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Pirolityczna chromatografia gazowa i

w analizie polimeréw

jej nowe mozliwosci

PYROLYSIS GAS CHROMATOGRAPHY AND ITS NEW POSSIBILITES IN

THE ANALYSIS OF POLYMERS

Summary —Major conditions are formulated to make pyrolysis gas chroma-
tography (PyGC) a method that yields reliable and repeatable results, espe-
cially when nonvolatile organic substances (polymers) are analyzed. Equip-
ment for PyGC is characterized and examples are given of studies on various
types of polymers. Author’s own modification of PyGC is presented, involv-
ing the use of a pyrolysis attachment with the mobile reaction zone. The re-
sulting data are compared with those obtained by conventional PyGC (Fig.
5). A two-step analysis by the modified method is described, applicable to
materials containing volatile and nonvolatile species.

Key words: pyrolysis gas chromatography, analysis of polymers, equipment,
pyrolysis attachment involving mobile reaction zone.

Pirolityczna chromatografia gazowa (ang. Pyrolysis
Gas Chromatography = PyGC) stanowi odmiane chroma-
tografii gazowej, w ktérej przedmiotem analizy sq nie-
lotne zwiazki organiczne, w szczegélnosci polimery.
PyGC pojawila sie ok. 40 lat temu i szybko zdobyla so-
bie autonomie jako odrebna metoda analizy. Wedlug
Berezkina i in. [1] w 1960 r. ukazalo sie na jej temat 15
publikacji, w 1965 — 40, w 1970 — 70 (lacznie ok. 500 w
latach 1960—1970). Obecnie liczba publikacji do-
tyczacych pirolitycznej chromatografii gazowej rejestro-
wana przez Chemical Abstracts utrzymuje sie na pozio-
mie 50 rocznie.

Zasada metody polega na termicznym rozkladzie nie-
lotnej prébki w strumieniu gazu nosnego chromatogra-
fu gazowego w taki sposéb, ze produkty pirolizy sg
przenoszone wraz z gazem no$nym bezposrednio do
kolumny chromatografu, gdzie w zwykly sposéb naste-
puje ich rozdzielanie. Jest to wiec szczegdlny przypadek
chromatografii reakcyjnej, poniewaz analizuje sie nie
sama prébke, lecz produkty otrzymane w reakcji prze-
prowadzanej w obrebie chromatografu gazowego. Aby
metoda byla skuteczna, a wyniki analiz powtarzalne
trzeba spelni¢ m.in. nastepujace dwa warunki:

— Rozklad prébki musi zachodzic szybko — w ciggu
ulamka sekundy, aby zapobiec nadmiernemu rozsze-
rzeniu pasm chromatograficznych produktéw pirolizy
w kolumnie i uzyska¢ dobre ich rozdzielenie. Dla
spelnienia tego warunku temperatura pirolizy powinna
by¢ stosunkowo wysoka (rzedu 600—900°C), bo wtedy
czas rozkladu nie przekracza kilku mikrosekund.

— Reakgcje termicznego rozkladu prébki musza prze-
biega¢ w stalej i Scisle okreslonej temperaturze, a pro-
dukty pirolizy powinny by¢ szybko usuwane z goracej
strefy reakcji. Zmienna temperatura pirolizy prowadzi
do niepowtarzalnosci analiz, natomiast przebywanie
produktéw pirolizy w goracej strefie moze powodowac
reakcje wtérne miedzy nimi z utworzeniem dodatko-
wych polaczent utrudniajacych interpretacje wynikdw.
Najbardziej cenne informacje z punktu widzenia badan
strukturalnych uzyskuje sie na podstawie pierwotnych
produktéw pirolizy, poniewaz utrwalajq sie w nich ce-
chy mikrostruktury polimeru. W wiekszosci przypad-
kéw udaje si¢ znalez¢ zwigzek pomiedzy budowgq
produktéw pierwotnych a charakterystycznymi elemen-
tami strukturalnymi badanego zwigzku wielkoczas-
teczkowego.

APARATURA STOSOWANA W PIROLITYCZNE]
CHROMATOGRAFII GAZOWE])

Urzadzenia do pirolizy buduje sie zazwyczaj jako przy-
stawki do konwencjonalnego chromatografu gazowego.
Poczatkowo konstruowano pirolizatory z ogrzewaniem
ciagglym. Byly to miniaturowe piece, do wnetrza ktérych
wprowadzano mechanicznie probki za pomocg sondy [2],
badZ tez wsuwano lddeczke z prébka postugujac sie ru-
chomym pretem [3] lub sterowanym z zewnatrz magne-
sem [4], albo wrzucano wycinek stalej probki do wnetrza
pionowej ogrzewanej rury kwarcowej [5].
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W piecach z cigglym ogrzewaniem prébka ulega
szybkiemu rozkladowi, ale w rzeczywistosci temperatu-
ra pirolizy nie jest stala, poniewaz po wprowadzeniu
probki do goracej strefy pojawia sie gradient temperatu-
rowy w obrebie samego “rdzenia” prébki, zatem jej
rozklad termiczny przebiega w pewnym zakresie tem-
peratury okreslonym wartoscig tego gradientu. Ponadto
w pirolizatorach z ogrzewaniem cigglym dochodzi do
reakcji wtérnych miedzy produktami pirolizy na skutek
zetkniecia ich z wewnetrzna przestrzenia pieca na-
grzang do wysokiej temperatury [6].

