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(第 3 報) 合成고무類의 熱分解生成物의 Gas Chromatography 

에 의한 檢索과 合成고무 確認에의 利用
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On the Pyrolysis of P이ymers

III. Identification of Gases from Rubber Pyrolysis by Gas 
Chromatography

By Chwa-Kyung Sung

National Industrial Research Institute

Aliphatic hydrocarbon gases from rubber pyrolysis have been identified by gas chromatography with 
tetraethyleneglycol dimethylether column. Rubbers used in this work are polyisoprene, SBR, NBR, 
polybutadiene, buthyl rubber, polychloroprene and polyurethane rubber. The chromatogram is charac­
teristic for each polymer.

Author proposes a method of identification of synthetic rubbers by gas chromatograph of pyrolyzed 
gas. Sample is pyrolyzed at 450° C under nitrogen or more effectively helium and gaseous portion, which 
eliminated liquid condensate, is passed to the column. The appearance of exclusively large peak of 
isoprene, isobutylene and carbon dioxide shows the presence of polyisoprene, polyisobutylene and 
polyurethane, respectively. Large peak of butadiene will appear in case of polybutadiene, SBR and NBR, 
but SBR can be identified through the styrene peak in gas chromatogram of liquid pyrolyzate and NBR 
can be identified by the evolution of hydrogen cyanide during pyrolysis. Polychloroprene is identified by 
the evolution of hydrogen chloride. This method could be applied to the identification of copolymer or 
polymer blend.

緒 譌

天然고무의 熱分解에 關하여는 前世紀以來로 硏究가 

많았고 Isoprene, Dipentene의 生成은 널리 알려져있 

는 事實이 나, 二^밖의 生成物의 徹底한 檢索에 關한 報 

吿는 別로 없고, 다른 合成고무類에 關한 分解生成物 

檢索報吿는 더욱 그 數가 적 다 Madorsky 等은. 眞空 

下에서의 Polyisobutylene(PIB), Polyisoprene(PIP) 
F이ybutadiene(PB)等의 熱分解를 硏究하고 質量分析 

器루 分解生成物을 檢索한 結果를 報吿하였고 繼續하 

여 Straus 와 Madorsky 는 天然고무에 對하여©, 다시 
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Polvbutadiene 및 Styrene 과 Butadiene 共重合疆 

(SRR)와 Acrylonitrile 과 Butadiene 共重合體(NBR) 
에 對하여 같은 實驗結果를 報吿하였으며 戸 Wall 도， 

Polyisobutylene, 天然고무等의 熱分解生成物 檢索 을 報 

吿하고 있 다. Gas chromatagraphyCG.C.)0!] 依한 分 

解生成物硏究는 Parris 와 Holland^ 및 Voigt^의 報 

吿가* 있으나, 前者는 Silicone oil column 을 使用하였 

을때 의 天然고무 分解生成物의 Chromatogram 을 나 

타내 었을뿐이 고 Isoprene 과 Dipentene 의 存在만을 言 

及한데 不過하며, 後者는 Di-n-decylphthalate column을 

使用하여 合成고무類의 分解生成物의 Chromatogram 
을 나타내 고 있으나 Chromatogram 各 Peak 의 確 
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認에는 別로 言及하지 않고있다.

著者는 까스狀炭化水素分析에 特히 有効한 著者等의 

Tetraethyleneglyc이 dimethylether column”을 使 

用하여 各種合成고무類와 天然고무類의 熱分解까스生 

成物을 G.C.로 分析하여 從來에 言及이 없었먼 生成物 

들의 存在를 確認하였으며 이 結果와 一部 熱分解液 

體生成物의 G. C. 分析結果블 綜合하여 合成고무類의 

Identification i- 할中 있 음을 알 았다,

實驗方法

Fig. 1 Gas chromatogram of gases from polybuta­
diene pyrolysis at 450°C(by Silica gel column) 
J-Column, 120°C ① Air ② Methane ③ CO2+CzH6

