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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

Zariadenie na termicka deStrukeiu polymérov
V. DURDOVIC

\/" Laboratorium polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Opisuje sa zariadenie na termicku destrukeiu, ktoré mozno v spojeni s ply-
novou chromatografiou pouzit na Stidium procesov pyrolyzy mdkromolekul,
ako aj na stanovenie zloZenia zmesi polymérov a kopolymérov.

Je znamych niekolko typov zariadeni na termicku degradaciu polymérov
v prietoku nosného plynu, v ktorych prebieha pyrolyza na odporovom drétiku
[1—4], resp. na félii [5], pripadne v kremennej trubici [6, 7]. Nevyhodou za-
riadeni, v ktorych prebieha degradacia makromolekil na odporovom drétiku,
resp. na folii, je tazka reprodukovatelnost teploty pyrolyzy. Pri degradacii na
odporovom drétiku je nevyhnutné naviac pouzivat velmi malé vzorky, éasto
mensie nez 1 mg. Pri degradécii v kremennej trubici vznikaja tazkosti s rych-
lym a reprodukovatelnym zastvanim vzoriek do tej istej vzdialenosti, takze
na vysledkoch sa moéZe nepriaznivo prejavit gradient teploty v elektricke;j
piecke. Uvedené nedostatky odstranuje nizsie opisané zariadenie na termickd
degradiciu polymérov.

Experimentalna ¢ast

Aparatira

Zariadenie na obr. 1 sa sklada z kovovej rozopinatelnej retiazky 9, ktord je upevnend
na kréku nad sklenym hééikom 6 tak, Ze jeden jej koniec je vzdialeny od bodu, v ktorom
je zachytend, asi 1/4 a druhy 3/4 jej celkovej dlzky. Na konci dlhgieho tiseku je zavesend
vlastnd pyrolyzaénd nddobka (patrénka) 8, ktord je kuzZelovitého tvaru. Pyrolyzaénd
nddobka moéze byt zhotovenéd z platinovej félie alebo z kremennej trubice. Na jej spodnej
Casti je otvor o priemere ca 1 mm, umoznujici rychlejSie unikanie pyrolyznych splodin.
Patrénka 8 je na kovovej (striebornej, pripadne inej) rozopinatelnej retiazke upevnens
sluékou z platinového droétika. Na konei kratSieho tiseku retiazky je zachyteny Zelezny
krazok 7.

Pracovny postup
Do pyrolyzaénej nddobky 8 sa vlozi vzorka o véhe 1—10 mg. Véha vzorky sa voli
podla citlivosti detektorov pre plynovd chromatografiu. Pomocou slutky z platinového

drétika sa pyrolyzaénd nddobka zavesi na skleny hdéik 6, na ktory sa vopred zavesil Ze-
lezny kruzok 7. Nddobka 8 sa uvolfiuje pomocou magnetu 2. PribliZenfm magnetu pred
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Obr. 1. Zariadenie na termicku destrukeiu
polymérov. 1
1. sklend &iapocka; 2. magnet; 3. elektrickd
piecka; 4. vstup nesného plynu do kolénky;
5. vstup nosného plynu; 6. skleny hdéik;
7. zelezny krazok; 8. pyrolyzadnd nddobka 2
(patrénka); 9. kovové rozopinatelns retiaz-
ka; 10. kremennd trubica; I11. platinové
nédobka po zhodeni do trubice; 12. termo-
¢lanok Pt—PtRh.
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skleny hétik sa Zelezny kruzok 7 pritiahne k magnetu 2 a strhne pyrolyzaént néddobku 8,
ktord sa potom volnym padom dostane do spodnej 8asti kremennej trubice. Kremennd
trubica 10 je vyhrievané elektrickou pieckou 3. Tu prebieha pyrolyza za stédleho prietoku
nosného plynu, ktory okamzite vytlédéa splodiny pyrolyzy, takze moznost sekundérnych
reakcii je obmedzend na minimum. Teplota v elektrickej piecke sa meria Pt—PtRh
termoélankom a d4 sa regulovat na -+ 2 °C.

