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(54) Heliovy denzitometr s chromatografickou detekci

Vynélez se tyké heliového denzitometru s chromatografickou detekci, ureného k méiend

skute&nych hustot poréznich materidld a polymerd.

Dosud vyufivané pyknometry na mé&Feni skuteinych hustot poréznich materidld pouZivaji

k m&feni bud kapaslinu nebo plynné helium,

M&Feni skuteiné hustoty poréznich materidlt spolivé ve stanoveni objemu kapaliny nad
katalyzdtorem objemovym, nebo véhevym zplsobem. Vyhodou otapoveni je velka pFesnost stano-
veni objemu. Nevyhodou je naopak velké pracnost stanoveni, zkresleni vyeledkd v dbsledku
obti3¥ného edplyfovéni vzorkd a ndkdy i moZnosti rozpoudtdni v pouZitém médiu a u polymer~
nich létek w moZnosti bobtnéni polymerl. K mé&feni skuteiné hustoty se vyuZivd i opalnéhe
postupu, tj. véZeni vzorku na vzduchu a v termostatované kapelin® s definovanou hustotou.
Druhy postup vyulivéd inertniho helia pro stanoveni skuteiné hustoty, kdy se opdt mdF{i obs
jem pyknometru zaplandny katalyzétorem, nejfastdji manometrickym postupem, ktery spofivé
v kemprimovdni helia o definovany objem za soulasného mdieni tdakd. Vyhedou tehoto uspoiéd-
déni jeo dokonald inertnest helia viii m3*enému eubstrétu a tim i p¥esnost stanoveni. Nevy-
hodeu js nutnost pracovat s vakuem o tlaku cca 0,1 Pa a piipadnd 1 rtuti a velkd pmecnost

méifendi.

VvySe uvedend nedostatky nemé heliovy denzitometr s chromatografickou detekci podle
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vynélexw, sestdvajici z pyknometru U-~tvaru, ktery md v eérii zapojen &tyFcestny napoudtéci
ventil a StyFcestny pifepinaci ventil, pfifemZ EtyFcestny napoustdci ventil je napojen jed-
nim obvodem na hélium a druhym na pyknometr, a &tyFcestnym pifepinacim ventilem je spojen
pyknometr v jedné poloze paralelnd s chromatografickym obveodem tvoFenym kapacitnim objemem
a tepelnd vodivestni celou a ve druhé poloze sériovd s timto chromatografickym obvodes.
M&*icim médiem je dvojice inertnich plynd s rozdilnou tepelnou vodivosti, nep¥. hélium e
argon, popiipadd hélium a dusik, p¥ilemZ argon, piFipadnd dusik je nesnym inertnim plynem
chramategrafického obvodu, Napoutdci ventil slouZi k napoudtdni pyknometru héliem za dyna-
mickych podminek. Chromateograficky obvod sestdvé z sppalnd vodivostniho detektoru a kapacit-
niho objemu. Metoda vyuZivé velkého rozdilu tepelné vodivosti zvolené dvojice inetrnich
plynd, ktery se m3¥i v tepelné yodivoatni cele a kapacitni objem mé za Gkol sniZit vysokou
koncentraci hélia v nosném plynu tak, aby ho bylo moZno pFfesné indikovat v tepelné vodivost-
nd{ cele, protoZe tato meteda pracuje s velkymi objemy permanentnich plynd, nap#. 30 aZ

50 ml, narozdil od klasickych chromatografickych postupd.

Uspoidddni héliového denzitometru s chromatografickou detekci zachovédvé vsechny vyho-
dy héliového denzitometru s manometrickou detekci. Vyhodou navrZendhs uspoi*ddéni je jedno-

duché stanoveni na kowerinim chromatografu s doplnkovym za#izenim podle vyndlezu.