Fig. 2 Gas chromatogram of gases from polybutadi­
ene pyrolysis at 450°C(by Phthalate column) 
A-Column, 40°C ① N?② C? Hydrocarbons ③ C3 
Hydrocarbon ④ Isobutane ⑤ IJ-C4H10 + i-CiHe + 
I-C4H8 ⑥ trans-2-Butene ⑦ cis-2-Butene ⑧ i-Cs 
H12 ⑪ Butadiene

水素의 G.C. 分析을 더 욱 容易하게 하기爲하여 熱分解 

률 모두 헬듐氣流下 450°C 에서 實施하였으머 , 溫度는 

모두 고무類가 쉽 게 熱分解되 기 에 充分한 450°C 를 採 

擇하였다.

試料는 第 1報, 第2 報와 마찬가지 로 PlP(cis)와 PB 
는 Goodyeai•社硏究所試製品이며 Butyl 고무는 Enjay 
社의 Butyl 218이 고 Polyurethane(PU)은 Bayer 社 

製品이 며, SBR 과 NBR 은 Goodrich 社製 SBR 1502 및 

Hycar 1042이 고 Polychloroprene(CR)-^ Neoprene 
WRT 를 使用하였다.

熱分解生成物中 氷冷下에 凝縮된 液狀物은 B-Column 
(Di-2 ethylhexyl sebacate)에 依하여 分析하였다. 까스 

生成物은 J-ColumnfSilica gel), A-Column(Diisodecyl 
phthalate) 및 F-Column(T etraethyleneglycol 
dimethylether)을 使用하여 分析하였다. Fig. 1,2,3은 

Polybutadiene 의 450°C 熱分解까스를 各各 J-Column, 
A-Column 및 F-C이umn 으로 分析한 結果로서 著者 

等이 別途 報吿하는바와같이 7)Phthalate Column 은 

2・Butene 의 分離能이 害은것 以外에 는 F-Cohimn 보

Fig. 3 Gas chromatogram offgases from polybuta- 
diene pyrolysis at 450°C(by Tetraethyleneglycol 
dimethyl ether column)
F-Column, 40°C ① Air ② Cz Hydrocarbon ③ COz 
④ CsHs ⑤ CaHe ⑥ i-C4Hio ⑦ n-CiHio ⑧ i-CiHs 
⑨ 1 CiHs ⑩ 2-C<H8(i C5H12)⑪ Butadiene ⑭ 
Isoprene(n—CgHh)
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다 까스埃化水素의 分離能이 一般的으로 줗지못하다. 

그러 나 Methane 과 C? 炭化水素의 分離能은 FCcdumn 
이 뿧지않고 이 것은 J CWumri 을 씀2로써 좋은 分離 

能을 얻을수 있었다. F-Column 에 있어 서도 2-Butene 
과 Isopentane 흐］ Peak, Butadiene 고+ n-Pentane 으】 

Peak, Isoprene 과 n-Hexane 의 Peak 가 겹 치 나, Diene 
系重各體의 熟分解에있어서 이와같이 Peak 가 겹치 

는 化合物中에서 Butadiene Isoprene 의 生成量은 

n-Fentane 이 나 n-Hexane 의 生成量보다 越等히 많을 

것이므로 定性的目的으로는 Peak 가 겹치는 兩者의 分 

離는 不必要하게 생각되어 本實驗에서 까스生成物의

■次 8 4
Fig. 4 Gas chromatogram of gases from natural 

rubber pj rolvsis at 450°C
J-Column, 120°C ① Air ② Methane ③ CO24-C2H6
® C2H4 ⑤ CsHs ⑥ CsHe

⑭ P

Vh T2 10 8 6 4 丄一一mPFig. 5 Gas chromatogram of gases from natural 
rubber pyrolysis at 450° C
F-Column, 40°C ① Air ② C2 Hydrocarbons ③ CO2 
④ CaHs ⑤ CsHs ⑥ LC4H10 ⑦ n QHio ⑧ i-CiHs 
⑨ I QHb ⑩ 2 C+HsCi C5H1Q ⑪ Butadiene ⑭ 
Isoprene ⑭

