-за более плотной 
сшивки уретановых фрагментов с неорганическим 
каркасом не сразу происходит разрыв всех химичес-
ких связей ПУ с силикааэрогелем. Частичный разрыв 
приводит к образованию «бахромы» в сетчатой ПУ 
структуре и образованию свободных Si–OH. За счет 
реакции освободившихся изоцианатных групп 
«бахромы» возникают более прочные мочевинные 
связи в ПУ сетке (проявляется полоса при 1635 см–1). 
Это помогает сохранять стабильность механических 

свойств ОНМ. На первой стадии наблюдается сниже-
ние интенсивности всех полос валентных колебаний 
Si–OH групп в области 3700–3000 см–1 из-за реакции 
конденсации с выделением воды. Полосы валентных 
колебаний поверхностных Si–OH групп в ИК- спектре 
образца полностью исчезают на второй стадии пиро-
лиза ОНМ. При этом полностью исчезают и полосы 
валентных колебаний уретановых связей. Таким 
образом происходит активное разрушение органики, 
наблюдается структурная трансформация силика-
аэрогеля, приближающаяся к структуре пироген-
ного диоксида кремния. Изменения в Фурье ИК- 
спектрах нелетучих остатков пиролиза второго 
образца гибридной теплоизоляции позволяют понять 
причину его усадки при нагревании выше 400 °С [9].

Определение макрокинетических параметров 
пиролиза образцов гибридной ПУ — неорганичес-
кой теплоизоляции на каждой стадии процесса 
основано на применении уравнения Аррениуса: 

dα/dT = (A/β)exp(–Eэфф/RT)f(α), 

где α — степень превращения, К; 
А — предэкспоненциальный множитель; 
β — скорость нагрева, град/мин; 
Еэфф — эффективная энергия активации; 
f(α) — функция, определяющая механизм раз-

ложения. 

α = (mo – mt)/(mo – mk ),

где mo, mt, mk — масса образца начальная, теку-
щая, в конце каждой стадии. Значение Е опре-
деляли по углу наклона прямых, полученных 
при разных скоростях нагрева по Киссин-
джеру в координа тах ln(β/T 2

max) — 1/Tmax. Для 
установления механизма и интегрированной 
функции разложения g(α), как и ранее [11, 13],  
применяли метод гауссиан для выделения 
стадий, анализ кривых ДТГ и ТГ по Криадо 
(Criado), табули рованные значения приве-
денной скорос ти разложения при α = 0,75 для 
каждой стадии. Результаты анализа приведены 
в таблице. Период ниже 200 °С, связанный 
с испарением сорбированной влаги, не рас-
сматривается. Представлены анализиру емые 
температурные интервалы стадий. В скобках 
показан характер смещения температуры окон-
чания ДТГ пика каждой стадии при увеличении 
скорости нагрева от 5 до 20 град/мин.
Установлено, что пиролиз обоих образцов ОНМ 

на всех стадиях осуществляется по механизму нуклеа-
ции, зарождению и росту ядер (активных центров 
разложения ПУ) по закону случая и реакции первого 
порядка R (1). Результаты исследования изменений 
в Фурье ИК-спектрах первого образца при нагрева-
нии показывают, что на первой стадии идет преиму-
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щественно преобразование неорганического каркаса 
ОНМ за счет конденсации поверхностных свободных 
силанольных групп аэрогеля. Этот вывод согласуется 
с фактом совпадения темпе ратурного интервала пер-
вой стадии разложения образца и значений эффектив-
ной энергии активации процесса независимо от атмос-
ферной среды [11]. Вторая стадия пиролиза связана 
с активным раз ложением органики алифатичес кой 
природы и поэтому имеет низкие значения Еэфф. 
На 3-й стадии формируется обуглероженный продукт, 
и идет его разложение с высокой эффективной энер-
гией активации.

По своему поведению при нагреве в инертной 
среде второй образец ОНМ существенно отлича-
ется от первого. По-видимому, из-за образования 
частой пространственно-сшитой ПУ структуры воз-
никают напряженные связи в ОНМ, облегча ющие 
разрыв химических связей органики с не органи-
кой. Это прежде всего сказывается на снижении 
значения Еэфф на первой стадии пиролиза образца 
гибридной теплоизоляции. Последующий процесс 
активного разложения ПУ составляющей замед-
лен, приводит к низкому выходу карбонизованного 
продукта, упрочняющего структуру силикааэрогеля 
и препятству ющего его усадке [11].

Выводы

В работе исследованы структурные особен-
ности двух образцов гибридной полиуретано-

неорга нической теплоизоляции и прослежены 
физико- химические процессы, протекающие при их 
нагревании в динамических условиях в атмосфере 
азота до 750 °С с применением термогравиметричес-
кого метода и Фурье ИК-спектрометрии. 

Показан многостадийный характер пиролиза  
обоих образцов гибридного теплоизоляцион-
ного матери ала. Пиролиз первого образца 
(ρ = 59,2 кг/м3) являет ся трехстадийным процес-
сом. У второго образца (ρ = 69,2 кг/м3) разложе-
ние протекает в две стадии. Все стадии являются 
эндо термичными. Это указывает на преобладание 
энергетических затрат на разрыв связей между 
органичес кой и неорганической частями, на испаре-
ние воды, образующейся в результате конденсации 
силанольных групп силикааэрогеля, на выделение 
продуктов пиролиза органики над общим тепло-
выделением за счет реакций образования новых 
связей и новых продуктов.

Определены механизм и параметры макрокине-
тики основных стадий пиролиза образцов гибрид-
ной теплоизоляции. Установлено, что пиролиз 
образцов ОНМ на всех стадиях осуществляется 
по механизму нуклеации и росту ядер (активных 
центров деструкции) по закону случая R (1). 

Анализ Фурье ИК-спектров образцов гибрид-
ных ОНМ показал, что оба образца изготовлены 
с применением изоцианатов алифатического типа 
Desmodur. 
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