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Desorpcja termiczna — rozwojowa metoda chemii
analitycznej tworzyw sztucznych i gumy”

Desorpcja termiczna jest to technika pobierania probek, wykorzystujaca ciepto w celu zwigkszenia lotno$ci analizowanych substan-
cji w taki sposob, ze moga by¢ usuwane ze statej osnowy (tworzywa sztucznego, drewna, tekstyliow, wyciggow, piany, wtosow, zelu,
farby itp.). Umozliwia ona analizg prawie wszystkich rodzajow materiatow na poziomie Sladowym, bez wstepnej obrobki probek.
W artykule opisano krétko analityczne podejscie do badania wielu materiatow z tworzyw sztucznych / gumy za pomocg desorpcji
termicznej z chromatografig gazowa potgczong ze spektrometrig masowg (TD-GC-MS).

Opisano dostepne systemy: bezposrednig desorpcije termiczna, przekierowang desorpcije termiczng (zimna putapka), komore emi-
syjng TD-GC-MS, analize gazow wydzielonych (EGA), a takze ich potencjalng przydatno$¢, szczegdlnie dla przemystu motoryzacyj-
nego, jak wykrywanie dodatkéw w tworzywach sztucznych i gumie, lotnych zwigzkéw organicznych(VOC / SVOC), analize defektow,
ciekte nastrzyki / ekstrakty / ptukanki.

Stowa kluczowe: desorpcja termiczna, technologia prébkowania, desorpcja termiczna z chromatografig gazowg potaczona ze
spektrometrig masowa, analiza tworzyw sztucznych i gumy.

Thermal desorption — progressive way of analytical
chemistry on plastics and rubbers

Thermal desorption is defined as a sampling technology that utilizes heat to increase the volatility of analytes such that they can
be removed (separated) from the solid matrix (plastics, wood, textile, extracts, foam, hair, gel, paint, etc.). Thermal desorption
allows analysis of almost all sorts of materials including insoluble materials and complex materials at trace levels without
any pretreatment of samples. This paper describes briefly the analytical approach of analyzing a broad range of plastic/rubber
materials with thermal desorption gas chromatography coupled with mass spectrometry (TD-GC-MS).

In the paper were described available systems: direct thermal desorption, refocusing thermal desorption (cold trap), emission
chamber-TD-GC-MS, Evolved-Gas-Analysis (EGA), as well as potential applications for automotive industry: additives from plastic
material and rubber, volatile organic compounds (VOC/SVOC), defect analysis, liquid injections/extracts/washes.

Keywords: thermal desorption, sampling technology, thermal desorption gas chromatography coupled with mass spec-
trometry, analysis of plastics and rubbers.
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1. Wstep

Desorpcja termiczna (thermal desorption, TD) jest
rozwijajaca sie w ostatnich latach technika préobkowa-
nia. Glowne jej zastosowania obejmuja przemyst samo-
chodowy i budowlany oraz sektor ochrony srodowiska.

Ten rozwo6j biegnie rownoczesnie ze skargami do-
tyczacymi nieprzyjemnych zapachéw i emisji lotnych
zwigzkow organicznych z materiatéw z tworzyw sztucz-
nych / gumy, co powoduje powazny problem z jako$cig
powietrza wewnatrz pomieszczen. W artykule opisano
krotko badanie materiatéw z tworzyw sztucznych / gumy
metoda chromatografii gazowej z desorpcja termiczng
potaczong ze spektrometrig masowa (TD-GC-MS).

Desorpcja termiczna jest definiowana jako techni-
ka pobierania probek, ktéra wykorzystuje cieplo w celu
zwigkszenia lotnosci analizowanych substancji w taki
sposob, ze mogg by¢ usuwane (oddzielone) ze statej
osnowy (tworzywa sztucznego, drewna, tekstyliow, eks-
traktow, piany, wlosow, zelu, farby itp.). Desorpcja ter-
miczna umozliwia analize prawie wszystkich rodzajow
substancji, w tym materiatéw nierozpuszczalnych i ma-
teriatéw ztozonych, na poziomie §ladowym, bez wstep-
nej obrébki probek.

