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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

Pyrolytickd nadobka pre chromatograficky vyskum polymérov

P. DRIENOVSKY, 0. KYSEL

CSAV, Laboratérium polymérov Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Metéda plynovej chromatografie nasla pomerne rychlo Siroké uplatnenie
vo vyskume a technike vyroby polymérnych materialov. Pri jej aplikécii na
analyzu polymérov najdolezitejSia je pyrolyticka éast, pretoze od experimen-
talnych podmienok pyrolyzy polyméru znaéne zavisi charakter chromatogra-
fického spektra, tzv. pyrogramu [1—5].

Vo viésine pripadov sposoby uskutodnenia pyrolyzy opisané v literatire
[6—9] spoéivaji v nandfani polyméru na drétik, ktory sa Zeravi elektrickym
pridom. Obvykle sa pouZiva taky odporovy drdt, ktorého zivislost odporu
od teploty je zndma. Za takychto podmienok zvolena teplota pyrolyzy sa do-
sahuje prakticky okamzite (asi 0,1 sekundy), ¢o je z hladiska rychlosti priva-
dzania vzorky do chromatografickej kolénky obzvlast vyhodné, aviak z hladis-
ka reprodukovatelnosti vysledkov tento spdsob je uz menej vhodny. Za tychto
drastickych podmienok pyrolyzy uréité mnozstvo polymérneho filmu sa ,,0d-
lipne‘ od drétika, v dosledku &oho nie celd vzorka podlahne pyrolyze. Lepsie
a dostatoéne kvantitativne presné vysledky sa dosahuji pyrolytickou nadob-
kou, ktord pozostdva z miniatirnej kremennej skiimavky, okolo ktorej je navi-
nuty odporovy drét [3].

Experimentalna ¢ast

V nasom laboratériu sa pri $tudiu pyrolyzy polymsérov osvedéila pyrolytickd nddobka
(obr. 1). Vlastnéd spalovacia mistiéka 8, zhotovend z platinovej félie o hrubke 0,1 mm
a Sirke 6 mm, je pripevnend pruzinami 6 k medenym kontaktom 2 (prierez 10,8 mm?),
ktoré su spojené so sekunddrom transformdtora na 24 V. Primérne vinutie tohto trans-
formétora je k sieti pripojené cez regulaény autotransformédtor. Medené kontakty 2
s platinovou misti¢kou & stt umiestené do teflénového uzaveru 4, ktory je v strede matice 3.
Platinové mistiéka je v sklenej nddobke 9, ktorej spodnéd zizend ¢ast sa gumovou hadicou
pripédja ku sklenej chromatografickej kolénke, zatial o horné éast je rozsirens a zabrdsend
a pritldda sa maticami 3 cez prechodovi gumovu féliu § zaskrutkovanim k spodnej dasti
opracovanej mosadznej matice. V strede teflénového uzdveru 4 je sklend trubica, ktorou
vstupuje nosny plyn do pyrolytickej nddobky. Teflénovym uzdverom prechddzajii aj
kontakty Pt-PtRh termoclanku I, ktorého indikaény kontakt 7 je umiesteny v pro-
striedku nad misti¢kou.

Vzorka polyméru vo forme félie v prostriedku s otvorom pre umiestenie kontaktu ter-
mocldnku sa nandSa na misticku. Takéto podmienky pyrolyzy umozhovali pomerne



Pyrolytickéd nadobka 913

Obr. 1. Nédobka pre pyrolyzu polymérov.
1. termocdldnok Pt-PtRh; 2. medené kontakty;
3. matice; 4. teflénovy uzdver; 4a. teflénova vlozka;
5. gumovd tesniaca félia; 6. pruziny; 7. indikaény
koniec termoé¢ldnku; 8. platinové misti¢ka; 9. skle-
né nadobka; I10. vstup nosného plynu; I11. vstup
nosného plynu do kolénky.
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Obr. 2. Casovy priebeh teploty pri pyrolyze.
1. bez vzorky polyméru; 2. so vzorkou 3 mg
ataktického polypropylénu. Maximum zodpo-

vedd 680 °C.
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Obr. 3. Narastanie koncentrdcie vodi- 5
ka, vznikajtceho pyrolyzou polysty- I
rénu, so zvidSujicim sa ndvazkom. 4
, 1. 900 °C; 2. 750 °C; 3. 440 °C.
Dizka chromatografickej kolénky 6 m; 2
alusil; izbovd teplota; tepelnovodi-

vostnéd detekecia; nosny plyn dusik;
prietokové rychlost 60 ml/min.
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presne umiestovat vzorky na jednom a tom istom mieste platinovej misti¢ky, 6o je dolezité
vzhladom na uréitd nerovnomernost rozlozenia teploty na misti¢ke, ktord sa vo vSeobec-
nosti prajavuje pri prechode elektrického pridu odporovym drétom o koneénej dizke.

