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ABSTRACT 

An e x p e r i m e n t a l  s t u d y  i s  d e s c r i b e d ,  t h e  o v e r a l l  p u r p o s e  o f  
w h i c h  w a s  t o  a r r i v e  a t  a  m a t h e m a t i c a l  model. f o r  f u t u r e  d e s i g n  
c a l c u l a t i o n s  w h i s h  d e s c r i b e s  t h e  c h e m i c a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  
p h e n o l - f o r m a l d e h y d e  ( P F )  a b l a t o r s .  

I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  m e c h a n i s m  o f  p y r o l y s i s  t h e  e x -  
p e r i m e n t a l  work  w a s  a c c o m p l i s h e d  a t  i s o t h e r m a l  c o n d i t i o n s  D a t a  b w e r e  o b t a i n e d  o v e r  a  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s  f r o m  382 - 6 6 6  C 
( 7 1 2 - 1 1 9 9 ' ~ )  f o r  PF p o l y m e r s .  T h e  e f f e c t  o f  q u a r t z  f i b e r s  o n  
t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  PF p o l y m e r s  w a s  d e t e r m i n e d .  i l s o ,  s e v e r a l  
p r e l i m i n a r y  l o w  t e m p e r a t u r e  i s o t h e r m s  ( 3 1 6  a n d  3 8 8  C) were 
d e t e r m i n e d  f o r  e p o x y - n o v o l a k  r e s i n s ,  

C o n c l u s i o n s  f r o m  t h e  s t u d y  a s  p e r t a i n s  t o  p h e n o l -  f o r m a l d e -  
h y d e  a b l a t o r s  a r e  a s  f o l l o w s :  

1. A d s o r p t i o - n  o f  w a t e r  a n d  a i r  f r o m  t h e  a t m o s p h e r e  by PF 
p o l y m e r s  c a n n o t  b e  n e g l e c t e d  s i n c e  i t  c a n  a m o u n t  t o  a s  much a s  
11 w % .  S u c h  a m o u n t  h a s  a n  i m p o r t a n t  e f f e c t  o n  t h e  w e i g h t  l o s s  
c h a r a c t e r i s t i c s  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  s t a g e s  o f  d e c o m p o s i t i o n .  

2 .  I n  o r d e r  t o  a c h i e v e  maximum c r o s s - l i n k a g e  o f  t h e  PF 
p o l y m e r ,  t h e  c u r i n g  p r o c e d u r e  i s  i m p o r t a n t .  A t h i n - f i l m  com- 
b i n a t i o n  v a c u u m - h e a t i n g  c u r i n g  p r o c e d u r e  w a s  f o u n d  t o  g i v e  
s a t i s f a c t o r y  a n d  r e p r o d u c i b l e  r e s u l t s ;  c h a i n - e n d i n g  a l c o h o l i c -  
OH w a s  r e d u c e d  t o  a minimum. 

3 .  The d e g a s s i n g  o r  o u t g a s s i n g  o f  PF p o l y m e r s  o v e r  ex -  
t e n d e d  p e r i o d s  o f  t i m e ,  o b s e r v e d  b y  n u m e r o u s  i n v e s t i g a t o r s ,  i s  
d u e  i n  a  s u b s t a n t i a l  m e a s u r e  t o  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  a d s o r b e d  
w a t e r  a n d  a i r  a n d  c h a i n - e n d i n g  a l c o h o l i c  - O H  g r o u p s .  



4. F o r  p u r p o s e s  o f  d e c o m p o s i t i o n  k i n e t i c s  t h e  PF po lymer  
s t r u c t u r e  may b e  v i s u a l i z e d  a s ,  

5 .  A s i x - s t e p  d e c o m p o s i t i o n  m o d e l ,  i n c l u d i n g  o s i n g l e  
d e s o r p t i o n  s t e p  a n d  c h a r a c t e r i z e d  b y  f o u r  r o t e  c o n s t a n t s ,  was  
f o u n d  t o  d e s c r i b e  s a t i s f a c t o r i l y  t h e  b reakdown  o r  p y r o l y s i s  o f  
PF p o l y m e r .  The model f i r s t  v i s u a l i z e s  b r e a k o u t  o f  p h e n o l i c -  
OH f r o m  t h e  s t r u c t u r e ,  f o l l o w e d  by b r e a k o u t  o f  t h e  - C H 2  b r i d g e s  
a n d  t h e n  r i n g  f r a g m e n t s .  A t  low t e m p e r a t u r e s ,  p h e n o l i c - O H  
f r a c t u r e  i s  f a s t e s t  b u t  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  -CH2 b r c a k -  
o u t  becomes more r a p i d .  R a t e  c o n s t a n t - s  f o r  t h e  r e a c t i o n s  
f o l l o w  t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n .  Tbe t h r e b h o l d  o r  i n c i p i e n t  
r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  i s  a b o u t  233 C (387 F). 

6. A t  low t e m p e r a t u r e s ,  r e a c t i o n  f i r s t  o c c u r s  r a p i d l y  o n  
t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d  ( i n  t h e  p o r e s ) ,  b u t  t h e n  bccomes  r a t e  
l i m i t e d  b y  s o l i d  p h a s e  d i f f u s i o n  o f  t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  f rom 
t h e  b u l k  t o  t h e  s u r f a c e ;  t h e  e f f e c t  i s  q u a n t i t a t i v e l y  d e s -  
c r i b e d  and  c h a r a c t e r i z e d  t y  d i f f u s i v i t i e s  o f  t h e  e x p c c t e d  mag- 
n i t u d e  - t h i s  i s  p r o b a b l y  t h e  mos t  s i g n i f i c a n t  d i s c o v e r y  made 
i n  t h e  s t u d y .  

A t  h i g h  t e n p e r a t u r e s ,  t h e  t r a n s p o r t  e f f e c t s  a r e  r e d u c e d  by 
h i g h e r  d i f f u s i v i t y  v a l u e s .  

7 .  Once t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  h a v e  d i f f u s e d  f r o m  t h e  b u l k  
s o l i d  p h a s e  t o  t h e  s u r f a c e ,  t r a n s p o r t  i s  f u r t h e r  l i m i t e d  by a 
c o n c e n t r a t i o n  b u i l d u p  a t  t h e  s u r f a c e ,  s i n c e  t h e r e  i s  i n s u f f i -  
c i e n t  sweep  g a s  t o  k e e p  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t  a low v a l u e .  

8 .  A t  low t e m p e r a t u r e s  t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  a r e  H20, CO,  
CO2, a n d  a  t r a c e  o f  H z ;  a t t a i n i n g  t h e s e  m l e c u l a ;  c o n f i g u r a -  
t i o n 3  b y  f u r t h e r  r e a c t i o n  o f  O H ,  C H 2 ,  H i n  t a re  s o l i d  a n d  g a s  
p h a s e s .  

9 .  A t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  t h e  same p r ~ d u c t  s p e c i e s  a p p e a r  
and i n  a d d i t i o n ,  CHq, C I f 6 ,  C3H8,  rnonoaron. .z t ics  a n d  p o l y r r o n m -  6 t i c  a p p e a r ;  t h e  l a t t e r  y  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  PF s t r u c t u r e ,  

10. TCA c u r v e s  c a n  be  c o m p u t e r  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  model  
f o r  d i f f e r e n t  h e a t i n g  r a t e s ,  w a t e r  c o n t e n t ,  q u a r t z  c o n t e n t ,  



a n d  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e  r a n g e s .  The c a l c u l a t e d  c u r v e s  a p p e a r  
t o  b e  e x c e l l e n t  s i m u l a t i o n s  o f  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  

11. Measu remen t s  o f  t h e  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  of t h e  PF 
s o l i d s  (undecomposed  r e - i n  a n d  c h a r s )  i n d i c a t e  t h a t  t h e  p o r e 8  
a r e  l a r g e  and  t h e  s u r f a c e  a r e a  i s  s1:1a11 compared  t o  c a t a l y s t  
s u b s t a n c e s .  P r o p e r t i e s  o f  t h e  c h a r r e d  m a t e r i a l  a re  n o t  sub -  
s t a n t i a l l y  d i f f e r e n t  t h a n  t h e  undecomposed  r e s i n .  

12 .  The a d d i t i o n  o f  q u a r t z  f i b e r s  e i t h e r  d u r i n g  t h e  c u r i n g  
p r o c e s s  o r  a f t e r  c u r i n g  t o  p r o d u c e  a m i x t u r e  h a s  l i t t l e  o r  no  
c h e m i e a ~  e f f e c t  on  t h e  d e c o m p o s i t i o n .  The a d d i t i o n  c a n  b e  
v i s u a l i z e d  a s  a d i l u t i o n  e f f e c t  o n l y .  

