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Для характеристики поведения полимеров и полимерных систем при
повышенных температурах все чаще, наряду с обычными методами опре-
деления термической стабильности, применяются газохроматографиче-
ские, позволяющие определить не только суммарный выход летучих про-
дуктов деструкции, но и их химический состав.

Доступность исходного сырья и высокие механические свойства поли-
формальдегида определяют целесообразность его применения и, в пер-
вую очередь, термостабильных сополимеров формальдегида с диоксо-
ла'ном для производства синтетических волокон fl ]. Термостабиль-
ность указанных волокон может быть увеличена путем добавления ста-
билизаторов.

Мы пользовались методикой пиролитической газовой хроматографии
(ПГХ), которая позволила нам охарактеризовать состав и количество
продуктов термической деструкции полимера при кратковременных пере-
гревах материала |[2 ].

ПГХ (аппаратура, конструкция реактора-пиролизатора и схема ана-
лиза продуктов пиролиза) применялась ранее при изучении влияния
термостабилизаторов типа эфиров 4-оксидифениламина на количествен-
ный состав продуктов термодеструкции поликапроамида [ 3].
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Таблица 1

Состав волокон из сополимеров триоксана и формальдегида с диоксоланом

Волокно
Стабилизатор, %

С-475 С-471 ДЦДА нг СТ-3 тину.вин
327

СТД-1
СТД-2 —

— 0,5 0,5 — —

СТД-3 — 0,5 0,5 0,5 .
СТД-4 0,5 — 0,5 0,5 — —

СТД-5 — 0,5 — — —

СТД-6 0,5 — —

СФД-1 — — — — —

СФД-2 — — 0,5 0,5
СФД-3 — — — — 1,5
СФД-4 — — 0,5 0,5 — 0,5
СФД-5 — — 0,5 . 0,5
СФД-6 —

— 0,5 0,5 0.5 —
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Хроматограммы продуктов пиролиза волокон СТД
и СФД при 400 °С на колонках I, 11, 111 (а

СТД-1, 6 СТД-4, в СФД-1).

Таблица 2
Состав продуктов пиролиза волокон СТД и СФД

ca
Ь£
S Продукты Волокно

Условия пиролиза1 пиролиза СТД-1 СТД-4 СФД-1

1 н 2 + + .+ Колонка I: длина 3 м, диам. 3,,5' мм,
2 СО + + + + + + с активированным углем, 46 ®С, око-
3 СН4 + + + рость газа-носителя Не 4,,5' л/час,
4 со 2 + + + давл. 0,78 ат

6 с 2н6 + + + + + + Колонка II: длина 6 м, диам. 3,5' мм,
6 Этилен + + + + + + хромосорб Р Ш—80 меш. с 2,4'-диме-
7 Пропан + + + тилсульфоланом в соотношении
8 Пропилен сл. сл. сл. 80:120, 125 °С, скорость газа-носителя
9 цис-2-Бутан сл. сл. сл. 3,i8 л/час, давл. 1,36 ат

10 Ацетальдегид сл. сл. сл. Колонка III; длина 3,5 м, диам. 3 мм,
11
12

Бензол
Неидентифи-

+ + + хромосорб Р 60—80 меш. с полиэти-
ленгликолем 1500 в соотношении

цированные + + + + + + 8,0 :120, 100 “1C, скорость газа-носителя
3,8 л/час, давл. 2,3 ат
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ПГХ исследовались образцы полиформальдегидных волокон, полу-
ченных на основе сополимера триоксана с диоксоланом (от 2,6 до 3,2%)
(СТД) и сополимера формальдегида с диоксоланом (от 2,6 до 3,2%)
(СФД), содержащих различные антиоксиданты. Состав СТД и СФД
приведен в табл. 1 (ДЦДА дициандиамид акцептор формальде-
гида; НГ 2,2-метил-бмс(4-метил-6-третбутилфенол) антиоксидант;
С-475 и С-471 светостабилизаторы аминного типа; СТ-3 и тинувин
327 светостабилизаторы класса триазолов).

