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Методом термодесорбционной масс-спектрометрии исследован термолиз образцов акриловых 
искусственных камней различных марок. Дана оценка энергетики наблюдаемых процессов. Об-
наружено, что термолиз исследованных материалов при температурах 350–700 К сопровождается 
выделением метилметакрилата с разной степенью интенсивности. В области 460 К наблюдает-
ся максимальное выделение вспомогательных веществ, используемых при синтезе полимеров, 
в том числе токсичных фталатов. Дана оценка термостойкости различных образцов акрилового 
камня.
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ВВЕДЕНИЕ

Акриловый камень  – искусственный компо-
зиционный материал, имитирующий природный 
камень. В 1967 году его состав был запатентован 
фирмой DuPont [1]. Основными компонентами 
этого искусственного камня являются акриловые 
смолы на основе метилметакрилата (ММА) и по-
лиметилметакрилата (ПММА), гидроксид алю-
миния, натуральные минеральные наполнители 
с добавлением минеральных красящих пигментов. 
Термопластичный ПММА допускает горячее фор-
мование изделий нужной формы. Отсутствие в ма-
териалах микротрещин и микропор очень важно 
для их применения в медицине, так как изначально 
акриловый камень предполагалось использовать 
в качестве костных имплантатов [2]. Широкую из-
вестность этот камень приобрёл как конструкци-
онный и строительный материал: он прочнее мно-
гих натуральных материалов, легко ремонтируется, 
влагостоек, не подвержен воздействию ультрафио-
лета и радиации [3]. Материал рекламируется как 
экологически безопасный продукт, подлежащий 
вторичной переработке и  утилизации без выде-
ления вредных веществ при нагревании и  горе-
нии [2]. Однако научных исследований процессов 
термопереработки акриловых камней почти не 

1 �Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

проводилось. Цель данного исследования – изуче-
ние термолиза акриловых камней различных марок 
и исследование состава продуктов, образующих-
ся при нагревании композиционных материалов 
в процессе их эксплуатации или утилизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованы четыре образца акрилового кам-
ня: № 1  – Corian Glacier White, и  № 2  – Corian 
Beige Fieldstone (DuPont, США), № 3 – Montelli 
Ultra (DuPont Montelli, КНР), № 4 – TriStone (Lion 
Chemtech, Корея). В таблице 1 приведен элемент-
ный состав исследованных образцов, определен-
ный методом рентгеноспектрального микроана-
лиза [4]. Основные заявленные компоненты акри-
ловых камней – ПММА и гидроксид алюминия. 
Наличие примесей натрия, кальция, кобальта, 
серы и фосфора обусловлено присутствием их сое-
динений в качестве эмульгаторов, стабилизаторов, 
отвердителей, ускорителей и пластификаторов при 
производстве полимеров. В незначительных коли-
чествах могут присутствовать соединения Ti и Mg, 
различные добавки.

Для исследования процессов термолиза акрило-
вых камней и изучения продуктов их термодеструк-
ции был использован метод термодесорбционной 
масс-спектрометрии, позволяющий проводить 
качественную и количественную идентификацию 
выделяющихся веществ и давать оценку энерге-
тических параметров протекающих процессов. 

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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Использовали масс-спектрометр JEOL JMS-D300 
(Jeol, Япония) вместе с нагревателем [4]. Иденти-
фикацию соединений осуществляли с помощью 
программы библиотечного поиска и на основании 
расшифровки масс-спектров с использованием ос-
новных закономерностей фрагментации органиче-
ских соединений при ионизации электронами [5]. 
Кинетические параметры процессов образования 
обнаруженных соединений рассчитывали методом 
характеристических точек [6], который может ис-
пользоваться даже при частичном наложении де-
сорбционных пиков.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены термодесорбционные 
кривые (по полному ионному току, ПИТ) продук-
тов, выделяющихся при термолизе акриловых кам-
ней №№ 1–4. Минимальное выделение продуктов 
распада обнаружено при термолизе образца акри-
лового камня № 4.