P r e l i m i n a r y  r c s u l  t s  on epoxy-  n o v o l a k  a b l a t o r s  i n d i c a t e  t h a t ,  
w a t e r  a d s o r p t i o n  i s  much l e s s  t h a n  f o r  PF p o l y m e r s ,  a n d  i s  n o t  
a  f a c t o r  i n  t h e  i n i t i a l  d e c o m p o s i t i o n ;  a n d  d e c o m p o s i t i o n  i s  
much f a s t e r  and  o c c u r s  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e  t h a n  f o r  PF p o l y -  
mers. 



The f o l l o w i n g  i s  a l i s t i n g  o f  t h e  n o m e n c l a t u r e ,  s y m b o l s ,  
a cd  d i m e n s i o n a l  u n i t s  u s e d  i n  t h e  s u b s e q u e n t  s e c t i o n s  o f  t h i s  
r e p o r t .  

T s ,  T c c ,  T c ,  Tms 

S y m b o l i c  d e s i g n a t i o n s  f o r  p a r t s  
of  t h e  p o l y m e r ,  e q u a t i o n  ( V - 2 5 )  

A r r h a n i u s  c o n s t a n t s  f o r  h i ,  pi, 
ai e q u a t i o n s ,  min-1 

A c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  h i ,  pi, 
Q i e q u a t i o n s ,  c a l / g .  mo le  

S u r f a c e  a r e a  o f  p o r e s ,  cm 
2 

C o n c e n t r a t i o n  o f  "i" t h  compon- 
e n t ,  g. m o l e s l c m 3  

H e a t  c a p a c i t y ,  c k  l l g r a m  

2 
D i f f u s i v i t y ,  cm / s e c  

P e r m e a b i l i t y ,  cm 
2 

T h i c k n e s s  o f  h e a t  s h i e l d ,  cm 

M o l e c u l a r  w e i g h t ,  g r a m s / g .  mole  

Gas c o n s t a n t ;  1 . 9 8 7  c a l / g .  mole  - 
0 0 K ;  8 2 . 0 6  atm-cm31g. mole  - K 

S u r f a c e  a r e a  o f  s o l i d  e l e m e n t ,  cm 
2 

0 
T e m p e r a t u r e ,  K 

0 
I n i t i a l  t e m p e r a t u r e ,  K 

T h r e s h o l d  d e c o m p o s i t i o n  t e n p e r a -  
t u r e  d e f i n e d  by e q u a t i o n  ( V I - 1 1 ) '  
a l s o  r e a c t i o n  z o n e  t e m p e r a t u r e ,  'K 

T e m p e r a t u r e  o f  s u r f a c e ,  c a r b o n i -  
z i n g  c h a r ,  chaz-, m e t a l  s u r f a c e ,  
r e s p e c t i v e l y ,  K 

Volume, cm 
3 

3 
T o t a l  p o r e  v o l u m e ,  cm / g r a m  



W e i g h t ,  g ram 

I n i t i a l  w e i g h t ,  g ram 

D i m e n s i o n l e s s  w e i g h t  

D i m e n s i o n l e s s  w e i g h t  o f  p h e n o l -  
f o r m a l d e h y d e  L 

D i m e n s Y o n l e s s  w e i g h t  o f  e l e m e n t a l  
o x y g e n ,  c a r b o n ,  a n d  h y d r o g e n  re- 

g s p e c t i v e l y  i n  t h e  g a s  p h a s e ,  

D i m e n s i o n l e s s  w e i g h t  o f  a s h  

D i m e n s i o n l e s s  w e i g h t  o f  c a r b o n ,  
c a r b o n  monox ide ,  c a r b o n  a i o x i d e ,  

D i m e n s i o n l e s s  w e i g h t  o f  c o n d e n s e d  
r i n g s ,  l i g h t  a r o m a t i c  r i n g s ,  l i g h t  
h y d r o c a r b o n  r i n g s ,  r e s p e c t i v e l y  

I 
I 

C o - o r d i n a  t e ,  cm I 
Z C o m p r e s s i b i l i t y  f a c t o r  

0 H e a t i n g  R a t e ,  d ~ / d e  , C/min. 

6= 
Lower Case  : 

a, 

D i m e n s i o n l e s s  p r e s s u r e  

C h e m i c a l  a c t i v i t y  o f  s p e c i e s  "i", 
d i m e n s i o n l e s s  

Mean p o r e  d i a m e t e r ,  3 = 4 V  IS, 
m i c r o n s  P 

K i n e t i c  r a t e  c o n s t a n t  f o r  "i" t h  
r e a c t i o n ,  g ,  m o l e s f s e c  - cm 3 

3 

T h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of the  s o l i d ,  
c a l f s e c - e m  2 

cm - u~ 





B u l k  d e n s i t y ,  g r a m / c m  3 

Gas  d e n s i t y ,  pg H W  / Z R T ,  
gram/cm3  

D e n s i t y  o f  t h e  s o l i d ,  gram/cm 3 

I n i t i a l  d e n s i t y  o f  t h e  a b l a t i o n  
m a t e r i a l ,  g r a m / c m 3  

D i m e n s i o n l e s s  t e m p e r a t u r e ,  T / T o  

, d i , , u s i o n  t i m e ,  d i m e n s i o n -  
l e s s  

, k i n e t i c  t i m e ,  d i m e n s i o n l e s s  

D e f i n e d  by e q u a t i o n  ( V I I I - P ) ,  
(V-59) 

X / L ,  d i m e n s i o n l e s s  



I I. INTRODUCTION AND LITERATURE S U R V E Y  

A .  P U R P O S E  OF THE WORK: 

The o v e r a l l  p u r p o s e  o f  t h e  s t u d y  was t o  a r r i v e  a t  a  mathe-  
m a t i c a l  model  f o r  f u t u r e  d e s i g n  c a l c u l a t i o n s ,  w h i c h  d e s c r i b e s  , I 

t h e  c h e m i c a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  p h e n o l - f o r m a l d e h y d e  ( P F )  a b l a t o r s .  
1 

. C A t  t h e  o u t s e t ,  i t  i s  i o l p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  t h e  e x p e r i m e n -  
t a l  a p p r o a c h  was t o  s t u d y  t h e  d e c o m p o s i t i o ~  under. i s o t h e r m a l  
c o n d i t i o n s ;  a m p l e  j u o t i f i c a t i o n  e x i s t s  f o r '  t h i s '  t y p e  o f  
a p p r o a c h  when s t u d y i n g  k i n e t i c s  a n d  m e c h a n i  *gas, and  t h e  a p -  
p r o a c h  h a s  p r o v e d  s u c c e s s f u l  o n c e  a g a i n .  

S p e c i f i c a l l y ,  i t  was  d e s i r e d  t o :  

1) - d e v e l o p  a  s u i t a b l e  k i n e t i c  model  f o r  t h e  p r i m a r y  
d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o l y m e r ,  i n c l u d i n g  b o t h  c h e m i c a l  
a n d  p h y s i c a l  phenomena;  d e s c r i b i n g  t h e  w e i g h t  l o s s  o f  
t h e  s o l i d  e n d  e v o l u t i o n  o f  t h e  g a s e o u s  s p e c i e s .  

2 )  - d e t e r m i n e  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r -  
a  t u r e .  

3 )  - d e t e r m i n e  t h e  t r a n s p o r t  p a r a m e t e r s  i n v o l v e d .  

4 )  - d e v e l o p  a  c te thod  f o r  c a l c u l a t i n g  a  v a r i a b l e  t e m p e r a -  
t u r e  ( T G A )  d e c o m p o s i t i o n  c u r v e  f o r  t h e  s o l i d .  

5 )  - d e t e r m i n e  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  
( d e n s i t y ,  p o r e  v o l u m e ,  p o r e  s i z e ,  s u r f a c e  a r e a ,  
p e r m e a b i l i t y ,  e t c . )  o f  t h e  s o l i d  p h a s e .  

6 )  - d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t  o f  q u a r t z  f i b e r s  on  t h e  d e g r a d a -  
t i o n .  

7 )  - c o n d u c t  a  p r e l i m i n a r y  d e c o m p o s i t i o n  o f  e p o x y - n o v o l a k  
(EPN) p o l y m e r .  

