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Pyrolytická nádobka pre chromatografický výskum polymérov 

P. DRIENOVSKÝ, O. KYSEĽ 

ČSA V, Laboratórium polymérov Slovenskej akadémie vied, Bratislava 

Metóda plynovej chrom at ografie našla pomerne rýchlo široké uplatnenie 
vo výskume a technike výroby polymérnych materiálov. Pri jej aplikácii na 
analýzu polymérov najdôležitejšia je pyrolytická časť, pretože od experimen
tálnych podmienok pyrolýzy polyméru značne závisí charakter chromatogra-
fického spektra, tzv. pyrogramu [1—5]. 

Vo väčšine prípadov spôsoby uskutočnenia pyrolýzy opísané v literatúre 
[5—9] spočívajú v nanášaní polyméru na drôtik, ktorý sa žeraví elektrickým 
prúdom. Obvykle sa používa taký odporový drôt, ktorého závislosť odporu 
od teploty je známa. Za takýchto podmienok zvolená teplota pyrolýzy sa do
sahuje prakticky okamžite (asi 0,1 sekundy), čo je z hľadiska rýchlosti privá
dzania vzorky do chromatografickej kolónky obzvlášť výhodné, avšak z hľadis
ka reprodukovatelnosti výsledkov tento spôsob je už menej vhodný. Za týchto 
drastických podmienok pyrolýzy určité množstvo polymérneho filmu sa ,,od-
lúpne" od drôtika, v dôsledku čoho nie celá vzorka podľahne pyrolýze. Lepšie 
a dostatočne kvantitatívne presné výsledky sa dosahujú pyrolytickou nádob
kou, ktorá pozostáva z miniatúrnej kremennej skúmavky, okolo ktorej je navi
nutý odporový drôt [3]. 

Experimentálna časť 

V našom laboratóriu sa pri štúdiu pyrolýzy polymérov osvedčila pyrolytická nádobka 
(obr. 1). Vlastná spaľovacia mistička 8, zhotovená z platinovej fólie o hrúbke 0,1 mm 
a šírke 6 mm, je pripevnená pružinami 6 k medeným kontaktom 2 (prierez 10,8 mm 2 ), 
ktoré sú spojené so sekundárom transformátora na 24 V. Primárne vinutie tohto trans
formátora je k sieti pripojené cez regulačný auto transformátor. Medené kontakty 2 
s platinovou mističkou 8 sú umiestené do teflonového uzáveru 4, ktorý je v strede matice 3. 
Platinová mistička je v sklenej nádobke 9, ktorej spodná zúžená časť sa gumovou hadicou 
pripája ku sklenej chromatografickej kolónke, zatiaľ čo horná časť je rozšírená a zabrúsená 
a pritláča sa maticami 3 cez prechodovú gumovú fóliu 5 zaskrutkovaním k spodnej časti 
opracovanej mosadznej matice. V strede teflonového uzáveru 4 je sklená trubica, ktorou 
vstupuje nosný plyn do pyrolytickej nádobky. Teflonovým uzáverom prechádzajú aj 
kontakty Pt-PtRh termočlánku 1, ktorého indikačný kontakt 7 je umiestený v pro
striedku nad mističkou. 

Vzorka polyméru vo forme fólie v prostriedku s otvorom pre umiestenie kontaktu ter
močlánku sa nanáša na mističku. Takéto podmienky pyrolýzy umožňovali pomerne 
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Obr. 1. Nádobka pre pyrolýzu polymérov. 
1. termočlánok Pt-PtRh; 2. medené kontakty; 
3. matice; 4. teflonový uzáver; 4a. teflonová vložka; 
5. gumová tesniaca fólia; 6. pružiny; 7. indikačný 
koniec termočlánku; 8. platinová mistička; 9. skle
ná nádobka; 10. vstup nosného plynu; 11. vstup 

nosného plynu do kolonky. 
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Obr. 2. Časový priebeh teploty při pyrolýze. 
1. bez vzorky polyméru; 2. so vzorkou 3 mg 
ataktického polypropylénu. Maximum zodpo

vedá 680 °C. 

Obr. 3. Narastanie koncentrácie vodí
ka, vznikajúceho pyrolýzou polysty

rénu, so zväčšujúcim sa návažkom. 
, 1. 900 °C; 2. 750 °C; 3. 440 °C. 