TD-GC-MS jest stosowana w wielu aplikacjach dzie-
ki swym licznym zaletom w poréwnaniu z konwencjo-
nalnymi sposobami przygotowywania probek opartych
na rozpuszczalnikach, takimi jak ekstrakcja rozpusz-
czalnikiem, wymiana rozpuszczalnikow i destylacja
z parg wodna. Zaletami desorpcji termicznej sa:
¢ 1000-krotna poprawa czuto$ci, poniewaz nie wy-

maga rozpuszczalnika, ktory rozciencza interesuja-

ca nas analizowana substancje. Do poszukiwania
zwiagzkow ultra-§ladowych jest potrzebna wysoka
czulos¢ metody.

¢ Automatyzacja: opary lub materialy testowe sa zbiera-
ne / odwazane do probéwek lub tygielkow i bezposred-
nio wprowadzane do urzadzenia desorpcji termicznej.

e Nie jest wymagane dodatkowe przygotowanie
probki. To oszczedno$¢ czasu i kosztow. Konwen-

cjonalne metody analityczne, takie jak chromato-

grafia gazowa, chromatografia cienkowarstwowa
(TLC) i chromatografia cieczowa (HPLC), wy-
magaja czasochlonnej ekstrakcji w fazie ciekle;j.
e Zanieczyszczenie probki jest prawie niemozliwe ze
wzgledu na zredukowanie recznego przygotowania.

*  Wystepuje wysoka selektywno$¢, bez zakltocen, np.
pochodzacych od wody.

¢ Na chromatogramach nie wystepujg niepozadane
piki pochodzace od rozpuszczalnika. Dane chroma-
tograficzne pochodza jedynie od samej probki.

¢ Rury adsorbentowe sa wielokrotnego uzytku, zuzycie
rozpuszczalnikéw ogranicza sie do minimum. Elimi-
nuje to kwestie zwigzane z zagrozeniem dla zdrowia,
skazeniem $rodowiska i bezpieczenstwem prac.

Istnieja dwie podstawowe mozliwosci pobierania
probek. W pierwszej probka jest bezposrednio desor-
bowana tam, gdzie zostata umieszczona, w probowce
lub tygielku stosowanym w TD-GC-MS. Drugg mozli-
woscia jest oczyszczanie i przechwytywanie powietrza
lub oparéw ze stalej probki na sorbentach, a nastep-
nie analiza TD-GC-MS.

Proces oczyszczania i przechwytywania odbywa
sie glownie w trybie off-line (technika komory emi-
syjnej i pomiar jako$ci powietrza na miejscu). Proces
przechwytywania on-line jest praktycznie realizowany
poprzez ponowne ustawianie urzadzenia do desorpcji
termicznej (rozdzial 2.2). Sorbent musi by¢ dobrany
odpowiednio do analizowanej substancji. Na rynku jest
dostepnych wiele sorbentdw, takich jak sorbenty weglowe
(carbotrap) i adsorbenty polimerowe (TENAX TA). Od-
powiednio do aplikacji mogg one by¢ stosowane jako
potaczenie mieszane (TENAX GR). Wszystkie te sor-
benty maja mate powinowactwo do wody i metanolu.

Zakres desorpcji termicznej substancji r6zni si¢ od
bardzo lotnych (t. wrz. 0 °C) az do ,,cigzkich” z klasy
potlotnych (t. wrz. 400 °C, m. mol. ok. 1000 g/mol).
Zastosowanie temperatury wyzszej niz 400 °C pro-
wadzi do pekania wigzan C-C. Nie jest to korzystne
z powodu procesu pirolizy analizowanej substancji
i samej osnowy polimerowej.
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2. Dostepne systemy

Ponizej przedstawiono dostepne obecnie systemy de-
sorpcji termicznej. Sa one podzielone wedtug techniki
wstrzykiwania badanej probki: bezposrednio do kolumny
analitycznej lub po oczyszczeniu, jednak wszystkie sg opar-
te na tych samych procesach: desorpcji, separacji i detekgji.