B .  T H E  ABLATION PHENOMENON: 
). , 

# 

Numerous r e p o r t s  a n d  p a p e r s  'brao&..been, f o u n d  i n  t h e  1 i t e r a -  
t u r e  w h i c h  d e s c r i b e  t h e  a b l e  t io 'n '  $henomanon;  good  s u m m a r i e s  a r e  
g i v e n  by t h r e e  p a p e r s :  S u t t o n  ( S l ) ,  S c a l a  ( 4 1 ) ,  a n d  M c A l l i s t e r  
( 3 3 ) .  S u t t o n ' s  p a p e r  i s  o u t s t a n d i n g  f o r  i t s  e x p e r i m e n t a l  
e v a l u a t i o n  o f  s e v e r a l  a b l a t i v e  m a t e r i a l s  w i t h  v a r i o u s  r e i n -  
f o r c e m e n t s  u n d e r  s i m u l a t e d  h y p e r v e l o c i t y  c o n d i t i o n s .  S c a l a  
p r e s e n t s  m a t h e m a t i c a l  m o d e l s  o f  e a c h  o f  t h e  c h a r  r e g i o n s  a n d  
c o m b i n e s  them t o  o b t a i n  a n  a p p r o x i m a t e  o v e r a l l  s o l u t i o n .  
M c A l l i s t e r  g i v e s  a v e r y  c o m p r e h e n s i v e  d e s c r i p t i o n  o f  a b l a t i o n ,  



b u t  t h e  u n i q u e  c o n t r i b u t i o n  i s  t h e  c o l l e c t i o n  o f  p h o t o m i c r o -  
g r a p h s  o f  t h e  c h a r  s t r u c t u r e .  The g e n e r a l  c o n s e n s u s  t h r o u g h o u t  
t h e  l i t e r a t u r e  i s  t h a t  a n  a b l a t i v e  m a t e r i a l  a f f o r d s  t h e  b e s t  
h e a t  p r o t e c t i o n ,  a n d  a  p h e n o l i c  r e s i n  w i t h  a  s i l i c a  t y p e  ma te -  
r i a l  u s e d  a s  r e i n f o r c e m e n t  i s  a n  o u t s t a n d i n g  c a n d i d a t e  f o r  t h e  * 

b e s t  a b l a t o r .  

D u r i n g  a b l a t i o n ,  t h e  a b l a t o r  i s  n o r m a l l y  p i c t u r e d  a a  b e i n g  
d i v i d e d  i n t o  s e v e r a l  z o n e s .  The f i r s t  z o n e  i s  t h e  u n r e a c t e d  
m a t e r i a l .  The s e c o n d  z o n e ,  w i t h  v h i c h  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  a t  
p r e s e n t  p r i m a r i l y  c o n c e r n e d ,  i s  t h e  r e a c t i o n  z o n e  i n  w h i c h  t h e  
i n i t i a l  b reakdown o f  t h e  m a t e r i a l  i s  t a k i n g  p l a c e ,  a n d  t h e  
p r o d u c t s  o f  w h i c h  a r e  a  c a r b o n a c e o u s  c h a r  a n d  s e v e r a l  t y p e s  o f  
g a s e s .  

The t h i r d  z o n e  i s  t h e  c h a r  z o n e  f r o m  w h i c h  t h e  g a s  p r o d u c t s  
h a v e  b e e n  e l i m i n a t e d .  G a s e s  f r o m  t h e  r e a c t i o n  z o n e  p a s s  
t h r o u g h  t h e  c h a r  z o n e  on  t h e  way t o  t h e  s u r f a c e ,  b u t  t h e  t e m p e r -  
a t u r e  i s  n o t  h i g h  enough  t o  c a u s e  f u r t h e r  d e c o m p o s i t i o n .  

I n  t h e  f o u r t h  z o n e ,  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  h i g h  enough  t o  d e -  
compose t h e  g a s  m o l e c u l e s  i n t o  s m a l l e r  s p e c i e s  a n d  a s  a  r e s u l t  
o f  t h i s ,  c a r b o n  i n  t h e  f o r m  o f  g r a p h i t e  i s  d e p o s i t e d  o n  t h e  
s t r u c t u r e  of  t h e  c h a r .  I f  a  s i l i c a  t y p e  r e i n f o r c e m e n t  i s  u s e d  
a  r e a c t i o n  b ~ t w e e n  s i l i c a  a n d  c a r b o n  t o  f o r m  s i l i c o n  c a r b i d e  i s  
p o s s i b l e  i n  t h i s  z o n e .  I t  i s  e x p e c t e d  t h a t  t h i s  r e a c t i o n  
a b s o r b s  e n e r g y  a t  a p p r o x i m a t e l y  5 , 0 0 0  B t u  p e r  pound o f  s i l i c o n  
c a r b i d e  formed.  \ 

A t  t h e  s u r f a c e ,  s e v e r a l  t h i n g s  c o n t r i b u t e  t o  t h e  l o s s  o f  
m a t e r i a l .  Ca rbon  may b e  b u r n i n g  o r  s u b l i m i n g ,  s i l i c o n  c a r b i d e  
may be  s u b l i m i n g ,  o r  s i l i c a  may b e  m e l t i n g  a n d  f l o w i n g  away 
u n d e r  t h e  f o r c e  o f  t h e  a i r  f l o w .  I f  t h e  s u r f a c e  i s  a t  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  m e l t i n g  s i l i c a ,  At w i l l  b e  a p p r o x i m a t e l y  1 7 1 g 0 c ;  
s u b l i m i n g  s i l i c o n  c a r b i d e ,  2200 C ;  s u b 1  i m i n g  g r a p h i t e ,  3650 C. 
S i n c e  t h e  r a d i a t i o n  o f  e n e r g y  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  f o u r t h  
power  o f  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e ,  a g r a p h i t e  s u r f a c e  wou ld  
r a d i a t e  a b o u t  t w e n t y  t i m e s  a s  much e n e r g y  a s  a  s i l i c a  s u r f a c e  
h a v i n g  t h e  same e m i s s i v i t y .  The g a s  m o l e c u l e s  a r e  b e i n g  i n -  
j e c t e d  i n t o  t h e  b o u n d a r y  l a y e r ;  t h i s  r e d u c e s  t h e  e n e r g y  f l o w  
i n t o  t h e  a b l a t o r .  The f l o w  o f  m o l t e n  s i l i c a ,  o r  t h e  d e p o s i t i o n  
o f  c a r b o n  may p l u g  t h e  p o r e s  o f  t h e  c h a r  s o  t h a t  t h e  g a s e s  can-. 
n o t  e s c a p e ,  and  a s  g a s  p r e s s u r e  b u i l d s  u p ,  t h e  s u r f a c e  may b e  
" e x p l o d e d "  away. I f  t h e  s u r f a c e  i s  n o t  s t r o n g  e n o u g h ,  i t  may 
b e  t o r n  away by a i r  f l o w .  It i s  o b v i o u s  t h a t  some t r a d e  o f f  
mus t  b e  made t o  d e t e r m i n e  t h e  opt imum s u r f a c e  c o n d i t i o n s  o f  
s t r e n g t h  a n d  c o m p o s i t i o n ,  a n d  t h i s  s h o u l d  b e  t h e  o b j e c t  o f  some 
f u t u r e  i n v e s t i g a t i o n .  



C .  L I T E R A T U R E  S U R V E Y :  

1. D e c o m p o s i t i o n  D a t a  - A b l a t o r s :  

Numerous  r e p o r t s  a n d  p a p e r s  h a v e  b e e n  e x a m i n e d  ( s e e  P a r t  I 
o f  t h i s  r e p o r t )  r e l a t i n g  t o  a b l a t i o n ,  A  few r e p o r t s  a r e  a v a i l a -  
b l e  w h i c h  p r e s e n t  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  c h a r  o r  p r o d u c t s ,  b u t  
o n l y  w h e r e  m o l e c u l a r  a n a l y s i s  o f  p h e n o l i c  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  
i s  g i v e n  a r e  t h e  r e s u l t s  o f  u s e  i n  t h i s  s t u d y ,  A p p l i c a b l e  d a t a  
c a n  b e  f o u n d  i n  t h r e e  r e p o r t s ,  O u c h i  ( 3 8 ) ,  S c h m i d t  ( 4 3 ) ,  a n d  
F r i e d m a n  ( 3 ) .  