Aby wyeliminowaé powyzsze zjawiska réwnolegle
rozwija sie techniki pirolizy na zasadzie impulsowego
ogrzewania probki. W tym przypadku elementem
grzejnym jest drucik, spirala lub tasma metalowa, na kto-
re nanosi sie cienka warstwg prébke i powoduje sie
blyskawiczne ogrzanie tego elementu do temperatury
pirolizy. Najczesciej stosuje sig dwa sposoby ogrzewa-
nia: oporowe, tzn. w wyniku przeplywu pradu elek-
trycznego przez element grzejny [7, 8], albo indukcyjne,
tj. dzieki wytworzeniu pradéw wirowych w elemencie
grzejnym umieszczonym wewnatrz cewki zasilanej
pradem wysokiej czestotliwosci (rzedu 1 MHz) [9, 10].
Ten drugi sposdb jest wygodniejszy, poniewaz w odroéz-
nieniu od pierwszego nie wymaga stosowania regulato-
ra temperatury. Temperatura elementu grzejnego ustala
sig samoczynnie, dzieki temu, ze wykonuje sie go z ma-
teriatu ferromagnetycznego o okreslonej wartosci punk-
tu Curie. W punkcie Curie material traci wlasciwosci
ferromagnetyczne, na skutek czego prady wirowe,
praktycznie biorac, zanikajg. Metale przejsSciowe — Fe,
Co i Ni — majg takie wartosci punktu Curie, Ze mozna
otrzymac z nich stopy o dowolnych wartosciach tego
punktu w zakresie 340—1100°C. Obecnie wiele firm
produkuje przystawki pirolityczne obu typéw. Przy-
stawka pirolityczna na zasadzie indukcyjnego ogrzewa-
nia byla produkowana przez jaki$ czas réwniez w Pol-
sce przez b. Zaklady Elektroniczne Elpo we Wroclawiu
na podstawie prototypu opracowanego w ICSO w Ke-
dzierzynie-KoZlu [11].

Stankiewicz i in. [12] dokonali niedawno szcze-
golowych badan w celu poréwnania wplywu sposobu
impulsowego ogrzewania polimeru podczas pirolizy —
ogrzewanie oporowe lub indukcyjne — na wyniki ana-
lizy chromatograficznej produktéw pirolizy. Doszli oni
do wniosku, ze wyniki jakosciowe analizy obu tymi me-
todami sy w praktyce jednakowe, natomiast w wyni-
kach ilosciowych wystepuja wyraZne, lecz niedrastycz-
ne réznice.

Oprécz omodwionych wyzej sposobéw pirolizy poli-
meréw warto jeszcze wspomnie¢ o specyficznej meto-
dzie postugujacej sie promieniami lasera jako Zrédiem
energii [13, 14]. Jednak metoda ta stabo sie rozpo-
wszechnita, poniewaz daje nieco inny sktad produktéw
niz pozostale sposoby pirolizy, a ponadto wymaga, aby
w sklad budowy chemicznej analizowanego polimeru
wchodzily uklady chromoforowe, ktére sg odpowie-
dzialne za absorpcje energii promienistej; ponadto ma-

terial komory pirolitycznej musi by¢ przezroczysty, aby
energia promienista mogla by¢ doprowadzona do po-
wierzchni prébki.

ROZDZIAL PRODUKTOW PIROLIZY

Do chromatograficznego rozdzielenia produktéw pi-
rolizy stosuje sie kolumny z réznymi fazami stacjonar-
nymi, w zalezno$ci od wlasciwosci analizowanych
zwiazkow, zwlaszcza ich polarnosci. Przez wiele lat sto-
sowano giéwnie kolumny z wypelnieniem. W latach
osiemdziesigtych, kiedy pojawily si¢ kwarcowe kolum-
ny kapilarne, zaczeto ich uzywac powszechnie nie tylko
w konwencjonalnych chromatografach analitycznych,
ale takze w ukladach PyGC. Dzieki znacznej efektyw-
nosci i malemu wplywowi materiatlu, z ktdérego sa
wykonane, na rozdzial chromatograficzny zwigzkéw
nawet o duzej polarnosci, kapilarne kolumny kwarcowe
sg wyjatkowo uzyteczne do rozdzielania bardzo
zlozonych, wieloskladnikowych mieszanin zwiazkéw o
réznych wlasciwosciach, czyli wlasnie takich, jakie wy-
stepuja w pirolizatach wigkszosci polimeréw. Precyzyj-
ny rozdzial i identyfikacja produktéw pirolizy jest za-
sadniczym warunkiem uzytecznosci metody PyGC. Za-
tem zastosowanie wysoce efektywnych kolumn w
ukladzie PyGC mozna uznac za poczatek nowej genera-
qi urzadzenri do pirolitycznej chromatografii gazowej.