Спектры продуктов пиролиза полиформальдегидных волокон СТД и
СФД при 400° изображены на рисунке, «х состав дан в табл. 2. По
составу продуктов пиролиза различий между волокнами СТД и СФД
нет. Продукты пиролиза полиформальдегидных волокон состоят в основ-
ном из СО и углеводородов с короткой цепью (Ci —С 2). Это еще раз
подтверждает, что первичное термическое разложение сополимера идет
в основном по связям С—О. Небольшие количества углеводородов С 3 и
бензола в продуктах пиролиза могут являться результатом вторичных
реакций. Присутствие стабилизаторов не влияет на состав продуктов
пиролиза, а изменяет их количественное соотношение.

Разложение волокон в условиях ПГХ начинается при температуре,
несколько ниже 250°, с выделением СО; с повышением температуры зна-
чительно повышается выход СО, и расширяется спектр продуктов пиро-
лиза (табл. 2; Н—l среднее количество, Н небольшое, сл. следы).
В продуктах пиролиза СТД и СФД при 400° появляются С0 2 , СН 4 , этан,
этилен, небольшое количество пропана, пропилена, ацетальдегида и бен-
зола. При температуре 400° разложение волокна достигает 90—95%.

В табл. 3 и 4 приведены данные о выходах газовых продуктов пиро-
лиза в зависимости от состава стабилизаторов по отношению к исходным
СТД и СФД. Приведенные данные показывают, что все исследуемые
стабилизаторы в области температур пиролиза 300—350° сильно инги-
бируют выделение СО и С0 2. Этот факт служит подтверждением пред-
положения о том, что применяемые в наших исследованиях органиче-
ские соединения, содержащие аминогруппы и являющиеся в принципе
типичными светостабилизаторами для полимеров (С-475, С-471, СТ-3,
тинувин 327), одновременно являются и достаточно эффективными тер-
мостабилизаторами для полиформальдегидных волокон.

Результаты исследования состава летучих продуктов пиролиза поли-

Таблица 3

Выход газовых продуктов пиролиза по отношению
к исходному волокну СТД в зависимости

от стабилизатора

Выход, %

X
X
Ö

СО со 2 СН4

о
CQ 300° 350° 300° 350° 300° 350°

СТД-1 100 100 0 100 0 100
СТД-2 67,5 96,0 0 47,5 0 100
СТД-3 90,0 109,0 0 71,3 0 100
СТД-4 62,5 97,5 0 42,8 0 100
СТД-5 40,0 86,5 0 57,0 0 100
СТД-6 42,5 103,0 0 90,4 0 100

Таблица 4

Выход газовых продуктов
пиролиза при 350 С по
отношению к исходному

волокну СФД в зависимости
от стабилизатора

Волок- Выход, %

но СО С02 СН4

СФД-,1 100 100 100
С ФД-12 29 0 50
СФД-3 85 89 50
СФД-4 42 94,5 50
СФД-5 72 67 50
СФД-6 39 100 0



Пиролитическая газовая хроматография.. 175

формальдегидных волокон методом ПГХ аналогичны данным, получен-
ным при изучении термостабильности названных волокон по потери проч-
ности при повышенных температурах и при исследовании их методом
ТГА.
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POLÜFORMALDEHÜÜDKIUDUDE PÜROLÜÜS-GAASIKROMATO-
GRAAFILINE ANALÜÜS

Artiklis on käsitletud stabiliseeritud polüformaldehüüdkiudude lenduvate püroiüüsipro-
duktide kvantitatiivset koostist. Ilmneb, et mõned valgusstabilLsaatorid, miile molekuli
sisaldab aminogruppe, toimivad ka efektiivsete tarmostabilisaatoritena.
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PYROLYSIS GAS CHROMATOGRAPHY OF POLYFORM-
ALDEHYDE FIBRES

The quantitative dependence of the yields of light pyrolysis products of polyformaldehyde
fibres on the structure of the stabilizer has been studied.

