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Stanovenie zloZenia o€kovaného polypropylénu
a zmesi polypropylén—polystyrén metédou plynovej chromatografie

0. KYSEL, V. DURDOVIC

Laboratérium polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

V tejto préaci sme sa zaoberali stanovenim zloZenia zmesi polypropylénu
s polystyrénom a oékovaného polypropylénu podla produktov termickej
destrukeie, ktoré boli stanovené plynovou chromatografiou. Presnost sta-
novenia je lepsia nex +5 9.

Proces termickej deStrukcie polymérov ma vyznam nielen pre Studium
degradacie makromolekuly, ale s vyhodou sa moze pouzit aj na stanovenie
zlozenia zmesi polymérov a kopolymérov. Beznymi analytickymi metédami
je éasto dost obtazné hoci aj kvalitativne stanovenie zloZenia. Prvé vyskumy
v tomto smere siahaju do r. 1954 [1]. PredovSetkym rozvojom plynovej
chromatografie bol umozneny rozvoj analyzy rozliénych polymérov. Od r. 1954
sa rapidne zvysuje podet prac zaoberajtcich sa analyzou polymérov [8, 2—5],
pri¢om na anhalyzu vzniknutych produktov pyrolyzy polymérnej vzorky
sa pouziva plynova chromatografia.

Termickd destrukeia polymérov sa uskutoénuje obvykle dvoma spdsobmi.

Prvy sposob spoéiva v tom, Ze makromolekulové latka sa rozkladé pri uréitej teplote
v uzavretom systéme [6, 7]. Splodiny termickej desStrukcie sa potom podla potreby frak-
ciujua a analyzujui plynovou chromatografiou. Polyméry sa analyzuja podla uréitych
tzv. charakteristickych produktov termickej deStrukeie. Tymito produktmi byvaju
najmé monoméry prislusného polyméru [8]. Nevyhodou tohto spdsobu je predovSetkym
jeho zdihavost, ¢o je z hladiska analytického menej vyhovujtce.

Pri druhom spésobe sa polymér deStruuje priamo v hlave chromatografickej kolénky.
Splodiny pyrolyzy st odnd$ané nosnym plynom ihned na chromatograficki kolénku.
Hlavnou vyhodou tohto spdsobu je rychlost analyzy. Analytické stanovenie sa robi
pomocou kalibradnej ¢&iary (obvykle priamky) uréitého charakteristického produktu
destrukeie. V dalSom uvedieme hlavné sposoby destrukeie priamo v hlave chromato-
grafickej kolénky.

Vzorka sa destruuje:

1. na droétiku [2, 8, 9],

2. na platinovej misti¢ke [11],

3. vo vyhriatej kremennej trubicke [3].

V prvom pripade, ktory sa najéastejSie pouZiva, vzorka sa nanesie na drotik o vhod-
nom tvare, cez ktory potom prechddza elektricky prid. Nevyhoda tohto spésobu je
najmi v tom, Ze reprodukovatelnost vysledkov velmi zdvisi od spdsobu nanesenia
vzorky na drétik, od formy vzorky, ako aj od ndvazku vzorky.

V druhom pripade sa vzorka spaluje na platinovej misti¢ke [11], ktord je vlastne
pésom platiny tvaru U o §irke 6 mm. Nad strednou &astou platinového pésa je umiesteny
termo¢linok, ktory lokalizuje pyrolyzovant vzorku. Velkost vzorky moéze byt 10— 15 mg.



571

ZloZenie otkovaného polypropylénu

Vyhoda tohto spoésobu oproti predchddzajucemu spoéiva v podstatnom zlepSeni
reprodukovatelnosti vysledkov, v moznosti pouzit véésie ndvazky, dalej v priamom
merani teploty, ako aj v rychlosti a v jednoduchSom spdésobe nanesenia vzorky na plati-
nova misti¢ku.