O u c h i  ( 3 8 )  p r e s e n t s  g r a p h i c a l  r e s u l t s  f r o m  p y r o l y s i s  o f  
s e v e r a l  k i n d s  o f  p h e n o l i c  r e s i n s  w h i c h  c a n  b e s t  b e  i n t e r p r e t e d  
a s  r a t e s  o f  p r o d u c t i o n  o f  e a c h  o f  t h e  p r o d u c t s  a t  t e m p e r a t u r e s  
f r o m  2 0 0 - 1 0 0 0 ~ ~ .  A c t u a l l y ,  t h e  r e s u l t s  a r e  t h e  a m o u n t  o f  m a t e -  
r i a l  g e n e r a t e d  o v e r  a  1 0 0 0  t e m p e r a t u r e  i n c r e m e n t  a s  a n a l y z e d  by 
a  m a s s  s p e c t r o m e t e r  o r  w a t e r  a b s o r p t i o n .  A p p a r e n t l y  n o t h i n g  
w i t h  a  m a s s  number  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  C02 c o u l d  b e  a n a l y z e d .  
B e c a u s e  o f  t h e  g r a p h i c a l  p r e s e n t a t i o n  l a r g e  t e m p e r a t u r e  i n c r c -  
m e n t s  b e t w e e n  s a m p l e s ,  a n d  no a n a l y s i s  o f  m a s s  n u m b e r s  g r e a t e r  
t h a n  4 4 ,  t h e  r e s u l t s  a r e  o n l y  q u a l i t a t i v e l y  u s e f u l .  

S c h m i d t  (43)  t a b u l a t e s  m o l e c u l a r  a n a l y s e s  o f  p y r o l y t i c  
p r o d u c t s  w h i c h  w e r e  s u m m a r i z e d  f r o m  s e v e r a l  p a p e r s  by M a d o r s k y  
a n d  S t r a u s  o f  t h e  N a t i o n a l  B u r e a u  o f  S t a n d a r d s .  The CTL 91-LD 
p h e n o l i c  w a s  h e a t e d  i n  a n  e l e c t r i c  f u r n a c e .  The t i m e  t o  h e a t  
t h e  m a t e r i a l  t o  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  w a s  2 - 5  m i n u t e s ,  a n d  
t h e  t e m p e r a t u r e  w a s  h e l d  f o r  5 - 3 0  m i n u t e s .  The  m a t e r i a l  v o l a -  
t i l e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  w a s  a n a l y z e d  by m a s s  s p e c t r o m e t e r .  
M a t e r i a l  w h i c h  c o u l d  n o t  b e  i d e n t i f i e d  made up  5 0 - 7 0 %  o f  t h e  
p r o d u c t s .  

F r i e d m a r  ( 3  ) p r e s e n t s  a n a l y s e s  o f  t h r e e  f r a c t i o n s  o f  t h e  
p r o d u c t s  f r o m  a r c  f u r n a c e  p y r o l y s i s  o f  CTL 91-LD g l a s s  r e i n -  
f o r c e d  p h e n o l i c  r e s i n  a n d  n y l o n - p h e n o l  i c  r e s i n .  The n y l o n -  
p h e n o l i c  r e s u l t s  a r e  n o t  a p p l i c a b l e  t o  t h e  p r o b l e m ,  b e c a u s e  i t  
i s  n o t  p o s s i b l e  t o  t e l l  w h i c h  a n d  how much o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  
p r o d u c t s  come f r o m  t h e  n y l o n . o  O n l y  t h r e e  f r a c t i o n s  a r e  a n a l y z e d ,  

0 
v o l a t i l e  u n d e r  vacuum a t  - 1 9 5  C ,  - 7 8  C ,  a n d  room t e m p e r a t u r e ,  
b u t  t h i s  g e n e r a l l y  a c c o u n t s  f o r  8 5 - 9 0 %  o f  t h e  w e i g h t  l o s s .  Re- 
s u l t s  a r e  t a b u l a t e d  a s  m o l e  % a v e r a g e d  o v e r  s e v e r a l  r u n s ,  a n d  
a n a l y s i s  w a ~  made f o r  c o m p o n e n t s  a s  h e a v y  a s  C10 a r o m a t i c s .  I t  
i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  a b o u t  6 m o l e  % ammonia w a s  f o u n d  
i n  t h e  p h e n o l i c  p r o d u c t s ;  t h i s  i s  t h o u g h t  t o  r e s u l t  f r o m  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  o f  a n  a d d i t i v e  p u t  i n  by  t h e  m a n u f a c t u r e r .  

L e e  ( 2 6 )  p y r o l y z e d  a  p h e n ~ l i c  novo la lc  i n  o f l a s k  h e a t e d  
w i t h  a b e a t i n g  m a n t l e ,  a n d  t h e  m a t e r i a l  w h i c h  was  v o l a t i l e  b e -  
l o w  1 2 0 " ~  w a s  p a s s e d  d i r e c t l y  i n t o  a  m a s s  s p e c t r o m e t e r .  A s  



w o u l d  b e  e x p e c t e d  w i t h  a  n o v o l a k ,  more  t h a n  1 0  m o l e  % o f  t h e  
m a t e r i a l  i d e n t i f i e d  was  f o r m a l d e h y d e  ( s e e  S e c t i o n  1 1 1 - A ) .  

T a b l e  I s h o w s  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  c o m p o n e n t s  i n  t h e  p r o -  
d u c t s  f r o m  d i f f e r e n t  s o u r c e s  ( b a s e d  o n  t h e  c o m p o n e n t s  w h i c h  
w e r c  i d e n t i f i e d ) .  A c o m p a r i s o n  o f  t h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  d i f -  
f e r e n t  r e p o r t s  may n o t  b e  j u s t i f i e d  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f e r e n c e s  
o f  t e c h n i q u e  i n v o l v e d .  E x p o s u r e  t i m e  w a s  a  m a t t e r  o f  s e c o n d s  
f o r  F r i e d n a n ,  m i n u t e s  f o r  t h e  r e s u l t s  i n  S c h m i d t ,  h o u r s  f o r  
O u c h i  a n d  t h e  t ime i s  n o t  known f o r  t h e  r e s u l t s  o f  L e e .  The  
t e m p e r a t u r e s  a p p e a r  t o  b e  c o m p a r a b l e ,  b u t  F r i e d m a n  h a d  a  s t e e p  
t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  a c r o s s  h i s  s a m p l e ,  w h i l e  O u c h i ' s  t e m p e r a -  
t u r e  w a s  c h a n g j n g  t h r o u g h o u t  t h e  r u n .  Two o f  t h e  r e p o r t s  d e a l  
w i t h  CTL 91-LD p h e n o l i c ,  b u t  O u c h i  m a n u f a c t u r e d  h i s  own a n d  
L e e  u s e d  a  m a t e r i a l  w h i c h  i s  n o t  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  o t h e r s .  
The  r e s u l t s  o f  O u c h i  n u s t  b e  i n t e g r a t e d  t o  c o m p a r e  w i t h  t h e  
o t h e r s .  

T h e  f a c t  t h a t  O u c h i  f i n d s  t w i c e  a s  much w a t e r  a s  F r i e d m a n ,  
w h i l e  S c h m i d t  r e p o r t s  n o n e ,  seems t o  i n d i c a t e  t h a t  O u c h i ' s  
r e s i n  w a s  n o t  c o m ? l e t e l y  c u r e d ,  a n d  c r o s s - l i n k i n g  w i t h  t h e  
e v o l u t i o n  o f  w a t e r  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  p y r o l y s i s .  The  h y d r o g e n  
a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  c o n t e n t s  s e e m  t o  b e  c o n s i s t a n t ,  a n d  e x c e p t  
f o r  F r i e d m a n ,  s o  d o e s  t h e  m e t h a n e ;  h o w e v e r ,  i f  F r i e d m a n ' s  
a c e t y l e n e  w e r e  c o n v e r t e d  t o  e q u i v a l e n t  n b a t h s r ~ c ,  t h e  c o m p a r i s o n  
w o u l d  b e  much more  f a v o r a b l e .  T h e  o t h e r  c o m p o n e n t s  a r e  o f  l e s s  
i m p o r t a n c e .  E x c e p t  f o r  t h e  h i g h e r  m a s s  number  p r o d u c t s ,  t h e  
r e s u l t s  o f  O u c h i  s e e m  q u i t e  c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  f r o m  F r i e d m a n  
o r  S c h m i d t .  The  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n  shown i n  T a b l e  I empha-  
s i z e s  t h a t  t h e  m a t e r i a l  u s e d  b y  L e e  d i s c o u r a g e s  q u a n t i t a t i v e  
c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  o t h e r s .  