2.1. Bezposrednia aesorpcja termiczna

Najprostszymi komercyjnymi systemami desorpcji
termicznej sg systemy desorpcji termicznej bezposred-
niej. Probka jest podawana do pieca i ogrzewana w okre-
§lonej temperaturze. Wydzielane gazy trafiajg na wlot
kolumny analitycznej i sq analizowane. Bezposrednia
desorpcja termiczna jest wykorzystywana glownie do
szybkiej klasyfikacji lub ilosciowej analizy zwiazkow
o wysokiej masie molowej (do 1000 g/mol). Gtéwnym
zastosowaniem bezposredniej desorpcji termicznej jest
identyfikacja przeciwutleniaczy / bromowanych $rod-
kéw zmniejszajacych palno$é w materiatach z tworzyw
sztucznych oraz przyspieszaczy / stabilizatorow w kau-
czukach. Na Rysunku 1 przedstawiono schemat uktadu
bezposredniej desorpcji termiczne;.
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W tej analizie trzeba bra¢ pod uwage rézne czynniki.
Przede wszystkim prébka musi by¢ bardzo mata (mak-
symalnie 10 mg), a zatem powinna by¢ wystarczajgco
jednorodna. Probka musi tez mie¢ stosunkowo duza po-
wierzchnie. Jest to potrzebne do optymalizacji procesu
dyfuzji z wnetrza polimeru / gumy do strumienia gazu.

2.2. Przekierowana desorpcja termiczna
(zimna pulapka)

Bardziej skomplikowany system desorpcji termicz-
nej to przekierowana desorpcja termiczna. Prébka jest
umieszczana w piecu, a wydzielane gazy przekierowy-
wane sg do chtodzonej rury adsorpcyjnej z wypemia-
czem TENAX TA. Przekierowanie jest technika zbiera-
nia. Objetos¢ kilku litréw gazu jest przettaczana przez
rure adsorpcyjna. Trwate gazy przechodza przez rure,
a molekuly o wiekszej masie czasteczkowej pozostaja na
absorbencie. Przekierowanie odbywa si¢ przez chlodze-
nie. Wstrzykniecie polega na szybkim ogrzaniu putapki
z TENAX TA i odparowaniu analizowanych substancji
do kolumny analitycznej.

Przekierowana desorpcja termiczna ma te zalete,
ze piki analityczne sa znacznie ostrzejsze, a czulo$¢

Desorpcja termiczna
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Rys. 1. Schemat ukfadu bezposredniej desorpcji termicznej
Fig. 1. Schematic presentation of direct thermal desorption system
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Rys. 2. Schemat uktadu przekierowanej desorpcji termicznej
Fig. 2. Schematic presentation of a refocusing thermal desorption system
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jest wieksza. Sorbent TENAX TA ma duza pojemno$é
i moze zbiera¢ analizowane substancje przez dtugi
czas. Jest to niezbedne w przypadku analizy ilo§ciowej.

W niniejszej pracy uzywano aparatu do desorpcji
termicznej systemu TD-20 (Shimadzu) z inzektorem
opar6w z programowang temperaturg/ chtodzeniem
Peltiera. Zaleta system6ow TD-20 jest to, ze maja odwro-
cong droge probki. Probka opuszcza rure z TENAX TA
w przeciwnym kierunku niz zostata wychwycona (Rys. 2).

2.3. Komora emisyjna — TD-GC-MS

Metoda komory testowej z nastepcza desorpcja ter-
miczng jest metodg analityczng zwigzang z ,,syndromem
chorego budynku”, przeznaczong do badania materia-
16w budowlanych, ale moze by¢ tez stosowana do testo-
wania materialéw samochodowych i pomiaréw jakosci
powietrza. Syndrom chorego budynku (Sick Building
Syndrome — SBS) to zesp6t schorzen zwigzanych z miej-
scem pracy (budynek biurowy) lub miejscem zamieszka-
nia osoby fizycznej. Raport Swiatowej Organizacji Zdro-
wia z 1984 r. na ten temat sugeruje, ze do 30% nowych
i przebudowanych budynkéw na calym $wiecie mozna
powiaza¢ z objawami SBS. Wiekszos¢ przypadkéw SBS
dotyczy stabej jakosci powietrza wewnatrz pomieszczen.