Treti pripad bol uverejneny neddvno [3]. Pyrolyza vzorky v tomto pripade prebieha
vo vyhriatej zvislej kremennej trubi¢ke, kde odvézend vzorka spadne pootoéenim
misti¢ky, ktord je umiestend v hornej chladnej ¢asti trubiéky. Vysledky ziskané tymto
spOsobom st dobre reprodukovatelné. Jedna z prednosti tohto spésobu je v tom, Ze tep-
lota v kremennej trubi¢ke je uz pred pyrolyzou ustdlend na presnd teplotu. Uvedeny
spOsob m4 vsak aj urcité nevyhody. Odstrdnenie kvapalnych a tuhych splodin je rela-
tivne zdihavé a okrem toho nemozno pyrolyzovat ,lepkavé® polyméry, pretoze tieto
nespadntt do kremennej trubicky.

Okrem tychto spdsobov boli v literattre [10] uvedené iné, avSak menej dolezité
sposoby.

Vo svojej prdci sme pyrolyzovali zmes polypropylénu s polystyrénom a odkovany
polypropylén spésobom opisanym v pripade 2.

Experimentalna éast

a) Priprava vzoriek
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Obr. 1. Chromatogram produktov pyrolyzy
polystyrénu.
1. tzv. plynné frakeia; 2. benzén; 3. toluén;
4. etylbenzén; 5. styrén.
Kolénka: polyetylénglykolsebakdt na ry-
sorbe (20 9), 164 °C, prietok nosného
plynu (H,) — 78 ml/min., dizka sklenej
kolénky 2 m, svetlost 4 mm, zrnitost no-
si¢a 0,2—0,3 mm.
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Obr. 2. Chromatogram produktov pyrolyzy
polypropylénu.
1. metdn; 2. etdn; 3. etylén; 4. propén;
5. propylén; 6. izobutén a butén-1.
Kolénka: polypropylén na alusile (5 %),
izhové teplota, prietok nosného plynu
(H,) — 85 ml/min., dizka sklenej kolénky
2 m, svetlost 4 mm, zrnitost nosi¢a 0,2 az
0,3 mm.
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Vzorky, obsahujice zmes ataktického polypropylénu dodaného Slovnaftom n. p.
a polystyrénu fy Hochst Vestyron N, sme pripravili nasledujiecim postupom: Benzénové
roztoky o uréitych pomeroch uvedenych polymérov sme nané$ali injekénou striekadkou
na skli¢ko. Roztoky na skli¢kach sme susili pri teplote 110 °C a tlaku 2—3 torr do kon-
stantnej védhy. Po vysuSeni sme vzorky kvantitativne zoSkrabali zo skliéka a presne
zvazili. Ndvazok vzoriek sa pohyboval okolo 5 mg.
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Obr. 3. Chromatogram produktov pyrolyzy  Obr. 4. Zavislost mnozstva styrénu (vo vé-

zmesi polypropylénu s polystyrénom. hovych percentdch vzatej vzorky) od tep-
1. plynné frakecia; 2. benzén; 3. toluén; loty pyrolyzy polystyrénu.
4. styrén.

Kolénka: polymérny sebakdt na rysorbe

(20 %), 164 °C, prietok nosného plynu

(H,) — 78 ml/min., dizka sklenej kolénky

2 m, svetlost 4 mm, zrnitost nosic¢a 0,2 az
0,3 mm.