2 .  M e c h a n i s m s  - P y r o l y s i s  o f  PF R e s i n s :  

D u r i n g  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  o p e n  l i t e r a t u r e ,  two  p a p e r s  
w e r e  f o u n d  w h i c h  w e r e  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  p y r o l y s i s  o f  p h e n o l -  
f o r m a l d e h y d e  ( P F )  r e s i n s  a s  p o s s i b l e  m o d e l s  f o r  t h e  s t r u c t u r e  
o f  c o a l .  The p a p e r s  d i d  n o t  a t t e m p t  t o  d e v e l o p  a  k i n e t i c  
m o d e l ,  b u t  some m e c h a n i s m s  w e r e  p r o p o s e d  b a s e d  o n  t h e  e x p e r i -  
m e n t a l  w o r k  o f  t h e  a u t h o r s .  T h e s e  m e c h a n i s m s  a r e  g i v e n  h e r e  
f o r  c o m p l e t e n e s s ,  a l t h o u g h  t h e i r  v a l u e  i s  d o u b t f u l  s i n c e  t h e y  - 
w e r e  n o t  q u a n t i t a t i v e l y  c o n f i r m e d .  

O u c h i  ( 3 8 )  d e d u c e s  t h e  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m s  o f  r e a c t i o n :  

1. I n i t i a l  r e a c t i o n s  o f  o n e  o f  t h e  f o r m s ,  
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2 .  A s s u m i n g  t h a t  t h e  r i n g  i s  r e s i s t a n t  t o  h e a t ,  t h e  m e t h a n e  i s  
f o r m e d  f r o m  t h e  m e t h y l e n e  b r i d g e s  a n d  t h e  f o l l o w i n g  s e c o n d -  
a r y  r e a c t  i o n s  a r e  p r o p o s e d ,  

I n  t h e  s e c o n d  s t e p ,  t h e  b e n z e n e  n u c l e i  a r e  b o n d i n g  d i r e c t l y  t o  
e a c h  o t h e r .  

W o l f s  ( 5 3 )  d r a w s  s e v e r a l  i n t e r e s t i n g  c o n c l u s i o n s  f r o m  a 
 study^ o f  t h e  c a r b o n i z a t i o n  o f  s e v e r r l  p h e n o l i c  r c s g n s  f o r m e d  
w i t h  r a d i o a c t i v e  f o r m a l d e h y d e  ( t e m p e r a t u r e  400-600 C ) .  The  
i n i t i a l  d e c o m p o s i t i o n  i s  a  d c p o l y n e r i z a t i o n  by b r e a k i n g  t h e  
m e t h y l e n e  b r i d g e s ,  s o  t h a t  t h e  a v e r a g e  number  o f  c a r b o n  a t o m s  
p e r  monomer u n i t  i s  t h e  s a n e .  Some monomer u n i t s  b e c o n c  r i c h e r  
i n  h y d r o g e n  a n d  p o l y m e r i z e  t o  f o r m  " t a r "  . O t h e r  monomer u n i t s  
l o o s e  h y d r o g e n  a n d  g o  t o  f o r m  " s e m i - c o k e " .  A s e c o n d a r y  r e a c -  
t i o n  o c c u r s  when t h e  s e m i - c o k e  d e c o m p o s e s  t o  v o l a t i l e  g a s e s  a n d  
c a r b o n .  R a d i o a c t i v i t y  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  c a r -  
b o n  i n  t h e  v o l a t i l e  g a s e s  comes  f r o m  t h e  r i n g s ,  w h i l e  t h e  
o r i g i n a l  b r i d g e  c a r b o n  s t a y s  i n  t h e  s o l i d .  

3 .  M e c h a n i s m s  - P y r o l y s i s  - o f  P o l y - A r o m a t i c s :  

I t  i s  t o  b e  e x p e c t e d  t h a t  a  r e v i e w  o f  t h c  l i t e r a t u r e  o n  t h e  
p y r o l y s i J  o f  p o l y a r o m a t i c s  s h o u l d  l e a d  t o  c o n c l u s i o n s  a p p l i c a -  
b l e  t o  t h e  a r o m a t i c  r i n g  s t r u c t u r e  o f  p h e n o l i c  r e s i n s .  A s t u d y  
o f  t h e  p y r o l y s i s  o f  Wromat  i c  a n d  p o l y a r o m a  t i c  c o m p o u n d s  s h o u l d  
l e a d  t o  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  i n i t i a l  d e c o m p o s i t i o n  n e c h n n -  
isms o f  t h e  r e s i n s .  O u t s t a n d i n g  i n  t h e  l i t e r a t u r e  i s  a  s e r i e s  
o f  p a p e r s  b y  C i - c e n s f e l d e r ,  V o g e ,  a n d  Good (16-18), w h i c h  d i s c u s s  
d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  a n d  m e c h a n i s m s .  

a .  P e r t i n e n t  P a p e r s  a n d  R e p o r t s :  --- - - 

A n d e r s o n  ( 2  ) c o n d u c t e d  a  TGA, u p  t o  5 2 5 ' ~  o f  p o l y -  
b e n z y l ,  t h e  b a s i c  s t r u c t u r e  o f  w h i c h  i s  r e p r e s e n t e d  a s  f o l l o w s :  



C o m p a r i s o n  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  p o l y b e n z y l  w i t h  t h a t  o f  p h c n o l -  
f o r m a l d e h y d e  i n d i c a t e 6  t h a t  t h e  p o l y b e n z y l  i n v e s t i g t i t i o n  s h o u l d  
h a v e  c o n s i d e r a b l e  b e a r i n g  o r  a p h e n o l i c  a b l a t i o n  s t u d y .  P r o -  
d u c t  a n a l y s i s  i s  s h o w n  i n  T a b l a  11. 

I f  t h e r e  w e r e  n o  p r e f e r e n c e  f o r  t h e  b r e a k i n g  o f  b r i d g e  
b o n d s ,  t h e  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n  r e l a t i v e  t o  b e n z e n e  s h o u l d  b e :  

M o l a r  R a t i n  -- 
B e n z e a e  1 
T o l u e n e  4 
X y l c n e s  G 
3  M e t h y l - g r o u p s - p e r - r i n g  4 
4 M e t h y l - g r o u p s - p e r - r i n g  1 

S i n c e  t h c  experimental r a t i o  o f  t o l u e n e  t o  b e n z e n e  i s  3 t o  1 ,  
t h e  i n d i c a t i o n  i s  t h a t  t h e  b r i d g e  c a r b o n s  a r e  h c l d  p r e f c r e n -  
t i a l l y  i n  t h e  r e s i d u e .  T h i s  i d e a  i s  r e i n f o r c e d  b y  t h e  f a c t  
t h a t  2 ,  3 ,  o r  4 m e t h y l - g r o u p s - p e r - r i n g  molecules a r c  p r a c t i -  
c a l l y  n o n - e x i s t e n t  i n  t h e  l i q u i d  p r o d u c t .  



TABLE I1 

PRODUCT ANALYSIS- POLYBENZYL PYROLYSIS 
-..--.--- - ---- --. .. -- - 

COMPONENT 
WT.% OF MOLAR 
CHARGE RAT I 0  

RESIDUE 

CONDENSATE ( I N  PYROLYSIS TUBE) 2 8 . 6 0  

VOLATlLE LIQUID 4 . 0 0  

BENZENE 0 . 8 5  1 . 0  

TOLUENE 3 . 1 1  3 . 1  

XYLENES 0 . 0 4  

- - - - - 

L e w i s  (27) s u n s  u p  w o r k  w i t h  DTA, ESR ( e l e c t r o n  s p i n  r e s o n -  
a n c e ) ,  I R ,  U V ,  a n d  x - r a y  o n  t h e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  o f  a c e n a p h -  
t h y l e n e  t o  p r o p o s e  a n c c h a n i s n  f o r  i t s  c a r b o n i z a t i o : i .  t h e  ESR 
t e c h n i q u e  was  a p p l i e d  t o  s o l u t i o n s  i n  m - q u i n q u e p h e n y l  o r  
b i p h e n y l  u p  t o  3 0 0 ' ~ .  The s u c c e s s  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  i n d i -  
c a t e s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  f r e e  r a d i c a l  m e c h a n i s m s  n o t  o n l y  i n  t h e  
c a r b o n i z a t i o n  o f  a c e n a p h t h y l e n e ,  b u t  a l s o  i n  t h e  c a r b o n i z a t i o n  
o f  s e v e r a l  o t h e r  a r o m a t i c  c o n p o u n d s  p r e v i o u s l y  o b s e r v e d .  Thc 
n e c h a n i s m  p r o p o s e d  i s  a s  f o l l o w s :  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC. 