ZASTOSOWANIE PIROLITYCZNE] CHROMATOGRAFII
GAZOWEJ

Pirolityczng chromatografie gazowq stosuje sie do
identyfikacji i badania struktury nielotnych substancji
organicznych, najczesciej polimeréw syntetycznych i
naturalnych, soli kwaséw organicznych oraz niektérych
innych substancji organicznych o zlozonej budowie.
Produkty pirolizy nielotnych zwiazkéw organicznych
stanowia zazwyczaj, ‘ak juz wspominaliSmy w odniesie-
niu do polimerdw, trdzo skomplikowana, wielosklad-
nikowg mieszaning. Z tego powodu interpretacja chro-
matogramu, zwanego w tym przypadku pirogramem,
nie jest latwa, jednak dzieki swojej zlozonosci pirogram
moze stanowic¢ pewnego rodzaju “odcisk palca” prébki,
podobnie jak np. widmo zwiazku organicznego w pod-
czerwieni. Dlatego jednym z gléwnych kierunkdéw za-
stosowann PyGC jest identyfikacja polimeréw prze-
mystowych. Juz na poczatku lat 60. Groten [15] otrzy-
mal pirogramy przeszio 150 polimeréw handlowych i
stwierdzil istotne réznice wynikéw dajgce mozliwosdc
odréznienia od siebie wszystkich analizowanych przez
niego prébek. Poslugujac sie ta metodag mozna m.in.
okresli¢ rodzaj kauczuku w wulkanizacie — mozliwe
jest na przyklad odrdznienie kauczuku polibutadieno-
wego od poliizoprenowego, naturalnego od syntetycz-
nego, nie méwiac juz o identyfikacji kauczukéw o cha-
rakterystycznej budowie, takich jak chloroprenowy, sili-
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konowy lub poliuretanowy. Kilka prac poswiecono ro-
zréznienjiu gatunkéw klejéw przemyslowych, w tym
klejéw alkilofenolowych, kumaronowych, terpenofeno-
lowych i in. [16, 17].

Wykazano takze, ze pirolityczna chromatografia ga-
zowa nadaje sie do identyfikacji podobnych do siebie
polimeréw. Na przyklad, mieszaniny estréw celulozy
charakteryzowano na podstawie obecnosci odpowied-
nich kwaséw w pirolizacie [15]. Z powodzeniem identy-
fikuje sie réwniez polimery pochodzenia naturalnego:
bawelne [18], skladniki sieréci zwierzecej i in. Prébuje
sie takze bada¢ omawiang metoda inne nielotne pro-
dukty biochemiczne, np. barbiturany, albuminy, sole
aminokwasdw [19], a nawet bakterie [20]. Wiele prac z
zakresu pirolitycznej chromatografii gazowej poswieco-
no badaniom lignin [21], Zywic naturalnych, wyciagéw
z roslin oraz organicznych skladnikéw gleb [22]. Piroli-
tyczna chromatografia gazowa odgrywa takze dos¢
istotng role w badaniach geochemicznych, w szcze-
golnosci dotyczacych poszukiwania zléz ropy naftowej
[23].

Jednym z ciekawszych zastosowan metody PyGC jest
jej wykorzystanie w kryminalistyce do identyfikacji
tworzyw, widkien, lakierow samochodowych itp. po-
branych z miejsca przestepstwa. Dzigki duzej czulosci
analizy mozna uzyska¢ czytelny pirogram z mikrosko-
pijnych ilosci materialu bez jego wstepnej obrobki
przed piroliza.

Zasadniczy problem w badaniach struktury nielot-
nych zwigzkéw organicznych metoda pirolitycznej
chromatografii gazowej stanowi okreslenie jakosciowe-
go skladu mieszaniny produktéw pirolizy, niezbedne
dla dokonania korelacji obecnoéci poszczegdlnych indy-
widuéw chemicznych w pirolizacie z elementami struk-
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turalnymi analizowanych zwigzkéw. Jesli nie jest mozli-
wa pelna analiza jakosciowa pirolizatu, to trzeba przy-
najmniej rozpozna¢ tzw. skladniki kluczowe (charakte-
rystyczne) wsréd produktéw pirolizy, postugujac sie
wzorcami albo wykorzystujac dane retencyjne (np. in-
deksy retencji Kovatsa). Najbardziej skuteczne w bada-
niach skladu jako$ciowego pirolizatu jest podwdjne
sprzezenie metod: pirolizy, chromatografii gazowej i
spektrometrii masowej (Py/GC/MS). W takim przy-
padku pirolizator montuje sie zamiast dozownika w
ukladzie GC/MS.

