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/Vier verschiedene,nicht additiviertealiphatischePolyamide (PA)wurden mittels thermischer Analysesowie\
Verbrennunginstandardisierten Laboréfenuntersucht. Hierbeikamenverschiedene gekoppelte TA -Geréate

(TA-MSund TA-FTIR) undeine modifizierteBIS-Verbrennungsapparatur zumEinsatz. DieVersuchewurden
beiunterschiedlichenTemperaturenund Atmospharendurchgefiihrt.Die entstandenenfliichtigenProdukte

\wurdenanschlieBend mitGC/MSidentifiziert undquantifiziert.
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DieZersetzungsproduktehdngensehrstarkvondenVersuchsbedingungenab.ImFalledesPA12erhéaltmanverschiedene
NitrileunddasAusgangsproduktLaurinlactam.DieZersetzungimBis-OvenbildeteinebreiterePalettevonSubstan zen,
wiez.B.BenzolderivateundAlkene,Aromaten,AliphatenundPAK’s.

Die Zersetzung eines Polymers kann beschrieben werden durch:
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mit /s Zeit ; TIK Temperatur; r Konzentration des Eduktes ; p Konzentration des Produktes

Die Umsatzfunktion Y ist durch zwei separierbare Fuktionenk(T)
und f{r,p) beschreibbar:

Y(tTr.p) = k(T(1) f(r.p) 3)

Fir Einstufenreaktionenreduziert sich f(r,p)auf fr) , mitr=1- o und
p = o, Der Umsatzgrad (o) ist definiert als o =(mzm )/(m,-m ), wobei
mo die Ausgangsmasse, m die aktuelle Masse und m- die
verbleibende Masse sind.

Die Funktionk(7) kann durch die ArrheniusGleichung beschrieben
werden: k(T) = kn ¢™*” wobei ko der Praexponentialfaktor und Ea
die Aktivierungsenergie sind. Wenn mann die Heizrate } = d7/dtin
die Gleichung (3) einsetzt erhdlt man

do. _ L SEa/(RT) (7 _
T ( B ) é (1-a) 4)

Die kinetische Analyse fiirmehrstufige Prozesse ist sehr komplexweil

die Reaktionen unabhangig parallel, konkurrierend oder
aufeinanderfolgend erfolgen kénnen:
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Der Abbau der Polyamiden verlauft in Stickstoff einstufig, ir
synthetischer Luft hingegen tber zwei Stufen.
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Die kinetische Software basiert auf einem Runge-Kutta Verfahren 5.
Grades. Der kinetischen Auswertung kénnen Modelle zugrunde gelegt
werden, die ein-, zwei-, drei- oder vierstufige Prozesse beinhalten.
Jedem einzelnen Reaktionsschritt kann ein eigenen Reaktionstyp
zugeordnet werden. Im Falle der Zersetzung der Polyamide in Stickstoff
war die beste Anpassung (statistisch signifikant)

A > B (1-op Reaktion n-ter Ordnung
> B (1-0), [1+Kcat B] Reaktion n-ter Ordnung mit

Autokatalyse durch B

Parameter PA 6 PA 66 PA 12 PA 612
E1 [kJ/mol] 162 91 2208 164
log1o(ko)1 9,42 2,62 160 8,67
Ordnung 1 1,34 4,57 8,10 1,97
logto(kcat)1 0,35 2,03 -19,68 1,35
Ea2 [kJ/mol] 476 310 260 400
log1o(ko)2 32,95 21,08 16,47 27,25
Ordnung 2 1,35 1,44 0,63 1,08

Die kinetischen Daten fur die Polyamide sind mit Ausnahme des PA 12
sehr dhnlich. PA 12 weist in der autokatalytisch Teilreaktion neben eine
ungewdhnlich hohe Aktivierungsenergie einen extrem niedrigen
Katalysefaktor auf. Es soll beachtet werden, dass mit steigender Anzahl
an variierbare Parametern (wie bei komplexen Reaktionen) in der Regel
eine bessere Anpassung erzielt werden kann. Nicht immer korrelliert

dies mit dem wahren Mechanismus.