E q u a t i o n  ( 1 1 1 - 2 )  s h o w s  o n l y  t h e  m a j o r  c h a n g e s ,  a n d  f r e e  
r a d i c a l s  a r e  t h e  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t s .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  
n o t e  t h a t  l a t t i c e  s p a c i n g  f o r  t h i s  s y n t h e t i c  g r a p h i t e  i s  

0 0 

3.370 A a n d  t h a t  o f  n a t u r a l  C a n a d i a n  g r a p h i t e  i s  3 . 3 6 1  A .  

Meyer  (34)  p e r f o r m e d  a  p y r o l y s i s  o f  t o l u e n e  o r  d e u t e r a t e d  
t o l u e n e  i n  a n  a t n o s p h e r e  o f  h y d r o g e n  o r  d e u t e r i u m  a t  7 5 0 ' ~ .  
The i n d i c a t i o n  w a s  t h a t  l i y d r o g e n  a t o m s  a r e  much more  s t r o n g l y  
f a s t e n e d  t o  t h e  n e t h y l  g r o u p s  t h a n  t o  t h e  r i n g s .  The b e n z e n e ,  
m e t h a n e ,  a n d  t ~ l u e n e  f o r n e d  w e r e  e x a m i n e d  by m a s s  s p e c t r o m e t e r  
a n d  I R .  C o n v e r s i o n  w a s  a b o u t  2%. 

K i n n e y  ( 2 2 )  p y r o l y z e d  b e n z e n e ,  n a p h t h a l e n e ,  a n t h r a c e n e ,  
c h r y g c n e ,  a n d  p y r e n e  i n  a  t u b u l a r  q u a r t z  r e a c t i o n  a t  8 0 0 -  
1 1 0 0 " ~  a t  c o n c e n t r a t i o n s  l e s s  t h a n  5 m o l e  % i n  n i t r o g e i l .  Con- 
t a c t  t i r . i e s  were i n  t h e  r a n g e  o f  1 - 5 0  s e c o n d s .  C a r b o n  f o r m a -  
t i o n  i s  i n c r e a s e d  f r o m  t h e  l - r i n g  t o  2 - r i n g  t o  t h e  3 - r i n g  
m a t e r i a l ,  b u t  t h e  4 - r i n g  m a t e r i a l s  d r o p  o f f  i n  c a r b o n  f o r m a t i o n .  
T h i s  i s  p r o b a b l y  b e c a u s e  o f  g e o m e t r i c a l  c o n s i d e r a t i o n  f o r  t h e  
c o n d e n s a t i o n .  P a c k i n g  t h e  r e a c t o r  w i t h  c o k e  i n c r e a s e s  t h e  
c a r b o l l  r a t e  f o r  a l l  m a t e r i a l s .  P a c k i n g  t h e  r e a c t o r  w i t h  q u a r t z  
c h i p s  i n c r e a s e s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  b i p h e n y l  f r o m  b e n z e n e .  
T r a c e s  o f  a c e t y l e n e  a r e  p r o d u c e d ;  a  f ew w t X  m e t h a n e  a r e  f o r m e d ;  
u p  t o  6 0  m o l e  % h y d r o g e n  i s  r e l e a s e d  a s  H z  f o r  9 0  w t %  c o n v e r -  
s i o n  o f  b e n z e n e  t o  c a r b o n .  The  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m  i s  p r o p o s e d  
f o r  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  b e n z e n e .  

S t e h l i n g  ( 5 0 j  p y r o l y z e d  s e v e r a l  h y d r o c a r b o n s , o e a c h  d i l u t e d  
w i t h  h e l i u m ,  a t  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  r a n g e  6 0 0 - 9 0 0  C .  A c y l i n -  
d r i c a l  V y c o r  r e a c t o r  was  u s e d ,  a n d  c o n t a c t  t i m e  w a s  i n  t h e  
r a n g e  4 - 1 0  s e c o n d s  ( h e l d  c o n s t a n t  f o r  a  m a t e r i a l  f o r  r u n s  o v e r  
t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e ) .  A n a l y t i c a l  r e s u l t s  f o r  a c e t y l e n e  
a p p e a r e d  i n d e p e n d e n t  o f  w h e t h e r  t h e  r e a c t o r  w a l l s  w e r e  c l e a n ,  
p o l y m e r  c o a t e d ,  o r  c a r b o n  c o a t e d .  O t h e r  t h a n  c a r b o n  a n d  h y d r o -  
g e n ,  benzer . e  i s  t h e  c h i e f  p y r o l y g i s  p r o d u c t  o f  a c e t y l e n e ,  
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r e a c h i n g  a  p e a k  o f  25% o f  a c e c y l c n e  f e e d  a t  8 0 0 ~ ~ ;  n a p h t h a l e n e  
i s  a b o u t  5% ( c a r b o n  b a s i s ) ;  c t11y le r : e  9 % ,  m e t h a n e  5 % ;  u n c o n -  
v e r t e d  a c e t y l e n e  23%.  More h y d r o g e n  i s  p r o d u c e d  f r o m  a n  
a c e t y l e n e - b e n z e n e  m i x t u r e  t h a n  f r o m  t h e  c o m p o n e n t s  p y r o l y z e d  
s e p a r a t e l y  u n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s .  I n  t h e  p y r o l y s i s  o f  
b e n z e n e ,  d e c o m p o s i t i o n  o f  b e n z e n e  w a s  n o t  d e t e c t a b l e  u n t i l  
8 0 0 ° c ,  a n d  a t  9 0 0 ~ ~  o n l y  43% o f  t h e  b e n z e n e  d e c o m p o s e d .  

S t e h l i n g  c o n c l u d e s  t h a t :  

1 .  C a r b o n  f o r m a t i o n  c a n n o t ,  i n  g e n e r a l ,  r e s u l t  f r o m  a  
m e c h a n i s m  o f  t h e  t y p e  a c e t y l e n i c  --m a r o m a t i c  --r c a r b o i l .  

2 .  W i t h  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  f r e e  r a d i c a l s  p r e s e n t ,  c a r -  
bon  f o r m a t i o n  i s  more  l i k e l y  t o  r e s u l t  f r o m  r i n g - o p e n i n g  a n d  
f r a g m e n t a t i o n  o f  a r o m a t i c s  t h a n  f r o m  c o n d e n s a t i o n .  

3 .  A m e t h y l  g r o u p  s u b s t i t u t e d  o n  t h e  a r o n a t i c  r i n g s  h a s  
more  e f f e c t  on  d e c o m p o s i t i o n  t h a n  a  s e c o n d  r i n g .  

K i n n e y  (23) p y r o l y z e d  b e n z e n e ,  a c e t y l e n e ,  a n d  d i a c e t y l e n e ,  
0 

0 . 1  m o l e  % i n  h e l i u m ,  a t  1 2 0 0  C i n  a  p o r c e l a i n  t u b e  a t  c o n t a c t  
t i n e s  up  t o  1 1 2  m i l l i s e c o n d s .  The m a j o r  g a s  p r o d u c t s  f o r  
b e n z e n e  a r e  a c e t y l c n e ,  d i a c e t y l e n e ,  m e t h a n e ,  a n d  h y d r o g e n  ( n o t  
a n a l y z e d  f o r )  E x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  d a t a  t o w a r d  z e r o  c o n t a c t  
t i m e  i m p l i e s  ; m e c h a n i s m  o f  i n i t i a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  f o r m ,  

Bu t  b e c a u s e  a t  t h e  s h o r t e s t  e x p e r i n e n t a l  c o n t a c t  t i m e ,  4 rnilli- 
s e c o n d s ,  t h e  n o l e  % o f  a c e t y l e n e  i s  t w i c e  t h a t  o f  d i a c e t y l e n e ,  
t h e  m e c h a n i s m  o f  E q u a t i o n  ( 1 1 1 - 5 )  may a l s o  b e  i m p o r t a n t .  T h i s  
i s  e m p h a s i z e d  b y  t h e  f a c t  

t h a t  b e n z e n e  was  p r e p a r e d  q u a n t i t a t i v e l y  f r o m  a c e t y l e n e  n e a r l y  
a  c e n t u r y  a g o ;  t h e  r e v e r s e  r e a c t i o n  f o r  E q u a t i o n  ( 1 1 1 - 5 ) .  
A f t e r  4 m i l l i s e c o n d s  t h e  d i a c e t y l e n e  c u r v e  d r o p s  away much 
f a s t e r  t h a n  d o e s  t h e  a c e t y l e n e  ( b e n z e n e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s ) .  