Korelacja budowy polimeru ze skladem otrzymanego
z niego pirolizatu wymaga niekiedy, oprécz znajomosci
produktéw pirolizy, dysponowania danymi do-
tyczacymi  mechanizmu  rozkladu  termicznego
zwiazkéw organicznych. Stanowi to dodatkowa prze-
szkode dla badacza, zwlaszcza kiedy ma on do czynie-
nia z substancjami malo poznanymi (np. nowy typ poli-
meru, nieznane produkty pochodzenia naturalnego).

Termiczne reakcje typowych polimeréw organicznych
zalezg od stabilnodci laricucha gléwnego i laricuchéw
bocznych, od reaktywnosci rodnikéw powstalych w
wyniku fragmentacji laficucha, obecnosci reaktywnych
atoméw (heteroatoméw) w czasteczce i ich od-
dzialywari na sgsiednie wigzania. W przypadku poli-
meréw poliwinylowych mozna wyrézni¢ nastepujace
trzy zasadnicze kierunki rozkladu termicznego:

— rozklad gléwnego laricucha polimeru przebie-
gajacy w sposéb przypadkowy,

— odszczepienie bocznych grup i nastepna fragmen-
tacja giéwnego laricucha polimeru,

— depolimeryzacja (zwana takze retropolimeryzacja)
polimeru.

Przypadkowy rozklad faricucha polimeru ma miejsce
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Rys. 1. Pirogram polietylenu duzej gestosci (niepublikowana praca wiasna)
Fig. 1. Pyrogram of high-density polyethylene (Author’s unpublished data)
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w przypadku stabo rozgalezionych poliolefin: polietyle-
nu, polipropylenu i poli(l-butenu). Tworza si¢ z nich,
obok produktéw gazowych, weglowodory laricuchowe
o0 réznej liczbie atoméw wegla i réznym stopniu niena-
sycenia.

Przyklad pirogramu polietylenu duzej gestosci ($red-
ni cigzar czasteczkowy ok. 100 000) ilustruje rys. 1. Do-
minujace na rysunku triady pikéw odpowiadajq kolej-
nym czlonom szeregéw homologicznych w nastepujacej
kolejnosci na chromatogramie: dieny, olefiny i parafiny.
Na chromatogramie zaznaczono liczbe atoméw wegla
w kolejnych triadach, co pozwala na identyfikage
gléwnych skladnikéw pirolizatu.

Odszczepienie grup bocznych jest charakterystyczne
np. w przypadku poli(chlorku winylu). Pierwotng reak-
cje rozkladu tego polimeru stanowi odszczepienie chlo-
rowodoru, w wyniku czego w laricuchu giéwnym poja-
wia sie sprzezony uklad wigzait podwéjnych. Konfor-
macja tego lancucha sprzyja tworzeniu sie weglo-
wodoréw  aromatycznych jako skutku cyklizacji
tworzacych si¢ posrednio fragmentéw rodnikowych.
Bez znajomosci tego mechanizmu trudno byloby skore-
lowac obecnosé aromatycznych weglowodoréw w piro-
lizacie z “alifatyczna” budowga polimeru. Zjawisko cy-
klizacji rodnikéw powstalych z fragmentacji faricucha
polimeru zaobserwowano takze w przypadku termicz-
nego rozkladu niektérych innych polimeréw, m.in. za-
wierajacych heteroatomy (O, S) w taricuchu gléwnym
[24].

Depolimeryzacja jest charakterystyczna dla wszyst-
kich poliakrylanéw, w przypadku ktérych monomer
jest zasadniczym, a czesto jedynym produktem pirolizy
(rys. 2). Tendencje do depolimeryzacji przejawiajg réw-
niez polimery styrenu i jego homologéw.