Pikladné provedeni héliového denzitometru s chromatografickou detekci je schématicky
zobrazene na obr. 1, zatimco obr, 2 znézornuje pro srovnéni echema dosud pouZivaného heli-
ového denzitemetru podle Jirl a Brula s manometrickou detekci. Novost FeSeni a dosahovany

G8inek héliového denzitometru podle vynélezu vyplyne nejlépe ze vzéjemného srovnéni t¥chto
pristreojf.

Helievy denzitometr s manometricko detekci, znadzorndny na ebr. 2, se sklddé z vlaetni-

ho pyknometru 1 s objemem V e s nim za sebou spojenych dvou okalibrovanych objeml: prv-

pykn .
ni objem V, 7 e druhy objem V; 8, kterdite soustava je odd8lena uzaviracim ventilem 9 od
U-manometru 10, opatfeného odplynovacim ventilem 11, spojeného pfes napousStdci ventil 12
s heliovym zdsobnikem 13, Apar4t je dédle vybaven vyrovnévaci nédrikou 14 na rtuf a poioc-

nym U-manometrem 15.

Po vlezeni analyzevaného materidlu do pyknometru I ee odplyni vzorek pomoci odplyRova-
ciho ventilu 11, poté ee odplyfovaci ventil 11 uzavi‘e a napusti se helium napoudtdcim venti-
lem 12 do zvoleného tlaku cca 20 kPa, indikovaného pomocnym U-manometrem 15 a nestavi se
hladina rtuti k rysce ebjemu 8 a zmdFi se tlek p, na U-manometru 10, poté se zvydi hladina
rtuti k rysce druhého objemu 7 a pyknometru 1 postupné stejnym zplsobem a zmdi'i e tlaky p,
a py. Je-li objem pyknometru 1 s vlioZenym analyzovanym materidlem T prvni objem 7 vy, &

druhy objem 8 Vi, plati podle Boylova zékona pro thermostatovany prostor
(Vg ¢+ V, + Vg) py = (Vg +V5) . py

(Vg + V) Pa = Vy - Py

(Vg + V, ¢ V3) Py = Vy . Py

Z uvedenych revnic se vypolte V, jako promdr t¥li mdfeni.
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Skuteinéd hustota ..., ®° vypo&te podle rovnice:

GVz

Q akut = YE e,
prkn -V

kde Gy Je navdzka vzorku ,
prkn je objem prézdného pyknometru a

\A je objem pyknometru s vloZenym analyzovanym materiédlem, tzn. objem prostoru nad

katalyzédtorem v pyknometru naplndny heliem.

Na obp. 1 je zndzornd3n heliovy danzitometr s chromatografickou detekci podle vyndlezu,
sestdvajic{ z pyknometru 1 O-tvaru, ktery mé v sérii zapojen &tyFcestny napoustdci ventil
2 a ltyicestny prepinaci ventil 3, piFifemZ &ty¥cestny napoudtdci ventil 2 je napéjen jen-
nim obvodem na helium a druhym obvodem na pyknometr 1 a &tyfcestnym ptepinacim ventilem 3
je spojen pyknometr 1 v jedné poloze paralelné s chromatografickym obvodem, tvofenym kapa-
citnim objemem 4 a tepelnd vodivostni celou S a ve druhé poloze sériovd s chromatografic-

kym obvodem, tvoFenym kapacitnim obvodem 4 a tepelnd vodivostni celou 3.

M8Ficim médiem je dwojice inertnich plynd e rozdilnou tepelnou vodivosti, nap¥. helium
a argon, helium a dusik, p¥iZemZ argon, pripadné duefk, je nosnym inertnim plynem chromato-

grafického obvodu. Helievy denzitometr e chromatografickou detekci podle vynélezu pracuje

zcela rozdilné od postupu s manometrickeu detekci.