Metoda polega na tym, ze probka jest pozostawiana
w okre§lonych warunkach (temperatura i wilgotnosc)
w komorze emisyjnej. Najbardziej istotnym czynnikiem
jest tempo wymiany powietrza. Mozliwa jest regulacja
przeptywu i wymiany powietrza w strumieniu ciagtym.
Powietrze przeplywa nastepnie przez rure adsorpcyj-
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na wypelniong odpowiednim sorbentem (Rys. 3). Emi-
sje mogg by¢ mierzone przez przeprowadzenie prze-
kierowanej analizy TD-GC-MS adsorbentu. Gtéwnym
zastosowaniem tej komory jest test komory emisyjnej
ISO 16000 dla materiatow budowlanych. Przemyst
motoryzacyjny takze wymaga podobnych badan w celu
okreslenia jako$ci powietrza we wnetrzach samochodéow.

Komora emisji pozwala przewidzie¢ dtugotermino-
wa emisje w realnych miejscach, takich jak pomieszcze-
nia czy wnetrza samochodow. Detekcja metoda spek-
trometrii masowej moze nie tylko wykry¢ rzeczywista
emisje i zapach, lecz takze umozliwi¢ zrozumienie me-
chanizmu reakcji migdzy emitowanymi substancjami.
Wiadomo, ze dywany i kleje wodne moga powodowa¢
reakcje miedzy hydrolizowanym fenoksypropanolem
i nieorganicznymi zwigzkami bromu z lateksowego po-
krycia tkaniny. Powoduje to powstawanie bromofenoli

o przykrym zapachu.

2.4. Analiza wyazielanych gazow

Analiza gazu wydzielonego (Evolved Gas Analysis -
EGA) jest analizg termiczna, w ktorej oznacza sie wy-
dzielane produkty w okres§lonej temperaturze. Probke
polimeru umieszcza sie w urzadzeniu desorpcyjnym,
a wydzielane gazy sa natychmiast wykrywane przez
GC-MS. Ta analiza nie wymaga separacji chromatogra-
ficznej z powodu szybkiego przeptywu gazu w systemie.
Wynik analizy to wykres majacy na osi odcigtych war-
tosci temperatury desorpcji, a na rzednych zidentyfi-
kowane substancje lotne i ich intensywnosci. Analiza

Wilot gazu PROBKA
czystego
ystes Obojetna
——» komoraprébki | Materiat |:>
. GCMS
przechwytujacy
Rys. 3. Schemat uktadu z komorg testowg
Fig. 3. Schematic presentation of a test chamber system
Przewdd gazu
wydzielonego
PROBKA > MS

\

Ogrzewanie prébki

Rys. 4. Schemat uktadu do analizy EGA
Fig. 4. Schematic presentation of a the EGA analysis
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gazow wydzielonych jest porownywalna z analiza gra-
wimetryczng, ale ma te zalete, ze daje doktadng identy-
fikacje zwigzku dzigki spektrometrii masowej (Rys. 4).

Metoda ta jest wykorzystywana gtéwnie do opty-
malizacji temperatury procesu produkcyjnego. Czasa-
mi podczas przygotowywania polimeru moga wystapic¢
nieoczekiwane reakcje termiczne lub ubytki sktadni-
kéw. Symulacja procesu produkcyjnego pozwala do-
wiedzie¢ si¢ wiecej o zachowaniu mieszanin zwiaz-
koéw. Dotyezy to zarowno mieszanek gumowych, jak
i poliolefin / polimeréw w stanie skondensowanym.

3. Potencjalne zastosowania
desorpcji termicznej w przemysle
motoryzacyjnym

3.1. Dodatki w tworzywach sztucznych
I gumie

W technologii tworzyw sztucznych jest tendencja, aby
stosowane dodatki charakteryzowaly si¢ czasteczkami

o coraz wigkszej masie molowej. Jest to konieczne, aby
zapewni¢ im wiekszg stabilno$¢ i spowolni¢ migracje we-
wnatrz tworzywa. Do identyfikacji dodatkéw mozna zasto-
sowac klasyczng ekstrakcje cieczowa. Jej wazng alternaty-
wa moze by¢ szybka desorpcja termiczna. Ta metoda moze
by¢ stosowana do sprawdzania surowcéw i ich wad po-
chodzacych od dostawcy. Przemyst motoryzacyjny wyma-
ga pewnych szybkich metod analitycznych, takich jak ta.