Zaleznos¢ pomiedzy budowa produktéw pirolizy a
strukturg typowych elementéw strukturalnych polime-
ru jest czasem bezposrednia, niekiedy jednak wymaga
dodatkowej interpretacji lub przeprowadzenia uzu-
peiajgcych doswiadczeni. Na przyklad, piroliza zywic
fenolowo-formaldehydowych prowadzi do powstania
mieszaniny metylofenoli, ktére wprost odpowiadajq ele-
mentom laricucha polimeréw tego typu [25]. W przy-
padku polipropylenu mozliwe jest rozréznienie produ-
ktéw pochodzacych z laricuchéw ataktycznych i izotak-
tycznych na podstawie rozmieszczenia bocznych grup
metylowych w maloczasteczkowych weglowodorach
obecnych w pirolizacie [26], natomiast w badaniach po-
lietylenéw o réznej krystalicznosci dos¢ trudne jest roz-
réznienie na pirogramie weglowodoréw liniowych od
stabo rozgalezionych. Korzystne jest w takim przypad-
ku przeprowadzenie pirolizy polaczonej z uwodornie-
niem produktéw termicznego rozkladu, wtedy bowiem
latwiejsze staje sie okreslenie udzialu rozgalezionych
weglowodoréw w pirolizacie.

Jesli podczas pirolizy tworza si¢ charakterystyczne
produkty pochodzace z koricowych fragmentéw laricu-
cha polimeru, istnieje mozliwos¢ oszacowania jego cie-
zaru czasteczkowego. Do takich polimeréw zalicza sie
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Rys. 2. Pirogram poli(metakrylanu metyl) (niepublikowana
praca whasna)

Fig. 2. Pyrogram of poly(methyl methacrylate) (Author’s
unpublished data)

np. niektére poliweglany, ktérych lancuchy sa zakon-
czone fragmentami tert-butylofenylenowymi.

Duze znaczenie ma PyGC w analizie polimeréw usie-
ciowanych, np. poliuretanéw. W ich przypadku na pod-
stawie badari metoda PyGC udaje sie okresli¢ zaréwno
rodzaj wyjsciowego polieteru, jak i typ diizocyjanianu
[27, 28].

Szczegdtowego przegladu zastosowan PyGC w dzie-
dzinie analizy polimeréw syntetycznych do roku 1998
dokonat Haken [29], cytujac w swojej pracy 592 pozycje
literaturowe.

ANALIZA ILOSCIOWA

Analiza ilosciowa mieszanin polimeréw lub kopoli-
meréw metodg pirolizy chromatograficznej nie jest
latwa. Najlepsze wyniki uzyskuje sie w przypadku tych
polimeréw, ktére ulegajq depolimeryzacji (mieszane po-
liakrylany, kopolimery styren/akrylany), ale nawet i tu
konieczna jest standaryzacja doswiadczen oraz zacho-
wanie znacznej powtarzalnodci warunkéw analizy [30].
Analizujac kopolimery, sporzadza sie¢ zwykle krzywe
wzorcowe wyrazajace zalezno$¢ udzialu okreslonych
typéw meréw od stosunku powierzchni charaktery-
stycznych pikéw na pirogramie. Niekiedy stosuje sie
wzorce wewnetrzne, czyli odwazki pewnych substancjt
dodawane do polimeru i dajace w wyniku pirolizy cha-
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rakterystyczne piki o powierzchni proporcjonalnej do
wartosci odwazki.

Ogdlnie biorac, nalezy podkresli¢ istotng role pirolizy
chromatograficznej, jaka odgrywa ona w analizie poli-
meréw i niektdérych innych substancji nielotnych, trud-
nych zwykle do analizowania typowymi metodami
chromatograficznymi lub spektroskopowymi. Szczego-
Ine znaczenie tej metody uwidacznia si¢ w analizie poli-
meréw usieciowanych, ktérych nie mozna przeprowa-
dzié do roztworu, co uniemozliwia zastosowanie do ich
badari wielu konwencjonalnych metod.

ZMODYFIKOWANA METODA PyGC

Rysunek 3 pokazuje schemat najbardziej obecnie roz-
powszechnionej przystawki pirolitycznej z ogrzewa-
niem indukcyjnym do punktu Curie. Przystawke te
montuje sie w chromatografie gazowym w miejscu do-
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termostat kolumn

Rys. 3. Schemat konwencjonalnego pirolizatora z ogrzewn-
niem indukcyjnym: 1 — drut ferromagnetyczny, 2 —
uszczelka, 3 — wlot gazu nosnego, 4 — cewka indukcyjna,
5 — zigezka, 6 — kolumna kapilarna termostatowana (obja-
$nienia w tekscie)

Fig. 3. Inductively heated conventional pyrolyzer: 1 — fer-
romagnetic wire, 2 — seal, 3 — carrier gas inlet, 4 — in-
ductive coil, 5 — connector, 6 — thermostated capillary co-
Iumn; for explanations see main text

zownika. Prébke nanosi si¢ najczesciej na cienki drucik
wykonany z materialu ferromagnetycznego; w tym celu
drucik zanurza si¢ w roztworze prébki, a nastepnie od-
parowuje sie roztwdér powodujac, Ze prébka osadza sie
na elemencie grzejnym w postaci blonki. Pozwala to na
unikniecie wspomnianego wyzej gradientu temperatu-
rowego w obrebie prébki. Po uszczelnieniu calego
ukladu wiacza sie przeptyw pradu przez cewke, dzieki
czemu nastepuje impulsowy wzrost temperatury ele-
mentu grzejnego i rozklad prébki.