Pyrolyzaénd nddobka sa do pyrolyzaéného priestoru zasuva (padd) vzdy rovnakou
rychlostou. Tym sa dosiahne, Ze jej vyhrievanie na teplotu pyrolyzy sa deje vzdy rovnako
rychle. Pripevnenie pyrolyza¢nej nddobky na kovovej retiazke je vyhodné, kedze tepelnd
vodivost retiazky je zanedbatelnd a dizka retiazky jednoznaéne urduje vzdiilenost zasu-
‘nutia pyrolyza&nej nddobky do pie¢ky, &im sa vyltdi nepriaznivy vplyv gradienta teploty
v elektrickej piecke. Prednosti tohto spésobu vyniknd najmé pri praci s polymérmi, pri
ktorych mnozstvo jednotlivych destrukénych splodin znaéne zavisi od teploty pyrolyzy.
Na obr. 2 vidiet zdvislost mnozstva propylénu od teploty pyrolyzy polypropylénu. Ka-
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libra¢né priamka I na obr. 3 znézornuje zdvislost mnozstva propylénu od zloZenia zmesi
polypropylénu s polystyrénom. Kalibraénd krivka 2 na obr. 3 vyjadruje zdvislost mnoz-
stva styrénu od zloZenia zmesi polypropylénu s polystyrénom.
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Obr. 2. Zévislost mnozstva propylénu od Obr. 3. Kalibréacia zmesi polypropylénu

teploty pyrolyzy polypropylénu. s polystyrénom.
Priamka 1 vyjadruje zdvislost mnozstva
propylénu od zlozenia zmesi polypropylénu
s polystyrénom. Teplota pyrolyzy 655 °C.
Krivka 2 zndzornuje zdvislost mnozstva
styrénu od zloZenia zmesi polypropylénu
s polystyrénom. Teplota pyrolyzy 600 °C.

Reprodukovatelnost stanovenia pre obidva pripady je nasledujtica: Pre obsahy do 10 9%,
stanovovanej zlozky sui vysledky reprodukovateIné s 410 9%, relativnou chybou. Pre
obsahy do 50 9, je reprodukovatelnost 45 9, relat. Pre obsahy do 100 9, stanovovanej
zlozky su vysledky zatazené + 3 9, relativnou chybou. Této skutoénost je cennd najmé
pri zédvislosti ziskanej z mnozstva vzniknutého propylénu, kedze jeho tvorba znaéne
zdvisi od teploty pyrolyzy. Doba trvania pyrolyzy je 15 sekund.

Zariadenie pri pyrolyze ddva linedrne sa zvySujice mnozstvéd propylénu, resp. styrénu
pre ndvazky 0,5— 10 mg, ktoré sa odskusali.

Pri ndvazkoch 5 mg mozno dokézat 0,5 9% mnozstva stanovovanej zlozky. Tato po-
merne malé citlivost v8ak stvisi s malou citlivostou pouzitych detektorov.

Podmienky, za ktorych sa ziskala zdvislost na obr. 2, ako aj priamka I na obr. 3, boli:
koléna: 4 m dlhd o svetlosti 4 mm,
teplota kolény: izbové,
zakotvend fdza: 5 9, ataktického polypropylénu na alusile o zrnitosti 0,2— 0,3 mm,
nosny plyn: dusik o prietoku 37 ml/min.,
detektor: tepelnovodivostnd cela (190 mA).
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Zévislost 2 na obr. 3 sa zistila za tychto podmienok:
koléna: 2 m dlhé o svetlosti 4 mm,
teplota kolény: 164 °C,
zakotvens fdza: 20 9, polymérneho sebakétu na rysorbe o zrnitosti 0,2— 0,3 mm,
nosny plyn: dusik o prietoku 41 ml/min.,
detektor: tepelnovodivostnd cela (160 mA).
Mnozstvo propylénu, resp. styrénu je udané plochou prisluchajucej chromatogra-
fickej viny.

Aparatiru zhotévil F. Fiala, sklar Vyvojového strediska chemickyjch vstavov SAV v Bra-
tislave.

VCTAHOBKA [OJiI1 TEPMUYECKON OECTPYKIUUU IIOJMMEPOB

B. DopasoBuy

Jla6opartopus nmoaumepoB CioBalkoil akageMuu HaykK,
Bparucnasa

OmnucaHo yCTpofCTBO MJIA TePMUYECKOX RECTPYKIMM, KOTOPOE MOKHO B COENMHEHHN
¢ rasoBoit Xxpomarorpadueit IpUMEHUTH AJIA N3Y4YEeHUA IIPOLECCOB OHUPOJIN33 MAKPOMOJIEKYI
A TaKKe [JIA OIpefleJIeHNA COCTaBa CMeCH II0JMMepOB U CONOJIMMEpPOB.

Prelozil M. Fedoroniko

APPARATUR ZUR THERMISCHEN DESTRUKTION VON POLYMEREN

V Durdovig

Laboratorium fiir Polymeren der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wird eine Apparatur zur thermischen Destruktion von Polymeren beschrieben, die
sich in Verbindung mit Gaschromatographie zur Untersuchung der Pyrolyseprozesse von
Makromolekiilen sowie auch zur Ermittlung der Zusammensetzung der Gemische von
Polymeren und Kopolymerisaten verwenden la8t.

PreloZil M. Liska
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