《2

Fig. 6 Gas chromatogram of gases from polyiso­
prene pyrolysis at 450°C
F-Column, 40°C ① Air ② C2 Hydrocarbons ③ CO2 
① CsHs ® C3H6 ⑥ i-QHio ⑦ n-C4Hio ⑧ i QHs 
⑨)1GH8 ⑩ 2 CiHsCi C5H12) GD Butadiene ⑭ 
Isoprene

Fig. 7 Gas chromatogram of pyrolyzates(liquid) of polyisoprene at 450°C, B-Column, 150°C ① Air ② Isoprene



118 成 佐 慶

實驗結果 및 考察

分解生成物의 檢索

天然고무의 熱分解까스生成物을 J- 및 F-C이umn 으 

로 分析한 結果를 Fig. 4 힟 5에 나타낸 다. Wall 은打 

C5 以下의 炭化水素로서 Methane, Ethane, Propylene, 
Isoprene 을, Madorsky 等은") 그밖에 CO2, Butene 
類, Pentene 類, Butadiene 을 確認하였으며 , Cyclope- 
nhadiene 의 存在도 말하고 있으나, Propane, n-Butane 
에 는 言及이 없고, Butene 類와 Pentene 類의 異性體에 

關하여는 分離치 않았다. 合成 PIP 싀 熱分解까스의 

F-C이umn 에 依한 分析結果틀 Fig 6. 에 , 熱分解生成 

液體의 B-Column 에 依한 分析結果를 Fig. 7 에 나타낸 

다. Fig. 6 과 Fig. 5 는 全然 同一하며 熱分解는 主로 그 

化學構造에 依하여 決定됨을 알수있다. Fig. 7은 너무 

複雜하여 各 Peak 를 同定하기는 매우 어 렵 다. Peak② 
는 Peak 의 크기로 보아 Isoprene 으로 Peak ⑭는 

Dipentene 으로 推測되 며 그 中間의 Peak 믈은 G〜G 
의 各種 飽和 및 不飽和炭化水素로 생각된다.

PB 의 分析結果는 Fig, 1〜3에 서 보는바와 갈이 

Butadiene 特히 많고 Isoprene 이 적 은것 과 n-Butene 

大讒化學會誌

들이 PIP 때보다 若干 많은 것 以外에는 PIP때와 分 

解生成까스에 있 어 本質的인 差는 없 다. Wall 은© PB 
의 熱分解까스生成物로서 Butadiene 以外에 Methane, 
Ethane, Propane, Propylene 을 Madersky 等은。그 

밖에 Propadiene, Butanes, Butenes 및 CO? 를 確認하 

였으나 Butenes 와 Butanes 의 各異性體分離는 하지 

않았다. PB 熱分解液體生成物의 G.C.分析結果로 B- 
Column 을써 서 著者는 31 種의 Peak 를 얻 었으나 各 

Peak 의 同定은 거의 不可能하였다.

SBR 과 NBR 의 熱分解까스 生成物의 F-Column 에 

依한 分析結果를 Fig. 8 및 9 에 나타낸 匸h PB 의 熱分 

解아 別差異없으나 다만 Isoprene 에 該當하는 Peak 뤀 

찾아볼 수 없 다. Madorsky 等의 SBR 의 結果d Straus 
等의 NBR 의 結果"를보면 NBR 에 있 어 C2H4, C2H6. 
C3H4, C3H6f C4H6i C4II8, C4H1o, SBR 에 있어도 마 

찬가지 炭化水素生成을 말하고 있으나 質量分析의 性 

質上 各 異性體들의 分離는 안하였다. Fig. 10은 SBR 
의 熱分解液體生成物의 G.C.分析結果로서 매 우複雜하 

나 Styrene 에 서 由來되 는 Styrene 과 Toluene 의 Peak 
는 明確히 認定할 수 있다.