S i n c e  a c e t y l e n e  i s  a n  i m p o r t a n t  p r o d u c t  o f  d i a c e t y l e n e  a n d  
v i c e - v e r s a ;  a n d  more  t h a n  9 0 %  o f  t h e  d i a c e t y l e n e  w a s  p y r o l y z e d  
i n  1 1 2  m i l l i s e c o n d s ,  b u t  l e s s  t h a n  25% o f  t h e  a c e t y l e n e  w a s  
p y r o l y z e d  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t i m e  p e r i o d ;  t h e  o b v i o u s  c o n -  
c l u s i o n  i s  t h a t  t h e  p r i m a r y  d e c o m p o s i t i o n  m e c h a n i s m  i s  t h e  
f o r m a t i o n  o f  d i a c e t y l e n e ,  w h i c h  t h e n  d e c o m p o s e s  t o  c a r b o n .  

b .  - C o n c l u s i o n s  f r o m  P a p e r s  . -- i n  t h e  L i t e r a t u r e :  

B a s e d  o n  t h e  r e s u l t s  a n d  m e c h a n i s m s  p r o p o s e d  i n  t h e  
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f o r e g o i n g  p a p e r s ,  c e r t a i n  c o n c l u s i o n s  c a n  b e  d r a w n .  A p o s s i b l e  
m e c h a n i s m  f o r  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  d i a c e t y l e n e  i s  a s  f o l l o w s ,  
a n d  a p p e a r s  j u s t i f i e d  b y  t h e  r e s u l t s  o f  K i n n e y :  

S i n c e  S t e h l i n g  f o u n d  t h a t  a n  o l e f i n i c - a r o m a t i c  m i x t u r e  h a d  
a  h i g h e r  h y d r o g e n  p r o d u c t  i o n  r a t e  ( a n d  c o n s e q u e n t l y  a  h i g h e r  
c a r b o n  r a t e )  t h a n  t h e  sum o f  t h e  s e p a r a t e  r a t e s ,  t h e  u s e  o f  a n  
a r o m a t i c  s t r u c t u r e  f o r  t h e  n e u c l e u s  o f  c o n d e n s a t i o n  s e e m s  j u s -  
t i f i e d .  I n  s u m m a r y ,  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  p y r o l y s i s  o f  a r o m a t i c s  
t o  a g r a p h i t e  t y p e  c a r b o n  s h o u l d  f o l l o w  ~ v o  p a r a l l e l  m e c h a n i s m s .  
T h e  f i r s t  i s  t y p i f i e d  b y  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  b e ~ ~ z e n e ,  E q u a t i o n  
(111-3), a n d  i s  d o m i n a n t  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  8 0 0 - 1 1 0 0 ' ~ ,  w h e r e  
t h e r e  i s  l e s s  t e n d e n c y  f o r  t h e  r i n g  t o  c ' r a c k ;  o r  a t  h i g h  d e n s i -  
t i e s ,  w h e r e  c o n d e n s e d  a r o m a t i c s ,  s t a b i l i z e d  b y  a d d i t i o n a l  r e s o -  
n a n t  e n e r g y ,  f o r m  b e f o r e  t h e  r i n g  h a s  a  c h a n c e  t o  b r e a k .  T h e o  
s e c o n d  m e c h a n i s m  i s  d o m i n a n t  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  a b o v e  1 1 0 0  C ,  
w h e r e  t h e  r i n g  b r e a k s .  T h e  m o s t  l i k e l y  p a t h  f o r  t h e  s e c o n d  
m e c h a n i s m  i s  t h e  b r e a k i n g  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g  t o  f o r m  a c e t y l e n e ,  
p a r t  o f  w h i c h  i m m e d i a t e l y  d e c o m p o s e s  t o  f o r m  d i a c e t y l e n c  a n d  
Hz. T h e  d i a c e t y l e n e  t h e n  c o n d e n s e s  a r o u n d  a n  u n c r a c k c d  b e n z e n e  
n e u c l e u s ,  a s  s h o w n  i n  E q u a t i o n  (111-6). A t  t h e  b o r d e r l i n e ,  

0 
1 1 0 0  C r e g i o n ,  b o t h  m e c h a n i s m s  may b e  a c t i v e .  

0 
B e l o w  8 0 0  C ,  b e n z e n e  i s  r e l a t i v e l y  i n e r t  u n l e s s  i t  i s  i r r a -  

d i a t e d  w i t h  l i g h t  o f  w a v e l e n g t h  l e s s  t h a n  2 0  , t  . The  n e a r  
i n f r a r e d ,  w h i c h  i s  t h e  f u n d a m e n t a l  b o n d  v i b r a t i o n  r e g i o n ,  i s  
a p p r o x i m a t e l y  2 - 2 0  , a n d  a p p a r e n t l y  s t r o n g  r a d i a t i o n  o f  t h e  
p r o p e r  f r e q u e n c y  c a n  s o  e x c i t e  t h e  C - C  b o n d s  i n  t h e  b e n z e n e  
r i n g  t h a t  some  o f  t h e m  b r e a k  a n d  a c e t y l e n e  i s  f o r m e d .  T h i s  
g i v e s  a c l u e  a s  t o  why t h e  r i n g s  m i g h t  b r e a k  a t  h i g h  t e m p e r a -  
t u r e .  One p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  t ' h e  r ~ d i a t i o n  f r o m  t h e  r e a c t o r  
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w a l l  m i g h t  b e  s t r o n g  a t  t h e  f r e q u e n c y  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  
r i n g  C-C s t r e t c h  f u n d a m e n t a l ,  b u t  i t  i s  more  l i k e l y  t h a t  t h e  
b o n d  i s  s i m p l y  t h e r m a l l y  e x c i t e d  t o  t h e  b r e a k i g g  p o i n t .  A s  a n  
e x a m p l e  o f  t h i s ,  c o n s i d e r  t h e  c h a n g e  f r o m  1 0 0 0  C ,  w h e r e  K i n n e y  
( 1 9 5 4 )  f o u n d  r i n g  c o n d e n s a t i o n ,  t o  1 2 0 0 ° c ,  w h e r e  K i n n e y  ( 1 9  6 0 )  
f o u n d  r i n g  c r a c k i n g .  T a b l e  I11 c o m p a r e s  t h e  f r a c t i o n  e n e r g y  
c h a n g e  p e r  d e g r e e  o f  f r e e d o m  f o r  t r a n s l a t i o n ,  \ k T ,  a n d  f o r  v i -  
b r a t i o n  h v o  / e x p  ( h v o / k T )  - 1. From 1 0 0 0 ~ ~  t o  1 2 0 0 ° c ,  t h e  

C-C s t r e t c h  i n c r e a s e s  27% w h i l e  t h e  t r a n s l a t i o n  e n e r g y  i n c r e a s -  
e s  o n l y  16%.  S i n c e  t h e  C - C  bond  i n  t h e  b e n z e n e  r i n g  i s  n o t  a  
s i n g l e  bond  o r  a o d o u b l e  b o n d ,  b u t  s o m e t h i n g  a b o u t  h a l f w a y  
b e t w e e n ,  a t  1 0 0 0  C ,  a  C 1% C b o n d  w o u l d  h a v e  0 . 7 8 6  x  1 0 - 1 3  e r g s  
e n e r g y  a n d  a t  1 2 0 0 0 C ,  1 . 0 4 0  x 1 0 - 1 3  e r g s .  T h i s  d o e s  n o t  n e c e s -  
s a r i l y  r e f l e c t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  bond  b r e a k i n g ,  b u t  i t  
i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  a t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  p o i n t  w h e r e  
r i n g  b r e a k i n g  b e c o m e s  s i g n i f i c a n t ,  t h e  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  o f  a  
C 1 4  C bond  b e c o m e s  e q u a l  t o  t h e  t r a n s l a t i o n a l  e n e r g y  o f  o n e  
d e g r e e  o f  f r e e d o m .  

S i n c e  t h e r e  a r e  6 C - C  a n d  6  C - H  b o n d s  i n  a  b e n z e n e  m o l e -  
c u l e  ( p l u s  18 o t h e r  b o n d i n g  a n d  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n a l  m o d e s ) ,  
w h i l e  t h e r e  a r e  o n l y  3 t r a n s l a t i o n a l  a n d  3 r o t a t i o n a l  d e g r e e s  
o f  f r e e d o m ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  much m o r e  
o f  t h e  e n e r g y  g o e s  i n t o  v i b r a t i o n a l  modes t h a n  t r a n s l a t i o n  a n d  
r o t a t i o n .  