Funkce zafizeni spo&ivé v pFimém m&ifeni objemu V, chromatograficky. Paomoci Etyfcestné-

1 s vleZenym analyzovanym materidlem propléchne he-

ho napoustdciho ventilu 2 se pyknometr
1iem 'p¥*i nastaveni prepinaciho ventilu 3 do polohy paralelniho zapojeni pyknometru 1 a
chromatografického okruhu, poté se uzavi'e pyknometr 1 poototenin napoudtdcihe ventilu 2 a

pomoci pirepinaciho ventilu 3 se pyknometr 1 eériovd zapoji do okruhu chromatografu s kapa-

citnim objemem 4 a tepelnd vodivestni celou 5, kde se provede tepelnd vodivostni detekce

objemu V,. TatéZ operace se potom provede s prdzdnym pyknometrem 1.

Je-11 A, velikost zéznamu chromatografického signdlu (chromatografického piku) pro pFi-
pad pyknometru e néplni mdfené létky
A, pro pyknometru bez néaplnéd,
pak pro skutefnou hustotu Sakut plati vztah

-AZ "GVz B

ShUt  —reemmeeamra—

vpykn - A

kde G, je navédZka ndplné mdFené latky a

vpykn jeo objem pyknometru bez ndplnd.

Pouziti heliového denzafometru s manometrickou indikaci, kdy se oljem pevné fiéze md#{i
z diference tlaku a je nutno pouZit vysoce citlivého menometru, obvykle U-typu, a k edeli-
téni vydky hladiny je nutno pouzit katetometru & vy#3i presnostd ne% 0,1 mm, md v podstatd
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charakter statickych adsorp&nich p*ietroj8, vyZadujicich vakuovéd zaFizeni s dosaZitelnym

tlakem cca 1 mPa pro dokonalé naplndni pyknometru,

Heliovy denzitometr s chromatografickou indikaci podle vyndlezu m&#i p¥imo objem helia
v pyknometru - pii slepém pokusu bez vzorku - a p¥i prdci objem pyknometru spole&nd s obje-
mem pér@. Diference t&chto objemd uddvd pFimo objoﬂ pevné fdze., Heliovy denzitometr s chro-
matografickou indikaci podle vyndlezu nevyZaduje instalaci vykuového za*izeni, ale pracuje
s dvojici inertnich plynd a dokonalého promyti se dosdhne pouhou zémdnou helia za argon
a naopak, prifemZ zaiizeni pracuje za izobarickych podminek. Hodnoty nemusi byt vyjddFeny
v absolutnich jednotkéch objemu, ale v relativnich hodnotéch chromatografickych pik6 (Ai,

Az) pro dany konstaatni objem, ktery byl predem zm&ien.

Vyndlez je vyuZitelny pfi stanovovéni skutelné hustoty pevné féze poréznich materisld
a polymerd, coZ je nutné zejména v otdzkéch heterogenni katalyzy, ale i izola¥ni schopnosti
materidlt, povrchovych vlastnoeti a jinych fyzikélnich vlastnosti pevnych latek.

PREDMET VYNALEZU

Heliovy denzitometr 8 chromatografickou detekci, vyznadeny tim, e sestdvé z pyknomet-
ru 1 U-tvaru, ktery mé v sérii zapojen &tyfcestny napoustdci ventil 2 a EtyFcestny piepina-
ci ventil 3, pFilem% Etyicestny napoudtdci ventil 2 je napojen jednim obvodem na helium a
druhym obvodem na pyknometr 1 e &tyfcestnym piepinacim ventilem 3 je spojen pyknometr 1 v
jedné poloze paralelnd s chromatografickym obvodem tvofenym kapacitnim objemen 4 a tepelnd
vodivostni celou 5 a ve druhé poloze sériové s timto chromatografickym obvodem, prifemZ
mdricim médiem je dvojice inertnich plynd s rozdilnou tepelnou vodivesti, nap¥. helium a ar-
gon, helium a dusik apod., z nichi argon, pFipadnd dusik, je nosnym inertnim plynem chroma~

tografického obvodu,

2 vykresy
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Obr. 1
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Obr. 2
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