Dĺžka chromatografickej kolónky 6 m; 
alusil; izbová teplota; tepelnovodi-
vostná detekcia; nosný plyn dusík; 

prietoková rýchlosť 60 ml/min. 
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presne umiesťovať vzorky na jednom a tom istom mieste platinovej mističky, čo je dôležité 
vzhľadom na určitú nerovnoměrnost rozloženia teploty na mištičke, ktorá sa vo všeobec
nosti prejavuje pri prechode elektrického prúdu odporovým drôtom o konečnej dĺžke. 

Časový priebeh teploty od začiatku prechodu prúdu mističkou sa zapisoval na zapiso
vači o rozsahu 10 mV. Záznam 1 na obr. 2 sa vzťahuje na časový priebeh teploty bez 
vzorky polymáru. Ako vidieť, zvolená teplota pyrolýzy sa dosahuje v priebehu 5 sekúnd. 
Záznam 2 sa vzťahuje na časový priebeh teploty so vzorkou ataktického polypropylénu 
o váhe 3 mg. Pozorovať na ňom jednak určitý zvlnený vzostup teploty, ktorý môže cha
rakterizovať endotermické, resp. exotermické reakcie, uplatňujúce sa v procese pyrolýzy, 
jednak to, že zvolená teplota sa dosahuje až po 8 sekundách. 

Umieste lie indikačného konca termočlánku v strede vrchnej strany mističky je 
obzvlášť výhodné preto, lebo termočlánok lokalizuje vzorku polyméru na jednom mieste 
mističky i v priebehu prvých sekúnd pyrolýzy. Je zrejmá, že prechod tepla z mističky na 
vzorku polymáru je v prvých fázach pyrolýzy dobrý. Avšak v tomto počiatočnom štádiu 
pyrolyzovaná fólia polymáru sa roztaví a vytvorí guľôčku, čo už pri dalšom štádiu pyro
lýzy z hľadiska prechodu tepla je usporiadanie menej výhodné. Jednako možno i takýmto 
spôsobom dosiahnuť dobrú reprodukovateľnosť; termočlánok aj v tomto prípade lokali
zuje guľôčku na jednom mieste. 

Pri štúdiu kinetiky deštrukčných procesov dôležitú úlohu má návažok vzorky. Množ
stvo produktov vznikajúcich pri pyrolýze nemusí lineárne narastať so zväčšujúcim sa ná-
važkom polymáru. Na obr. 3 vidieť zmenu koncentrácie vodíka vznikajúceho pyrolýzou 
polystyrénu v závislosti od návažku pri rôznych teplotách. (Na osi pořadnic je nanesená 
plocha zaznamenaného maxima v cm2, pričom 1 cm 2 = 5,4 . 10 - 6 molov H2.) Z týchto 
kriviek vyplýva, že nielenže lineárnosť medzi návažkom a koncentráciou vodíka sa neza
chováva, ale v oblasti vyšších návažkov a "nižších teplôt koncentrácia vodíka dokonca 
prejavuje klesajúcu tendenciu. Táto nelineárnost sa obvykle pripisuje difúznym procesom, 
ktoré môžu obzvlášť výrazne ovplyvňovať mechanizmus pyrolýzy pri vyšších návažkoch. 
Na druhej strane takýto priebeh kriviek možno využiť pri štúdiu sekundárnych procesov, 
prebiehajúcich pri pyrolýze, ako aj pri štúdiu difúznych procesov. 

Súhrn 

Navrhuje sa pyľolytická nádobka, ktorú môžrio v spojení s plynovou éhro-
matografiou použiť pri štúdiu proc3sov pyrolýzy a analýzy polymérnych ma
teriálov. 

ПИРОЛИТИЧЕСКАЯ ЯЧЕЙКА 
ДЛЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО ИССЛЕДОВАНИЯ ПОЛИМЕРОВ 

П. Д р и е н о в с к и , О. К и с е л ь 

ЧСАН, Лаборатория полимеров Словацкой академии наук, Братислава 

Предлагается пиролитическая ячейка, которую можно применить в связи с газовой 
хроматографией при изучении процессов пиролиза и анализа полимерных материалов. 
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PYROLYTISCHES GEFÄSS FÜR D I E CHROMATOGRAPHISCHE FORSCHUNG 
VON POLYMEREN 

P. D r i e n o v s k ý , O. K y s e l 

ČSAV, Laboratorium für Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, 
Bratislava 

Es wurde ein pyrolytisches Gefäss 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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