According to data on pyrolysis gas chromatography, the stabilizers containing
amino groups in the molecule act as both light stabilizers and thermostabilizers.
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	Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов натриевых и триэтаноламиновых солей алкилар’илсульфонатов при 50 °С (условные обозначения веществ те же, что на рис. 1).
	Рис. 3. Эмульгирующая способность 0,1%-ных водных растворов натриевых и триэтаноламиновых солей алкиларилсульфокислот.
	Рис. 5. Эмульгирующая способность 0,6%-ных водных растворов натриевых и триэтаноламиновых солей алкил арилсульфокислот (/ НАБС, 2 ТАТС, 3 НАТС, 4 ТАБС).
	Р.ис. 4. Эмульгирующая способность 0,3%-ных водных 'растворов натриевых и триэтаноламиновых солей алкиларилсулыфокислот (1 НАБС, 2 НАТС, 3 ТАТС, 4 ТАБС).
	Рис. 6, Зависимость эмульгирующей способности от концентраций {1 НАБС, 2 НАТС, 3 ТАТС, 4 ТАБС).
	Untitled
	ИК-спектры синтезированных додецилоксиэтанн(Л), додец-илмоноэтоксиэтан-'(5), додецилдиэтокоиэтан- (В), додецилтриэтоксиэтая-’(Г), додецилтетраэтоксиэтан-(Д) и додецилгексаэтюксиэтанкарбонювых кислот (Е).
	Рис. 1. Поверхностное натяжение (а) растворов сульфатов АФЭС и додедилсульфата (Ci2) при 20 °С.
	Рис. 2. Пенообразовательная способность растворов сульфатов АФЭС и додецилсульфата при 20 °С в дистиллированной воде (крестиком помечена КК'М соответствующего препарата).
	Рис. 3. Пенообразовательная способность растворов сульфатов АФЭС в жесткой воде (5,35 мг-экв/л) при 20 °С.
	Untitled
	Хроматограммы продуктов пиролиза волокон СТД и СФД при 400 °С на колонках I, 11, 111 (а СТД-1, 6 СТД-4, в СФД-1).
	Хроматограммы эфирного экстракта растворимых продуктов окисления диктионемового сланца на полярной (I) и неполярной (II) неподвижных фазах. Колонки: (I) 1,5% LAC2—R—446 на хромосорбе W A W ,80—'100 меш., длина 1 м, внутренний диаметр 3 мм; (II) —1% апьезона L на хромосорбе W AW 60—80 меш., длина 1 м, внутренний диаметр 3 мм.
	Untitled
	Untitled
	Химические сдвиги ядер 13С в ненасыщенных хлоридах, спиртах, ацетатах и диеновых углеводородах.
	Г азохроматограммы: А экстракта мышечной ткани салаки Балтийского моря, Б экстракта после обработки КОН, В стандартного раствори хлофена А5O.
	A хроматограмма стандартного раствора ПХБ (хлофен А5O), Б хроматограмма экстракта пробы салаки после обработки 10%-ным раствором щелочи в метаноле.
	Дериватограм.мы: A кукерсита; Б флотационного концентрата; В флотационного остатка (/); А1203, содержащего 6,7% флотационного концентрата (2); А1203, содержащего 6% пирита (3).
	ИК-спектры пирита: 1,2, 3, 4 из обнажений Саастна; 5, 6,7,8 из обнажений Навести.
	Инфракрасные спектры: 1 (природного горючего сланца-кукерсита; 2 флотационного концентрата керогена-90; 3 флотационного концентрата, нагретого до 480 °С.
	Рис. 1. Препаративные хроматограммы метилового эфира олеиновой кислоты (пик 2) ,в вакуумном режиме (сплошная линия) и в обычном режиме (пунктир) при равных скоростях газа-носителя.
	Рис. 2. Препаративные хроматограммы метилового эфира олеиновой кислоты (пик 2) в вакуумном режиме (сплошная линия) и в обычном режиме (пунктир) при равных временах выхода.
	Рис. 3. Зависимость уровня улавливания этилового эфира олеиновой кислоты от времени удерживания в обычном режиме при температуре охлаждения О°С (А) и в вакуумном режиме при температуре охлаждения О°С (#) и —6O °С (Н).
	Зависимость состава продуктов от степени превращения этилбензола: 1 углеводороды Сl+С2; 2 углеводороды Се + С7; 3 углеводороды С8; 4 углеводороды >СB; 5 неидентифяцировинные углеводороды.
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