Na Rysunku 5 wida¢, ze wszystkie piki dodatkow
sa oddzielane od pikéw matrycy polimerowej. Poli-
weglan stabilizowano za pomoca przeciwutleniaczy
Irgafos 168 i Irganox 1076; probka zostala réwniez
zabezpieczona przed promieniowaniem UV przez do-
datek Tinuvinu 350 i Uvinulu 3027.

3.2. Lotne zwigzki organiczne (VOC/SVOC)

VDA to Niemiecki System Zarzadzania Jakos$cia
(QMS) w przemysle motoryzacyjnym (Verband der
Automobilindustrie). Norma VDA 278 dotyczy emisji
substancji przez tworzywa sztuczne przeznaczone do
uzytku w przemysle samochodowym. Norma ta skia-
da sie z dwoch czesci:
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Rys. 5. Wykres TD-GC-MS dodatkéw w powtoce opartej na poliweglanie
Fig. 5. Additive screening by TD-GC-MS of polycarbon based coating
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Rys. 6. Analiza VOC trzech probek polietylenu za pomocg przekierowanej GC-MS
Fig. 6. VOC analysis of 3 polyethylene samples by refocusing GC-MS
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e (Cze$¢ pierwsza opisuje analize lotnych zwigzkow
organicznych (VOC) z desorpcja termiczng w 90 °C
przez 30 min. Piki sg skalibrowane i poréwnywalne
ze wzorcem toluenowym.

¢ Druga czes¢ opisuje analize potlotnych zwiazkow or-
ganicznych (FOG) z desorpcja termiczng w 120 °C
przez 60 min. Piki sg skalibrowane i poréwnywane
ze wzorcem heksadekanowym.

Przyktad na Rys. 6 pokazuje uktad chromatogramu
z analizy VOC. Zbadano 3 probki polietylenu, pobie-
rane z réznych partii. Pomiary wykazaly, ze najnizsze
2 piki (prébka 1 i 2) odpowiadajg warto$ci VOC réwna
360 pg/g toluenu. Probka 3 (najwyzszy pik) daje naj-
wigkszg emisje VOC wynoszaca 500 pg/g toluenu. Ana-
liza VOC wykazuje, ze materiat jest taki sam ze wzgle-
du na podobng emisje zwiazana z osnowa polimerowa.
Zastosowane dodatki sg rézne. Probki 1 i 2 zawieraja
butylowany hydroksylotoluen (BHT) o czasie retencji
13,2 min, natomiast prébka 3 zawiera pochodne diben-
zyloaminy o czasie retencji 16 min.

Taka analiza wg VDA 278 dostarcza informacji o do-
datkach i warto$ci ich emisji. Zaleta tej metody polega
na tym, ze mozna obliczy¢ emisje pojedynczego zwigzku
i wyregulowa¢ sktad metoda inzynierii odwrotne;.

3.3. Analiza wad

Desorpcja termiczna jest doskonalym narzedziem
do wyjasnienia wielu wad powierzchniowych i surowco-
wych materiatéw dla przemystu motoryzacyjnego. Wady
moga by¢ defektami powierzchniowymi, takimi jak wy-
kwity, spekania, przebarwienia lub zapach, albo wadami
fizycznymi, jak pekanie, ostabienie itp.

Proces produkcji gumy jest ztozony z szeregu ko-
lejnych czynnosci, takich jak mieszanie, wytltaczanie,
kalandrowanie, wulkanizacja, a takze przechowywa-
nie. Wszystko to powinno si¢ odbywa¢ w okreslonych
warunkach, jak temperatura i predko§¢ mieszania,
ale takze ustalony dodatek zlozonej mieszaniny che-
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mikaliow. Coraz cze$ciej nie tylko przemyst gumowy,
lecz takze przemyst polimeréw dla motoryzacji spoty-
ka si¢ z wymaganym kréotkim czasem dostaw i duzym
tempem produkcji. To wszystko moze prowadzi¢ do
wad powstajacych podczas produkcji i magazynowa-
nia z powodu braku dobrych warunkéw przechowy-
wania. Na przyktad guma podczas przechowywania
nadal si¢ wulkanizuje. Kiedy wyréb gumowy dociera
do klienta, czasem zdarza sie, ze wade dostrzega sie
juz po sprzedazy produktu koncowego.