Wydawaloby sie, ze jest to uklad idealny, spemiajacy
podstawowe wymagania pirolitycznej chromatografii
gazowej: stalos¢ temperatury pirolizy i zimne otoczenie
strefy realqji. Okazuje sie¢ jednak, Ze uklad ten ma
wady, ktére powoduja, Ze analizy nie sq w pelni powta-
rzalne.

Ot6z w przypadku stosowania kolumn kapilarnych
niezwykle wazne jest, aby w dozowniku nie wystepo-
waly tzw. przestrzenie dyfuzyjne, tzn. kanaliki o zmien-
nych érednicach (zwlaszcza wigkszych od $rednicy ko-
lumny kapilarnej), elementy nie plukane dostatecznie
przez gaz nosny itp., czynniki te powodujg bowiem po-
gorszenie sprawnosci rozdzialu chromatograficznego.
Nie zawsze jednak udaje sie tak zamontowac przystaw-
ke w chromatografie z kolumnami kapilarnymi, aby ten
problem nie wystepowat.

Druga wada wynika z tego, ze w celu zapobiegniecia
kondesacji matolotnych produktéw pirolizy przed ko-
lumna chromatograficzna, strefa reakcji we wnetrzu pi-
rolizatora musi by¢é w sposéb ciagly dodatkowo ogrze-
wana przynajmniej do temp. 100—150°C. Mimo to i tak
cze$¢ najmniej lotnych skltadnikéw pirolizatu pozostaje
w pirolizatorze, natomiast labilne polimery, np. biatka,
ulegaja w tych warunkach denaturacji. Problem ten sy-
gnalizowany byt w literaturze, jednak do korica nie zo-
stal rozwiazany [31].

Obydwa omdwione wyzej problemy rozwigzano z
powodzeniem w wyniku ostatnich badari prowadzo-
nych przez autora niniejszego artykutu, ktérych czesc
zostata opublikowana w pracach [32, 33]. Dokonano
mianowicie istotnej modyfikacji budowy przystawki pi-
rolitycznej z ogrzewaniem indukcyjnym w taki sposéb,
ze nie tylko udalo sie uniknaé¢ wspomnianych trudno-
$ci, ale dodatkowo uzyskano mozliwos¢ wykonywania
dwustopniowej analizy w przypadku, kiedy prébka sta-
nowi mieszanine skladnikéw lotmych i nielotnych.

Zasade wspomnianego urzadzenia przedstawia rys. 4
[32]. Pozornie jest to taki sam uklad jak poprzednio de-
monstrowany, wprowadzono tu jednak dwie zasadni-
cze zmiany. Po pierwsze jeden koniec kolumny kapilar-
nej wyciagnieto z termostatu i zamontowano w specjal-
nej glowiczce (2). Element grzejny wprowadza sie
wprost do kolumny, §cislej biorac przedkolumny, dzieki
czemu piroliza zachodzi w jej wnetrzu.

Po drugie, glowiczke zainstalowano na specjalnym
ruchomym teleskopie (4) w taki sposéb, Zze mozna prze-
suwacd ja w gore i w dél, a z nig calq goérng czesdé przed-
kolumny. Dzieki temu strefa reakcji moze sie znaleZé
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Rys. 4. Schemat zmodyfikowanego pirolizatora z ogrzewa-
niem indukcyjnym: 1 — drut ferromagnetyczny, 2 — rucho-
ma glowiczka uszczelniajgea wlot do kolumny kapilarnej, 3
— wlot gazu nos$nego, 4 — zigcze teleskopowe, 5 — cewkn
indukcyjna, 6 — termostatowana kolumna kapilarna (obja-
$nienia w tekscie)
Fig. 4. Inductively heated modified pyrolyzer: 1 — ferroma-
gnetic wire, 2 — mobile head to seal capillary column inlet,
3 — carrier gas inlet, 4 — telescopic connector, 5 — induc-
tive coil, 6 — thermostated capillary column [32]; for expla-
nations see main text

wewnatrz cewki wysokiej czestotliwosci albo wewnatrz
termostatu chromatografu.