Разрушение образцов акрилового камня, приво-
дящее к выделению органических соединений, на-
чинается при температурах выше 370 К. Максиму-
мы первого пика на термодесорбционных кривых 
всех образцов (рис. 1) приходятся на 460–470 К. 

Второй пик на термодесорбционных кривых в об-
ласти 615 К  наблюдается только при термолизе 
образцов №№ 1–2. Термолиз всех образцов при 
650–700 К сопровождается деструкцией органиче-
ских соединений и увеличением количества выде-
ляющихся продуктов.

Анализ состава продуктов термолиза методом 
масс-спектрометрии позволил установить, что 
первый и  второй пики на термодесорбционных 
кривых во многом обусловлены выделением ММА 
(C5H8O2, основные характеристические ионы 
с m/z 41, 69, 100). Известно, что ММА является ос-
новным продуктом термодеструкции ПММА [7]. 
На рис. 2 приведены термодесорбционные кри-
вые выделения ММА (по иону с m/z 69) из образ-
цов акрилового камня №№ 1–4 при их термоли-
зе. Больше всего ММА при 460 К выделяется из 
классического образца акрилового камня № 1, при 
дальнейшем повышении температуры идет плав-
ное увеличение интенсивности его выделения. Об-
разцы №№ 2 и 3 содержат почти то же количество 
углерода, что и № 1, но выделение ММА из них 
при 460 К меньше, чем из образца № 4, где коли-
чество С на 10% меньше. Второй пик выделения 
ММА при 615 К наблюдается только из образцов 
№№ 2 и 4.

Таблица 1. Состав образцов акрилового камня (по данным рентгеноспектрального микроанализа)

Образец
Элемент, мас. %

C O Al Si Na S Ca Co P

№ 1 53.49 40.70 4.73 0.09 0.72 0.06 0.06 0.15 0
№ 2 57.68 35.84 5.85 0.10 0.09 0.04 0.08 0.14 0.09
№ 3 59.38 33.70 5.99 0.09 0.12 0 0.24 0.26 0.04
№ 4 43.67 44.94 10.76 0.12 0.21 0.05 0 0.23 0.06

Рис. 1. Термодесорбционные кривые продуктов вы-
деления (по полному ионному току, ПИТ) из образ-
цов акрилового камня при их термолизе: 1 – № 1, 
2 – № 2, 3 – № 3, 4 – № 4.

Рис. 2. Термодесорбционные кривые выделения ме-
тилметакрилата ММА (по иону с m/z 69) из образ-
цов акрилового камня при их термолизе: 1 – № 1, 
2 – № 2, 3 – № 3, 4 – № 4.
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Низкотемпературный максимум выделения 
ММА из образцов акриловых камней наблюдается 
при температуре выше Ткип чистого ММА (373 К) 
и ПММА (433 К). Расчет кинетических параме-
тров выделения ММА при Тмакс 460–470 К пока-
зал, что значения энергии активации Еа процессов 
выделения из всех акриловых камней составляют 
55–65 кДж/моль (порядок реакции n=1). Такие ве-
личины кинетических параметров характерны для 
процессов десорбции. По-видимому, в этой обла-
сти выделяется ММА (изначально присутствую-
щий в полимере и образовавшийся при распаде 
ПММА), который слабо связан с минеральными 
наполнителями и пигментами.

Значения Еа (160–200 кДж/моль) процессов 
выделения ММА из акриловых камней при Тмакс 
605–615 К характерны для процессов деструкции 
органических соединений. В  этой области так-
же выделяются низкомолекулярные органические 
продукты, оксиды углерода и вода.

