28 + Chem. Sch. = 40 (1993) Beiheft

Halbmikro-Pyrolyse von Polyethen
und gaschromatografische Analyse
des Pyrolysegases

ErwIN WIEDERHOLT, VOLKER FAHRNEY,
WoLFGaNG GRYGO

Der Einsatz geringer Substanzportionen er-
iibrigt die Aufarbeitung bzw. Entsorgung von
Abfillen. Der Bauder Analyse- und MefSappa-
ratur ist ohne grofien finanziellen Aufwand
maoglich.

Pyrolyse /1/ .../4/

Gerdte/Materialien

Reagenzglas 20 cm x 2 cm, passender durch-
bohrter Stopfen, gebogenes Glasrohr 5 c¢cm
lang / 6 mm & (auBen), Gasprobenentnahme-
teil, alternativ: Vakuumschlauchstiick 10 cm
lang, Kolbenprober 100 ml, 2 Schlauchstiicke
3 cm lang / 5 mm & (innen), Stativmaterial,
Gasbrenner, Polyethen (Folienstiickchen)

Durchfiihrung

Ca. 0,2 g PE (Plastiktiite) werden zerschnitten
in das Reagenzglas gegeben. Dieses wird mit
einem Stopfen verschlossen, durch den das
gebogene Glasrohr fiihrt. Mit Schlauchver-
bindungen werden entsprechend Abbildung 1
Gasprobenentnahmeteil und Kolbenprober
angeschlossen. Die Apparatur wird an zwei
Stativen befestigt.

Mit einem Gasbrenner wird das Reagenzglas
am unteren Ende fichelnd erhitzt. Nach kurzer
Zeit steigen weifle Ddmpfe auf, die im oberen
Teil des Reagenzglases kondensieren. Die

zuriicklaufenden Tropfen werden weiter pyro-
lysiert und als Pyrolysegas im Kolbenprober
aufgefangen. Nach etwa 5 min sind mehr als
20 ml Pyrolysegas entstanden /5/.

Gaschromatografische Analyse /2/ /4/

Gerdte | Materialien

Die Trennung erfolgt durch Gas-Fliissig-
Chromatografie (GLC) an Propylencarbonat
aufKieselgel. Zur Herstellung dieser stationi-
ren Phase werden in einer Porzellanschale 10
g Kieselgel Silica Woelm 63...100 pm im
Abzug mit 2,5 g in 5 ml Dichlormethan gelo-
stem Propylencarbonat unter Riihren iibergos-
sen. Nach etwa zwei Stunden hat sich das
Losungsmittel verfliichtigt. Das nun rieself-
hige Material wird in eine Glasréhre, 75 cm
lang, 6 mm & (innen) gefiillt und mit Watte-
bauschen verschlossen. Die fertige GLC-S#u-
le ist monatelang benutzbar.

Zum Nachweis der aus der Siule eluierten
Komponenten wird ein Flammenionisations-
detektor (FID, Abb. 2) mit Darlington-Transi-
storverstirker (Abb. 3) verwendet, der mit
geringem finanziellem Aufwand gebaut wer-
den kann /6/. Der hier eingesetzte FID besteht
aus einem gebogenen Stiick VA-Rohr
(Bremsleitung) 10 cm lang, 3 mm &, das an
einem Ende als Brenndiise auf ca. 0,1 mm
Spaltbreite zusammengeprefit wird. Als Ge-
genelektrode dient ein 3 cm langer, 0,2 mm
dicker Draht. Der Abstand zwischen der auf
Masse liegenden Diise und dem isolierten Draht
betrigt etwa 1,5 mm. Als Abschirmung wird
ein Natriumloffel iiber der Flamme befestigt.
Zur bequemen Ziindung des aus der Diise
austretenden Wasserstoffs ist ein Piezoziinder
eingebaut.

Durchfiihrung

Die Anlage wird entsprechend Abbildung 4
aufgebaut. Den Wasserstoffstrom stellt man
mit einem Fluf von 40 ml/min ein. Nach
negativem Ausfall der Knallgasprobe wird der

Abb. 1 Pyrolyseapparatur



Beiheft = Chem. Sch. 40 (1993) « 29

Draht

Natrium-Laffel

Stativ FID (Abb. 2)

mit Transistorverstirker (Abb. 3)
r,-"
Propylencarbonat belegten
Sidule in Ethan und Ethen
auftrennen.
Ethen, Propen und 1-Buten

-:@B— wurden ebenfalls durch Ver-

-
Piezo- Isoli
Inder 3 1 solierung
ol zum Verstirker
VA-Rohr— |

J-E_an der |SHule

&

-+ |

gleichssubstanzen identifi-
ziert. Die Logarithmen der
Retentionswerte dieser drei
ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe, aufgetragen gegen die
jeweilige Anzahl der Kohlen-
stoffatome, ergab eine Gera-
de, auf der sich durch Extra-
polation aus dem Logarithmus
des Retentionswertes vom
letzten Peak Penten bestim-
menlieB. Aufeine quantitative
Auswertung des Chromato-
gramms wurde verzichtet,

Abb. 2

e

weil der Anteil der Einzel-
komponenten von den Reak-
tionsbedingungen abhingt.

Anstelle des y/t-Schreibers
kann auch ein in jeder Samm-
lung vorhandenes Gleich-
spannungsmefinstrument an-
geschlossen werden. Trigt
man die Skalenausschlige als
Funktion der Zeitauf, liBt sich
das Chromatogramm aus Ein-
zelmessungen erstellen, eine

FID geziindet und der Schreiber mit einem
Vorschub von 1 cm/min auf den Mefbereich 1
V eingestellt. Fiir eine Analyse werden 0,5 ml
Pyrolysegas eingespritzt.

Auswertung

Das Chromatogramm zeigt neun Peaks. Bei
der Pyrolyse von Polyethen treten also minde-
stens neun verschiedene gasformige Kompo-
nenten auf, Weil der FID keine anorganischen
Komponenten wie Sauerstoff, Stickstoff,
Kohlenstoffdioxid anzeigt, muf} es sich vor-
wiegend um Kohlenwasserstoffe handeln.
Durch Vergleichschromatogramme von Erd-
gas (Hauptkomponente Methan) /7/, Laborgas
(Butan) und Feuerzeuggas (Propan, Isobutan,
Butan) konnten die entsprechenden gesiittig-
ten Kohlenwasserstoffe Methan, Propan, Bu-
tan identifiziert werden. Der zweite Peak im
Chromatogramm lief sich auf einer mit 1 %

zwar unbequeme, aber didak-
tisch nicht ungeschickte, preisgiinstige L&-
sung.
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Abb. 4 Gaschromatographische Anlage
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Die Demonstration einer gaschromatografi-
schen Trennung ist bereits in der Mittelstufe
mdoglich, weil der apparative Aufwand durch
das Chromatografieren bei Raumtemperatur
gering ist. Inder gymnasialen Oberstufe, wenn
Kenntnisse aus der organischen Chemie vor-
handen sind, kénnen dann einzelne Pyrolyse-
produkte identifiziert werden.
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