Jest rzeczg oczywisty, ze przeprowadzenie pirolizy
wewnatrz kolumny kapilarnej pozwala na unikniecie
tzw. efektéw pozakolumnowych powodujacych rozmy-
wanie pasm chromatograficznych. Natomiast przesu-
wanie strefy reakcji stwarza mozliwosé tego, ze przed
wlasciwq piroliza prébka znajduje sie nawet w tempera-
turze pokojowej, natomiast po pirolizie strefe reakgji, w
ktérej gromadza sie produkty pirolizy, wprowadza sie
do termostatu i w dowolny sposéb ogrzewa. Najbar-
dziej korzystne w praktyce jest liniowe programowanie
temperatury termostatu w zakresie od 50°C do maksy-
malnie dopuszczalnej temperatury w odniesieniu do

obecnej w kolumnie fazy stacjonarnej (np. w przypadku
faz polisiloksanowych jest to temp. 300—350°C). Dzigki
temu mozna powodowac stopniowe eluowanie wszyst-
kich sktadnikéw pirolizatu mozliwych do oznaczania
metodq chromatografii gazowe;.

Zasadnicza korzy$é wynikajaca z tej metody polega
na tym, ze zapobiega si¢ nieodwracalnej kondensagji
malolotnych produktéw pirolizy w przystawce piroli-
tycznej, co jest nieuniknione w zwyklych rozwiazaniach
PyGC. Doswiadczenia autora wykazaly, ze np. w przy-
padku pirolizy polietylenu w konwencjonalnym piroli-
zatorze nieodwracalnie kondensuje 30—40% produk-
téw o malej lotmosci, ktérych chromatograficzne ozna-
czanie z zastosowaniem ogrzewanego do wysokiej tem-
peratury dozownika byloby jeszcze mozliwe.

W $wietle powyzszego mozna sadzi¢, ze wigkszos¢
dotad publikowanych prac z zakresu pirolizy jest po-
zbawiona informacji na temat obecnosci w pirolizacie
skladnikéw o matlej lotnosci, ktére mozna uzyskac z za-
stosowaniem naszej zmodyfikowanej metody. Chodzi o
takie substancje, ktére wymagajq podczas rozdzialu
chromatograficznego wysokiej temperatury dozowania,
wynoszacej 250—380"C, i réwnie wysokiej temperatury
kolumny. Jest bardzo prawdopodobne, ze wsrdd
matolotnych produktéw pirolizy niektérych polimeréw
moga znajdowac si¢ zwiazki wazne z punktu widzenia
identyfikacji lub badart mikrostruktury polimeréw.

Druga korzys¢ wynikajaca ze stosowania zmodyfiko-
wanej przystawki pirolitycznej polega na tym, ze w
przypadku labilnych termicznie polimeréw (np. bialek)
unika sie ich rozkladu przed wiasciwg piroliza. W zmo-
dyfikowanej przystawce z “ruchoma strefg reakcji”
prébka polimeru przed piroliza moze nie by¢ w ogéle
ogrzewana, a po pirolizie produkty reakgji termicznych
nagromadzone w gérnym odcinku kolumny (przedko-
lumny), ktére stanowig juz zwykle stabilne termicznie
zwiazki maloczasteczkowe, mozna wprowadzi¢ do
ogrzewanego zgodnie z okreslonym programem termo-
statu kolumn i spowodowac ich stopniowe eluowanie.

POROWNANIE ZMODYFIKOWANE] METODY PyGC
Z JE] KLASYCZNYMI ODMIANAMI

Dzialanie zmodyfikowanej przystawki pirolitycznej
mozna oceni¢ na przykladzie pirolizy nowolakowych
zywic fenolowo-formaldehydowych. Zywice te o budo-
wie liniowej skladajg sie z oligomeréw (polifenoli) za-
wierajacych od 2 do kilkunastu pierscieni aromatycz-
nych polaczonych z sobg mostkami metylenowymi.

Rysunek 5 przedstawia pirogramy pochodzace z
trzech prac na ten temat. W pierwszej z nich sprzed 30
lat [25] zastosowano do rozdzielenia pirolizatu zwyklg
kolumne z wypelnieniem, w pozostatych [33, 34] uzyto
kolumn kapilamych, ale tylko w pracy [33] wykorzysta-
no zmodyfikowana metode z ruchoma strefq reakgji i
produkty pirolizy rozdzielano w przedziale temperatu-
ry 60—280°C. Wprawdzie cytowane prace dotyczyly ré-
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Rys. 5. Pordwnanie pirogramdéw zywic fenolowo-formaldehydowych analizowanych za pomocg rdznych uktaddw PyGC: a)
rozdziat produktdw pirolizy w kolummnie z wypetnieniem [25]; 1—6 — fenol oraz jego pochodne mono-, di- i trimetylowe; b)
rozdziat w kolumnie kapilarnej [34]; ¢) rozdziat w kolumnie kapilarnej metodg zmodyfikowang z ruchomg strefg reakcji [33]:
1—4 — benzen i metylobenzeny, 5—10 — fenol i metylofenole, 11—18 — aromatyczne weglowodory o dwdch i trzech pie-
récieniach, dibenzofuran, ksanten i metylobezylofenol, 19 — bifenole i ich metylowe pochodne, 20 — trifenole i ich metylowe
pochodne