Casovy prieboh teploty od zadiatku prechodu pradu mistidkou sa zapisoval na zapiso-
vaéi o rozsahu 10 mV. Zaznam I na obr. 2 sa vztahuje na éasovy priebeh teploty bez
vzorky polym3ru. Ako vidiet, zvolend teplota pyrolyzy sa dosahuje v priebshu 5 sekund.
Zéznam 2 sa vztahuje na Sasovy priebsh teploty so vzorkou ataktického polypropylénu
o vahe 3 mg. Pozorovat na 1lom jednak uréity zvlneny vzostup teploty, ktory méze cha-
rakterizovat endotermické, resp. exotermické reakcie, uplatiiujice sa v procese pyrolyzy,
jednak to, Ze zvolend teplota sa dosahuje az po 8 sekunddch.

Umiesteaie indikaténého konea termodéldnku v strede vrchnej strany misticky je
obzvldit vyhodné prato, lebo termodldnok lokalizuje vzorku polymséru na jednom mieste
mistiéky i v priebshu prvych sskind pyrolyzy. Je zrajm3, zZe prechod tepla z miSticky na
vzorku polym3ru je v prvych fazach pyrolyzy dobry. Av3ak v tomto poéiatoénom Stddiu
pyrolyzovans folia polym3ru sa roztavi a vytvori gulééku, éo uz pri dalSom Stéddiu pyro-
lyzy z hladiska prechodu tepla je usporiadanie mansj vyhodné. Jednako mozno i takymto
spdsobom dosiahnut dobru reprodukovatelnost; termodlénok aj v tomto pripade lokali-
zuje gulé¢ku na jednom mieste.

Pri §tddiu kinetiky ds3trukénych procesov dolezita dlohu mé ndvazok vzorky. Mnoz-
stvo produktov vznikajacich pripyrolyze nemusi linedrne narastat so zvdéSujicim sa né-
vaZkom polymdru. Na obr. 3 vidiet zmanu koncentricie vodika vznikajiceho pyrolyzou
polystyrénu v zavislosti od ndvazku pri roznych teplotdch. (Na osi poradnic je nanesend
plocha zaznamenaného maxima v em?, priom 1 em? = 5,4 . 10-° mélov H,.) Z tychto
kriviek vyplyva, Ze nielenZe linedrnost madzi ndvazkom a koncentriciou vodika sa neza-
chovdva, ale v oblasti vysiich nédvaZzkov a ‘niziich teplot koncentracia vodika dokonca
prejavuje klesajucu tendenciu. Tato nelinedrnost sa obvykle pripisuje diftiiznym procesom,
ktoré méZu obzvldst vyrazne ovplyviiovat mechanizmus pyrolyzy pri vyssich ndvazkoch.
Na druhej strane takyto priebeh kriviek mozno vyuzit pri $tidiu sekunddrnych procesov,
prebiehajacich pri pyrolyze, ako aj pristidiu difiznych procesov.

Sidhrn

Navrhuje sa pyrolytickd nadobka, ktord mozno v spojenf s plynovou ¢hro-
matografiou pouzit pri $tiliu procesov pyrolyzy a analyzy polymérnych ma-
teridlov.

ITAPOJIUTHYECKAA AYENKA
O XPOMATOTPAGHYECKOI'O UCCJIEOJOBAHUA IIOJUMEPOB

II. IpreroBckm, O. Kucenn

YCAH, JlabopaTtopus moauMepoB CroBankoil akagemMas Hayk, Bpartuciasa

IIpemmaraercs mAposIATAIECKAs AYedKa, KOTOPYIO MOKHO IPHMEHATH B CBSI3M C ra30BOM
xpoMaTorpadueil IIpu H3yUyeHAR IPOLECCOB MAPOJIA3A M AHAIM3A MOJUMEPHLIX MATEePAAJIOB.
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PYROLYTISCHES GEFASS FUR DIE CHROMATOGRAPHISCHE FORSCHUNG
VON POLYMEREN

P. Drienovsky, O. Kysel

CSAYV, Laboratorium fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde ein pyrolytisches Gefiss vorgeschlagen, das man in Verbindung mit der
Gaschromatographie beim Studium von Prozessen der Pyrolyse und Analyse von poly-
meren Materialien benutzen kann.
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