Oc¢kovany izotakticky polypropylén so styrénom sme pripravili takto: Féliu z izo-
taktického polypropylénu ,,Moplefan‘ o hrubke 0,11 mm sme 20 minut extrahovali
chloridom uhli¢itym pri 50—60 °C, aby sme odstrdnili stabilizdtor. Potom sme poly-
propylén vysusili pri teplote 110 °C a tlaku 2—3 torr. Takto upravenud féliu sme oxido-
vali ozénom. Z ozonizovanej félie sme navazovali také mnozstvd, aby po naockovani
potrebného mnozstva polystyrénu bola celkové véha priblizne 5 mg. Zvézenut poly-
propylénovu féliu sme v skumavke prepldchli dusikom, pridali sme 1,5 ml preéisteného
styrénu (styrén sme gistili na odstrénenie stabilizdtora a vody) a skimavku s dusikovou
atmosférou sme zatavili. O¢kovali sme na vodnom kupeli vyhrievanom ultratermostatom
na 90 40,1 °C. Skimavky sme vyberali z ultratermostatu v takych ¢asovych intervaloch
(podla napred priblizne zistenej rychlosti otkovania), aby sme ziskali ziadané vdhové
prirastky. Vzorky uréené na véhové prirastky vyssie nez 35 9, polystyrénu sme museli
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premiestit do d&erstvého monoméru, kedze pévodny monomér bol znaéne viskézny
od vytvoreného homopolyméru. Vzorky po naoc¢kovani sme dali do oéisteného styrénu,
aby sa z nich odstrdnil homopolymér — polystyrén. Homopolymér sme po dobu 2 hodin
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Obr. 5. Zavislost mnozstva propylénu od

teploty pyrolyzy polypropylénu. Mnozstvo

propylénu je udané plochou prislichajuce;j
chromatografickej viny.
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Obr. 7. Zévislost mnoZstva plynnej frakcie
od zloZenia zmesi polypropylénu s poly-
styrénom.

Mnozstvo plynnej frakcie je udané vyskou
prisluchajicej chromatografickej viny.
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Obr. 6. Zévislost mnozstva styrénu od zlo-
Zenia zmesi polypropylénu s polystyré-
nom (QO); od zloZenia oékovaného poly-
propylénu so styrénom (@).
Teplota pyrolyzy 550 °C, mnozstvo sty-
rénu udané plochou -chromatografickej
viny.
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Obr. 8. Zavislost mnozZstva propylénu od
zloZenia zmesi polypropylénu s polysty-
rénom (O); od zloZenia otkovaného poly-
propylénu so styrénom (@).
Mnozstvo propylénu je udané plochou
prislichajacej chromatografickej viny.
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rozpustali pri 20 °C. Rozpustanie sme opakovali eSte dvakrat. Takto ziskané vzorky
sme susili pri teplote 110 °C a tlaku 2—3 torr do konstantnej véahy.

Na zistenie rozpustnosti izotaktického polypropylénu v styréne (v procese otkovania)
sme pokusne stanovili dasovi zdvislost mnozstva rozpusteného polyméru pri 90 °C.
Do styrénu sme v tychto pokusoch pridali 1 9, hydrochinénu na zabrédnenie o¢kovania
a homopolymerizdcie. Polypropylénové félie sme potom vyberali zo skimaviek po urdi-
tych éasovych intervaloch a ponorili sme ich do nadbytku dietyléteru, aby sa vyextrahoval
styrén a stopy hydrochinénu z polypropylénu. Foélie sme vysusili spésobom opisanym
vyssie. Podla spominanej ¢asovej zdvislosti sme potom urobili prislu$né opravy.

b) Pyrolyza vzoriek

Vzorky sme pyrolyzovali v pyrolytickej nddobe [11], ktord sme umiestili do piecky
zahriate] na teplotu chromatografickej kolénky. Doba pyrolyzy jednotlivych vzoriek
bola 10 sekund. Produkty destrukecie sme analyzovali na celosklenom plynovom chro-
matografe skonsStruovanom v nasom laboratériu.

Na obr.1 az 3 st zndzornené typické chromatogramy pyrolyzy polystyrénu, poly-
propylénu a ich zmesi. Zdvislost mnozstva styrénu od teploty pyrolyzy je na obr. 4.
Ako vidiet, pri teplotdch vadsich nez 480 °C vytazok styrénu nezavisi od teploty pyrolyzy.