Chromatogram na Rys. 7 przedstawia wade fabrycz-
ng polipropylenu. Nizszy chromatogram pokazuje préb-
ke wzorcowa, ktéra nie ma wady. Profil polipropyleno-
wy byl pokrywany farba. Gérny chromatogram pokazuje
wadliwa probke, w ktorej farba nie moze sie utrzymac na
profilu z polipropylenu. Proste badanie metoda bezpo-
$redniej desorpcji termicznej wykazato obecno$¢ wosku
w wadliwej probce.

3.4. Wstrzykiwanie/ekstrakcja/
wymywanie cieczy

Aby pomingé¢ duze objetos$ciowo nastrzyki w chro-
matografii cieczowej, mozna je zastapi¢ desorpcja ter-
miczng. [loé¢ 100 pl moze by¢ dodana do rury zawie-
rajacej TENAX, jesli rozpuszczalnikiem jest metanol.
Inne rozpuszczalniki mozna stosowa¢, gdy analizowa-
na substancja jest znacznie ciezsza niz rozpuszczalnik.
Rozpuszcezalnik mozna odparowa¢ i analizowana sub-
stancja pozostaje w probowce lub tygielku. Ta pozosta-
1o$¢ moze by¢ olejem lub cienkg folig, ktora doskonale
nadaje sie do desorpcji termicznej.

Problemy dotyczace powierzchni cz¢$ci samochodo-
wych stwarzaja gtéwnie takie aplikacje, jak deski roz-
dzielcze, elementy gumowe, skory, opony, kierownice,
dywaniki, farby, kleje itd.

Wykwity sa wystepujaca coraz czesciej wada, ktora
wynika z migracji dodatkéw/ przyspieszaczy w kierun-
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Rys. 7. OkreSlenie roznicy migdzy probkami polipropylenu moze prowadzi¢ do rozwigzania problemu wad produkcyjnych
Fig. 7. Determination of differences between polypropylene samples can lead to a solution for defects in the production
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Rys. 8. Defekt wykwitow na panelu drzwi samochodowych
Fig. 8. Detailed picture of a blooming defect on a car door panel
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Rys. 9. Chromatogram TD-GC-MS substancji zmytej z powierzchni z wykwitami
Fig. 9. Chromatogram after TD-GC-MS of a surface wash for blooming analysis

ku powierzchni polimeru syntetycznego. Na powierzchni
pojawia si¢ struktura w ksztatcie pola kwiatow, a nawet
moze by¢ widoczna $nieznobiala warstwa, jesli prébka
jest przechowywana przez dtugi czas.

Proces tworzenia wykwitéw zalezy od polarnosci
substancji, jej lotnosci, stezenia, czasu migracji i warun-
kéw przechowywania wyrobu. Przyktadem jest analiza
,kwitngcego” panelu drzwi. Biale wykwity tworza kwia-
towe wzory na powierzchni prébki (Rys. 8).

Desorpcja termiczna po zmyciu powierzchni wyka-
zata, ze wykwity byly spowodowane przez toksyczny
heksabromocyklododekan (Rys. 9). Jest to powszechnie
stosowany w przemysle samochodowym $rodek zmniej-
szajacy palnos¢. Na powierzchni panelu wykryto tak wy-
sokie stezenie heksabromocyklododekanu, ze musiat to
by¢ btad na linii produkcyjnej u wytworcey:.

4. Wnioski

Nowe trendy we wspélczesnej chemii analitycznej
bazuja na szybkosci, trafnosci i jakosci. Przemyst samo-

chodowy / gumowy wymaga takich samych ocen, a obie
sekcje wspodtpracuja w pelni z pokrewnymi laboratoria-
mi. Aby zaspokoi¢ potrzeby branzy, desorpcja termiczna
moze zaoszczedzi¢ wiele czasu i pieniedzy w poréwnaniu
z klasyczng chemig ,mokra” lub chemig instrumentalna.

Jej zastosowania obejmujg kontrole jakosci i analize
defektow. Znaczenie tej techniki nadal nie jest dosta-
tecznie doceniane przez klientow laboratoriow anali-
tycznych. Jednak ogromna liczba aplikacji tej metody
dowodzi jej wartosci.
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