Butyl 고무는 Isobutylene 과 少量의 Isoprene 의 共

Fig. 8 Gas chromatogram of gases from SBR 
pyrolysis at 450°C
F-Column, 40°C ① Air ② C2 Hydrocarbons ③ CQ
④ C3H8 ⑤ C3H6 ⑥ 百io ⑦ n-CiHio ⑧ i-CiHg
⑨ 1 C4H3 ⑩ 2"C<Hio(i C5H12)⑪ Butadiene

Fig. 9 Gas chromatogram of gases from NBR 
pyrolysis at 450°C
F-Column, 40°C ① Air ② C2 Hydrocarbons ③ CO2 
④ CsHs ⑤ CsHe ⑥ L-JHio ⑦ n C4H10 ⑧ i-CqH® 
⑧ l-CiHs ⑩ 2 C4H8(i-CsHi2)⑪ Butadiene
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Fig. 10 Gas chromatogram of pyrolyzate (liquid) from SBR at 450° C
B-Column, 150°Cj③ Toluene ⑦ Styrene ①

②

포 L二 K 8 4 4_g.
Fig H Gas chromatogram of gases from butyl rubber pyrolysis at 450°C

J Column, 120°C ① Air ② CH4 ③ CH+CO? © C2H< ⑤ CaHs ⑥ CsHe ⑦ i CMhK?)

Fig. 12 Gas chromatogram of gases from butyl 
rubber pyrolysis at 450° C
F-Column, 40°C ① Air ② C2 Hydrocorbons ③ CO2
④ CaHe ⑤ CaHg ⑥ i~C4Hio ⑦ u-CiHio ⑧ i-C4Hs 
(IT Isoprene

Fig. 13 Gas chromatogram of gase요 from CR 
pyrolysis at 450°C
J-Column, 120°C ① Air ② CH4 ③ CO2 卜C2H& ④ C2H1
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Fig. 14 Gas chromatogram of gases from CR 
pyrolysis at 450°C
认C이umn, 40° C ① Air ② C2 Hydrocarbons ® CO2
④ C3H8 ⑤ C3H6 ® n-C^Hio ⑦ i -C^Hs ⑧ 1-C4H8

Fig. 16 Gas chromatogram of gases from poly 
urethane pyrolysis at 450° C
F-Column, 40°C ① Air ② C2 Hydrocarbons ® CO2 
(+C3HQ ④ C3H6 ⑤ i-GHs ® n-C4H10 ⑦ iQHa 
⑧ Butadiene(n-C5Hi2)

J-Column, 120°C ① Air ② CO ③ CH< ④ COXCzHQ
⑤ C2Ik

重合體이 다. 그 熱分解生成까스의 G. C. 分析結果를 

Fig. 11 및 12 에 나타낸 다. Isobutylene 이 特히 많고 

Isobutane, n-Butane 이 다른 고무보다 많으며 Meth­
ane 0] 若干 많고 C2 炭化水素가 적으며 直鎖의 C4 不 

飽和炭化水素가 없는 것이 特徵이며 이런 것은 그 重 

合體의 構造로 보아 當然히 推測할 수 있는 것이다. 

Polyisobutylene 외 熱分解生成物로서 WalW 은 Isob­
utylene, Ethane, Methane, C3H4 를 Madorsky 等은» 

그밖에 Isobutane 을 確認하고 있 다.

CR 에 對한 熱分解生成物檢索은 Madorsky, Wall 等 

도 報吿한 너]- 없다. 450°C 熱分解生成아■스中에서 

HC1 을 除去한 殘까스의 G. C. 分析結果를 Fig. 13 및 14 
에 나타낸 다. Isobutane 과 Isoprene 을 認定할 中 없 

었으며 C2 炭化水素와 Propylene 다른 炭化水素보 

다 若干 많다는 것 以外에 特別한 特徵은 없다. 加熱 

에 依한 HC1 生成은 活潑하나 全體的으로 炭化水素까 

스 生成量은 다른 고무類에 比하여 적 다. 脫 HC1 이 

일어나며 一部는 까스炭化水素로 分解하나 PVC 熱分 

解때와 같이 主鎖에 共蛻二重結合을 形成하고 族化하 

는 것으로 推測된다.