Fig. 5. Pyrograms of phenol-formaldelyde resins analyzed in various PyGC devices: a — separation of pyrolyzates in a pa-
cked column (after [25]), 1—6 — phenol and its mono, di- and trimethyl derivatives; b — separation in a capillary co-
lumn (after [34]); ¢ — separation in a capillary column by modified method [33]: 1—4 — benzene and methylbenzenes,
5—10 — phenol and methylphenols, 11—18 — two- and three-ring aromatic hydrocarbons, dibenzofurane, xanthene and
methylbenzylphenol, 19 — bisphenols and their methylated derivatives, 20 — triphenols and their methylated derivatives

znych prébek zywic fenolowo-formaldehydowych, ale
wszystkie one byly zywicami typowymi, zatem produk-
ty ich pirolizy nie powinny sie od siebie rézni¢ w spo-
séb istotny. Réznice w wynikach analiz wynikaja z jako-
$ci zastosowanych kolumn (rozdzielacze lub kapilarne)
i warunkéw analizy, zwlaszcza za$ temperatury odpa-

rowania pirolizatu przed rozdzialem chromatograficz-
nym. Wsréd produktéw pirolizy rozdzielanych w
zwyklej kolumnie (rys. 5a) zidentyfikowano niewielka
ilos¢ weglowodoréw aromatycznych (benzenu, toluenu
i ksylenéw) oraz fenol i jego pochodne metylowe: kre-
zole i ksylenole. Wyjasniono, ze produkty te powstaja w
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wyniku pekania wiazari pomiedzy pierScieniami benze-
nowymi a grupami metylenowymi.

W drugiej pracy, dzieki zastosowaniu kolumny kapi-
larnej do rozdzielenia skladnikéw pirolizatu i stosunko-
wo szerokiego zakresu programowania temperatury ko-
lumny (rys. 5b), autorzy wyodrebnili obok wymienio-
nych skladnikéw réwniez zwiazki z 2—3 skondensowa-
nymi pier§cieniami w czasteczce, zatem zwiazki o sto-
sunkowo matej lotnosci, mianowicie benzofuran, inden,
antracen, pochodne naftalenu itp.

Pirogram pochodzacy z doswiadczenia wykonanego
naszq metoda [33] jest znacznie bogatszy (rys. 5c). Op-
récz produktéw rejestrowanych w omawianych publi-
kacjach stwierdziliémy obecnos¢ bi- i trifenoli oraz ich
pochodnych metylowych w réznych odmianach izome-
rycznych, ktére dotad nie byly rejestrowane na pirogra-
mach zywic nowolakowych. Identyfikacja tych produk-
téw o malej lotnosci zostala dokonana na podstawie ich
widm masowych.

DWUSTOPNIOWY WARIANT ANALIZY ZMODYFIKOWANA
METODA, PyGC

W przypadku, gdy prébka zawiera skladniki lotne i
nielotne mozliwy jest dwustopniowy wariant analizy
zmodyfikowang metoda PyGC [32]. Po naniesieniu
probki na element grzejny, wprowadza sig go do przed-
kolumny, ktéra wsuwa sie do termostatu kolumn, a jego
temperature programuje sie np. w zakresie 50—350°C.
W tym czasie nastepuje eluowanie wszystkich lotnych
skladnikéw prébki. Nastepnie wycofuje sie z termostatu
cze$é kolumny zajetej przez prébke, tak aby “strefa re-
akcji” znalazla sie w przystawce pirolitycznej. Teraz, po
schlodzeniu termostatu, dokonuje sie pirolizy pozo-
stalej, nielotnej czesci probki, strefe reakcji wprowadza
sie ponownie do termostatu kolumn i rozdziela sie pro-
dukty pirolizy w warunkach programowanego ogrze-
wania kolumny w wybranym odpowiednio zakresie
temperaturowym. W ten sposéb w odniesieniu do tej
samej probki otrzymuje si¢ chromatogram skladnikéw
lotnych i pirogram skladnikéw nielotnych. Nalezy za-
uwazy¢, ze ten sposéb prowadzenia analizy pozwala na
Sciste odniesienie wynikéw ilosciowych z pierwszego
etapu do wynikéw z drugiego etapu, poniewaz analizo-
wane produkty wywodza sie z tej samej prébki.

Stosowanie dwustopniowego wariantu analizy jest
szczegdlnie godne polecenia w przypadku badania sklad-
nikéw organicznych gleby i niektérych innych produktéw
pochodzenia naturalnego, a takze syntetycznych polime-
réw zawierajacych lome oligomery lub inne stosunkowo
lotne substancje, np. zmiekczacze, przeciwutleniacze itp.
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