Na obr. 5 je uvedend zdvislost mnozstva druhého charakteristického produktu —
propylénu — od teploty. Kalibratnd &iara (priamka), vyjadrujica zévislost mnoistva
styrénu od zloZenia zmesi alebo o¢kovanych polymérov, je znézornend na obr. 6.

Na obr. 7 uvddzame zdvislost tzv. plynnej frakcie od zlozenia zmesi polypropylénu
s polystyrénom. Pod plynnou frakciou rozumieme vilnu I zndzornenu na chromatograme
(obr. 3). Tato vina predstavuje plyny, ako je metédn, etdn, etylén, propylén a i. Zdvislost
mnozstva propylénu od zloZenia zmesi polymérov a oékovaného polyméru je na obr. 8.

Diskusia

Na urdenie optimalnej teploty pyrolyzy sme zistovali zavislost mnozstva
charakteristickych produktov od teploty pyrolyzy (obr. 4 a 5). Na optimalnu
teplotu pyrolyzy sa kladli tieto dve poziadavky:

1. aby mnozstvo charakteristického produktu sa dalo presne registrovat,

2. aby gradient mnoZstva produktu od teploty bol minimalny.

S ohladom na uvedené poZiadavky zvolila sa optimalna teplota 550 °C
pri analyze vzoriek podla vytazku styrénu a teplota 600 °C pri analyze podla
vytazku propylénu.

Ako vidiet z obr. 4, vytazok styrénu pri destrukeii polystyrénu pri teplote
nad 480 °C dosahuje priblizne 80 9, vah. vzorky. Tato skutoénost poukazuje
na to, ze za uvedenych podmienok prebiehaji najmé reakcie depolymerizacie:

CH-—CH,—CH—CH, S CH—CH, + CH=CH,

| | I |

C.H, CoH, C.H, C.H,
~~~CH—CH,—CH - ~~~—~CH + CH=CH,

| | | |
C.H; C.H; CeH;  CeH;
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Zlozenie zmesi polystyrénu s polypropylénom mozno podla obr. 6 stanovit
s presnostou 43 9%,. Pre zloZenie do 50 9%, polystyrénu je presnost stanovenia
vidsia, a to +1,5 9%,.

Zlozenie podla kalibraénej krivky znazornenej na obr. 7 je mozné stanovit
s presnostou 4-5 9%,. S takou istou presnostou mozno stanovit zloZenie podla
kalibradnej krivky, vyjadrujicej zavislost mnozstva propylénu od zloZenia.
(obr. 8). Treba poznamenat, Ze aj v tomto pripade (obr. 8) je presnost stano-
venia pre zmesi obsahujice do 50 %, polypropylénu véésia; dosahuje hodnotu
priblizne 42 9%,. Z uvedeného vyplyva, Ze zloZenie uréime presnejsie podla.
kalibrac¢nej krivky toho monoméru, ktorého zodpovedajtici polymér je v men-
Som vahovom zlomku.

Z kalibragnych kriviek na obr. 6 a 8 vyplyvaja tieto dva pomerne dolezité
vysledky: Pretoze kalibraénd krivka pre zmes polymérov a pre oékovany
polypropylén je ta istd, zlozenie otkovaného polypropylénu moézeme stano-
vovat podla kalibra¢nej krivky pre zmes. Okrem toho moézZeme vyslovit.
predpoklad, Ze podet miest na polypropylénovom retazci, v ktorych prebehlo
naodkovanie, je taky nizky, Zze nema badatelny vplyv na mnozstvo styrénu
produkovaného pyrolyzou.

Z obr. 6 a 8 dalej vyplyva, Ze mnoZstva styrénu a propylénu st rovnaké
pre zmes ataktického polypropylénu so styrénom aj pre olkovany izotakticky
polypropylén so styrénom. To je dost pochopitelné, pretoze udaje v literattre
[12, 13] uvadzajt, Ze destrukcia polypropylénu prebieha na nadhodnom mieste,
t. j. ndhodnym intermolekulovym alebo intramolekulovym prenosom.

OIIPEIEJEHNUE COCTABA IIPUBUTOI'O IIOJUIIPOIINJEHA U CMECH
MOJUITPOIIUIEH—IIOJINCTNUPOJI METOLOM T'A30BOII XPOMATOTPA®UN

O. Kuceas, B. [Jropgesuyu

Jla6opartopus nonumepoB CiroBauKoil akajeMun HAYK,
Bparucnasa

Onpepenanca KoJuYeCTBEHHBIII COCTaB CMecH MOJMIPONMUJIEHA C MOJIICTUPOJIOM a T aKkKe
COCTaB NPHUBHMTOr0 MOJUNPONHUIIEHA 10 NMPOAYKTAM TepMHUECKOil JeCTPYKLMM TOJMMe PHBIX
06pasyoB. IIpOmyKTH MECTPYKUMM ONpeReANNCh MeTOOM Ta30Boil Xpomarorpaduu.
TouHocTs aHanusa npesbimaer +5 9.

Tak KaK KOJMYeCTBO MPOJYKTOB TEPMHMUYECKON MECTPYKUMU JJIA CMECH NMOJIMMEpPOB M JJIA
NPUBUTOrO TOJUIPONUIIEHA ONMHAKOBHI, MPEAIOJIaraeTcA UTO KOJIMUECTBO MeCT Ha IOJN-
MPONIJIEHOBOI L[eN B KOTOPHIX IPOM30IIIO NPUBUTHE CTUPOJA CTOJb MaJjo, YTO He OKa3bl-
BaeT 3aMEeTHOr0 BJIMAHMA HA NPOLECC AECTPYKLMH.

[Ipenmonaraercsa Take, 4To MPUOIN3NTEIHHO OfMHAKOBHIE KOJHYECTBA CTHPOJA M IpPO-
MJIeHa [JIA CMECHM AaTaKTMYECKOro IOJMNPOMNJIEeHA C MOJUCTUPOJOM M JAJA HPUBUTOTO
M30TAKTHYECKOT0 MOJUNpONuiIeHa 00yCIOBIEHE TepMUYECKOll AecTpyKiuell 1o ,,3aKOHY
cayuas’’

Prelozil O. Kysel
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GASCHROMATOGRAPHISCHE BESTIMMUNG DER ZUSAMMENSETZUNG
EINES GEIMPFTEN POLYPROPYLENS UND EINES GEMISCHES
VON POLYPROPYLEN —POLYSTYROL £

0. Kysel, V. Durdovié

Laboratorium fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Die Autoren haben die qualitative Zusammensetzung ecines Gemisches aus Poly-
propylen und Polystyrol, und ebenso die Zusammensetzung eines geimpften Polypro-
pylens gemifl den Produkten der thermischen Destruktion von polymeren Proben
bestimmt. Die Produkte der Destruktion wurden durch Gaschromatographie analysiert.
Die Genauigkeit der Analyse ist groBer als 45 9.

Da die Mengen der Produkte der thermischen Destruktion sowohl fir das Polyme-
rengemisch als auch fir das geimpfte Polypropylen die gleichen sind, wird angenommen,
daB die Anzahl jener Stellen an der Polypropylenkette, in denen die Impfung verlief,
:s0 gering ist, da@ sie keinen merkbaren Einflul auf den Destruktionsprozefl ausiubt.

Ebenso wird angenommen, daf3 die anndhernd gleichen Mengen Styrol und Propylen
fir das Gemisch des ataktischen Polypropylens mit Polystyrol und fiir das geimpfte
isotaktische Polypropylen durch den ,,zufélligen* Destruktionsmechanismus des Pro-

pylens verursacht werden.
Prelozil K. Ullrich
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