PU 고무외 熱分解生成物에 關한 報吿도 別로 없 다. 

그 熱分解까스生成物의 G.C. 分析結果률 Fig. 15 및 16
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Table 1 Pyrolysis products from various rubbers

PIP PB SBR NBR P1B cr| pu

Methane O O ? ? OL 0 0
Ethane OS O O O os 0 OL
Ethylene O O O O OS 0 OL
CO2 O O O O 0 0 OLLL
Propane O O O O 0 os O
Propylene OL OL OL OL 0 0 O
Isobutane OS OSS oss os OL — oss
n-Butane O 0 0 O OL o 0
Isobutene OL OL 0 O OLLL os 0
Butene-1 OS O 0 O — os 一

Butene-2 os 0 0 O 一 os —
Butadiene OS OLL OLL OLL — 0 oss
Isoprene OLL os 一 — o — —

CO 一 o_
S : small, SS : very small
L : large, LL : very large, LLL : extrem어y large

에 나타낸다. 構造가 Diene 系重合物과 를리므로 生成 

物도 全然 다르다. Urethane 結合의 分解에 由來되는 

CO? 生成이 特히 많고 CO 가存在한다 C? 炭化水素가 

比較的 많은 것은 Ethylene glycol 成分에서 由來되는 

것으로 생각된다.

以上의 結果를 綜合한 것이 Table 1 이다. 微量成分 

의 生成에 對하여는 說明하기 어려운 黙도 있으나 大 

略 分解生成物과 고무의 化學構造와는 密接히 關係됨 

을 알수 있다 모든 境遇에 期待치 않은 CQ 의 生成 

을 보이고 있으나 이는 完全 除去되지 않은 空氣의 存 

在, 또는 고무中의 不純物 乃至 重台觸媒의 斷片에서 

由來된 것으로 推測된다.

고무 Identification 0||H| 利用

熱分解生成物의 G.C. 分析은 고무외 確認에 利用할 

수 있다• 그 方法에 對한 著者의 提案은 다음과 갈다. 

供試고무룰 颂。C 에서 不活性氣流中, 可能하면 헬륨中 

에 서 (窒素도 無妨함) 熱分解하고 生成까스틀 F-Column 
을 써서 40°C 에서 G.C. 分析한다. 特히 큰 Isoprene, 
CO2, Isobutylene 의 Peak 의 存在로 各各 PIP(天然고 

무), PU 맟 Butyl 고무임을 알수 있다. 特히 큰 

Butadiene Peak 를 나타내 는 경 우에는 液體生成物 

을 B-Column 을 쎠 서 150°C 에 서 G.C. 分析한다* 

Styrene 의 特有한 Peak 의 存在로 SBR 임을 알수 있 

다. Styrene 의 Peak 가 없는 때에는 까스中의 酸性成 

分 可能하면 HCN 의 存在를 試驗한다. 이 것이 없으 

면 PB, 있으면 NBR 이 다. CR 은 까스生成物中의 HC1 
의 存在로 알수 있다. 定量分析은 어려울 것이나 SBR 
이 나 NBR 中의 Styrene 이 나 Acrylonitrile 의 含有量 

의 多少도 Styrene peak 와 HCN 生成量을 보아 推測 

할수 있을 것 이 고, Butyl 고무 中의 Isoprene 量의 多 

少도 Chromatogram 외 Isoprene peak 의 大小로 推测 

할수 있을 것이 다. 2種의 고무가 Blend 된 것도 같은 

原理를 使用하면 Identify 할수 있을 것 이 다.

끝으로 本硏究에 많은 協助가 있었면 盧益三 金霆輝 

兩氏에 게 謝意를 表한다.
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