Помимо выделения ММА при термолизе акри-
ловых камней в области Тмакс 460–470 К обнару-
жено выделение и  других органических соеди-
нений, в  основном, вспомогательных веществ, 
использовавшихся при синтезе полимеров и остав-
шихся в них в виде примесей [8]. В области 373–
550 К из образца № 1 в незначительных количе-
ствах выделяется изобутиловый эфир 2,2,4-три-
метил‑3-карбоксипропилпентановой кислоты 
(характеристические ионы с  m/z 71, 43, 159); из 
образца № 2–2-метиловый эфир‑2-пропеновой 
кислоты (характеристические ионы с  m/z 41, 69, 
100), 1,2-циклогександион (характеристические 
ионы с  m/z 112, 70, 83, 55) и  бис(2-этилгексил)
фталат (характеристические ионы с m/z 149, 167, 
279); из образца № 3 – диэтиловый эфир 1,2-бен-
золдикарбоновой кислоты (характеристические 
ионы с m/z 149, 177, 222) в количествах, сопоста-
вимых с ММА, и 1,2-циклогександион; из образца 

№ 4 – изоалканы (характеристические ионы с m/z 
43, 71, 83, 111). Масс-спектры соединений, полу-
ченные экспериментально, подтверждены литера-
турными данными и результатами библиотечного 
поиска [5, 6].

Выделение бис(2-этилгексил)фталата (основной 
интенсивный ион с m/z 149) из образца № 2 начи-
нается при 420 К с максимумом при 485 К (рис. 3а) 
и продолжается до 600 К, когда разрушаются поли-
мерные смолы (Еа = 60 кДж/моль, n=1). Из образ-
ца № 3 диэтиловый эфир 1,2-бензолдикарбоновой 
кислоты (диэтилфталат) выделяетсяпри темпера-
турах от 400 до 700 К (рис. 3б) с максимумом при 
470 К (Еа = 80 кДж/моль, n=2).

Фталаты широко применяются в нашей стране 
и за рубежом как пластификаторы полимерных ма-
териалов. Это токсичные соединения,которые от-
носятся ко второму классу опасности (предельно 
допустимая концентрация (ПДК) в воздухе рабо-
чей зоны 0.5 мг м‑3) [9, 10]. Общетоксическое дей-
ствие фталатов характеризуется политропностью: 
нарушаются трофические процессы, функции пе-
чени, почек, системы крови, центральной нервной 
системы. Выделение фталатов и других вспомога-
тельных веществ происходит в результате их десор-
бции из разрушающихся полимеров.

Таким образом, проведенные исследования по-
зволили установить, что акриловый камень № 4 
обладает лучшей термостойкостью, чем другие об-
разцы камня, и при его термолизе до 500 К выде-
ляется наименьшее количество продуктов распада. 
Причем в отличие от образцов №№ 1–3 среди них 
не обнаружено токсичных фталатов.

Больше всего ММА выделяется при термолизе 
от 373 до 520 К акрилового камня № 1. Большое ко-
личество дорогого ПММА и ММА обусловливает 
высокие эксплуатационных характеристики это-
го камня, однако по данным [9], ММА относится 
к 3 классу опасности (ПДК 10 мг м–3) и оказывает 

Рис. 3. Масс-термограммы выделения: а – бис(2-этилгексил)фталат (по иону с m/z 149) из образца № 2, б – диэ-
тилфталат (m/z 149) из образца № 3.
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угнетающее действие на центральную нервную си-
стему, вызывает раздражение слизистых оболочек 
и кожи, аллергические реакции [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом термодесорбционной масс-спектро-
метрии установлено, что акриловый камень № 4 
обладает лучшей термостойкостью, чем другие об-
разцы камня, и при его термолизе до 500 К выде-
ляется наименьшее количество продуктов распада. 
Причем в отличие от образцов №№ 1–3 среди них 
не обнаружено токсичных фталатов. Больше всего 
слабо токсичного ММА выделяется при термолизе 
от 373 до 520 К акрилового камня № 1. Большое со-
держание дорогого ПММА и ММА обусловливает 
высокие эксплуатационных характеристики акри-
лового камня № 1, однако его утилизация и пере-
работка не безопасна, как и использование вблизи 
нагревательных приборов.

Таким образом, масс-спектрометрическое из-
учение состава продуктов, выделяющихся при 
термолизе акриловых камней, не позволяет ре-
комендовать высокотемпературную утилизацию 
и переработку их отходов, а также эксплуатацию ис-
кусственных камней при температурах выше 373 К.
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