TABLE I11 

TRANSLATIONAL - A N D  VIBRATIONAL ENERGIES 

- 1 3  - 1 3  1 3  
TRANSLATION ( 4 k T )  0 . 7 4 0 ~ 1 0  e r g  0 . 8 7 9 ~ 1 0  e r g  1 . 0 1 9 ~ 1 0 -  e r g  

C - C  STRETCHING 

(AROMATIC, 989  

0 . 4 8 0 k T  0 . 5 4 3 k T  0 . 5 9 4 k T  

C - C  STRETCHING 

(AROMATIC, 1 6 1  6 

cm-') 0 . 2 8 0 k T  0 . 3 5 1 k T  0 . 4 2 7 k T  

C - H  STRETCHING 

(AROMATIC, 3 0 4 5  
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4.  K i n e t i c  M o d e l s  P r o p o s e d  P r e v i o u s l y :  

T h e  o n l y  a t t e m p t  a t  mode l  d e v e l o p m e n t  f o r  t h e  p r o c e s s  
a p p e a r s  t o  b e  t h a t  o f  F r i e d m a n  ( 1 4 ) .  P r e v i o u s  w o r k  by o t h e r  
i n v e s t i g a t o r s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  w e i g h t  l o s s  o f  a s t r i c t l y  
s u b l i m i n g  p o l y m e r  w a s  o f  t h e  e x p e c  t e d  f i r s t  o r d e r  f o r m s ,  

w h e r e  "W" i s  t h e  w e i g h t  o f  m a t e r i a l ,  a n d  "x" i s  t h e  r e a c t i o n  
r a t e  c o n s t a n t .  I n  h i s  e a r l y  w o r k ,  F r i e d m a n  r e c o g n i z e d  t h a t  i n  
a  c h a r r i n g  a b l a t i o n  m a t e r i a l ,  t h e  f i l l e r  a n d  a  p o r t i o n  o f  t h e  
m a t e r i a l  w o u l d  e n d  u p  a s  c h a r  a n d  w o u l d  n o t  b e  a v a i l a b l e  f o r  
r e a c t i o n .  I t  w o u l d  t h e r e f o r e  b e  more  p r o p e r  t o  w r i t e  t h e  p r e -  
v i o u s  e q u a t i o n  a s ,  

w h e r e  "Wet' i s  t h e  f i n a l  w e i g h t  o f  t h e  c h a r .  In h i s  1 9 6 1  r e p o r t ,  
F r i e d m a n  r e c o g n i z e s  t h a t  a l t h o u g h  no  o n e  knows i n  w h a t  f o r m  t h e  
k i n e t i c  e q u a t i o n s  o f  d e c o m p o s i t i o n  s h o u l d  a p p e a r ,  i t  i s  v e r y  
u n l i k e l y  t h a t  t h e  o v e r a l l  o r  a p p a r e n t  e q u a t i o n  w o u l d  b e  o f  f i r s t  
o r d e r .  H e  t h e r e f o r e  p r o p o s e d  t h a t  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  r a t e  
w o u l d  b e  of t h e  f o r m ,  

w h e r e  "Watt i s  t h e  i n i t i a l  w e i g h t  o f  m a t e r i a l ,  a n d  " n "  i s  t h e  
p s e u d o  o r d e r  o f  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n .  IIe a l s o  r e c o g n i z e d  t h a t  
t h e  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  w o u l d  b e  o f  t h e  A r r h e n i u s  f o r m ,  

- 
k  = A e x p  ( -  L1EIRT) 

When e v a l u a t i n g  t h e  c o n s t a n t s  f o r  a b e s t  f i t  o f  t h e  r e s u l t s  o f  
a  t h e r m o g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  o f  f i b e r g l a s s  r e i n f o r c e d  phenol- 
f o r m a l d e h y d e  r e s i n ,  A = 1 0 1 8  h r ; l ,  A E  = 5 5 , 0 0 0  c a l . / g .  m o l e ,  
a n d  n  = 5 ,  w e r e  o b t a i n e d .  The f i n a l  f o r m  o f  t h e  o v e r a l l  k i n e t i c  
e q u a t i o n ,  w i t h  t h e s e  v a l u e s  f o r  t h e  c o n s t a n t s ,  g i v e s  v e r y  
r e a s o n a b l e  r e p r o d u c t i o n  o f  t h e  d a t a  e x c e p t  f o r  g v e r y  e a r l y  
l o s s  o f  a b o u t  5% w h i c h  o c c u r r e d  u p  t o  a b o u t  400  C .  I n c o m p l e t e  
c r o s s - l i n k i n g  i n  t h e  o r i g i n a l  m a t c r i a l  p r o b a b l y  c a u s e d  t h e  
i n i t i a l  l o s s  a s  t h e  c r o s s - l i n k a g e  was  c o m p l e t e d  a n d  w a t e r  c l i m -  
i n a t e d .  A r e a c t i o n  o r d e r  g r e a t e r  t h a n  t h r e e  i s  v i r t u a l l y  
unknown i n  r e a c t i o n  k i n e t i c s ,  a n d  F r i e d m a n  s a y s  t h a t  t h e  a p p a -  
r e n t  f i f t h  o r d e r  p r o b a b l y  r e s u l t s  f r o m  a  c o m p l e x  m e c h a n i s m  i n  
t h e  s o l i d  s t a t e  o f  t h e  h i g h l y  c r o s s - l i n k e d  m a t e r i a l .  

B e c a u s e  F r i e d m a n ' s  mode l  i s  t h e  o n l y  k i n e t i c  model  i n  t h e  
l i t e r a t u r e ,  many i n v e s t i g a t o r s  h a v e  u s e d  i t  i n  t h e i r  o v e r a l l  
m o d e l .  H o w e v e r ,  t o  make a  s i g n i f i c a n t  i m p r o v e m e n t ,  i t  i s  
n e c e s s a r y  t o  d e v e l o p  a  k i n e t i c  mode l  w h i c h  d e s c r i b e s  t h e  m o l e -  
c u l a r  p r o c e s s e s  i n v o l v e d .  
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111. CHARACTERIZATION OF THE ABLATION SUBSTANCE 

A .  STRUCTURE OF PHENOL-FORMALDEHYDE RESIN: 

The  l i t e r a t u r e  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  f i r s t  s t e p  i n  t h e  
r e a c t i o n  o f  p h e n o l  w i t h  f o r m a l d e h y d e  i s  t h e  f o r m a t i o n  o f  
p h e n o l  a l c o h o l s ,  

w i t h  t h e  r e l a t i v e  a m o u n t s  o f  t h e  mono- ,  d i - ,  a n d  t r i - a l c o h o l s  
d e t e r m i n e d  by t h e  r e l a t i v e  a m o u n t s  o f  p h e n o l  a n d  f o r m a l d e -  
h y d e  i n i t i a l l y  p r e s e n t .  The  n e x t  s t e p  i n  t h e  s e r i e s  i s  a  
r e a c t i o n  s u c h  a s ,  

w h i c h  i s  r e p e a t e d  t o  f o r m  a  l i n e a r  c h a i n  o f  r i n g  s t r u c t u r e s  
c o n n e c t e d  b y  m e t h y l e n e  b r i d g e s .  I n  a n  a c i d  c a t y l i z e d  r e a c t i o n ,  
t h e r e  i s  a l s o  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  f o r m i n g  a  m e t h y l  e t h e r  b r i d g e ,  

h o w e v e r ,  w i t h  s t r o n g  h e a t i n g  l a t e r  i n  t h e  c u r e ,  t h e  m e t h y l  
e t h e r  b r i d g e  d e c o m p o s e s  t o  f o r m  a  n e t h y l e n e  b r i d g e  a n d  a  f o r -  
m a l d e h y d e  m o l e c u l e .  The  l i n e a r  p o l y m e r  i s  f u s e a b l e  a n d  
s o l u b l e  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s ,  b u t  t h r e e  d i m e n s i o n a l  c o n f i g u r a -  
t i o n s  o f  t h r e e  b r i d g e s  p e r  r i n g  a r e  f o r m e d  a s  t h e  r e a c t i o n s  
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p r o g r e s s  a n d  t h e s e  f o r m a t i o n s  a r e  i n f u s e a b l e  a n d  i n s o l u b l e .  
T h e  f i n a l  s t a g e  m i g h t  b e  v i s u a l i z e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  two  
d i m e n s i o n a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r e :  

I f  a n  a c i d  c a t a l y s t  w a s  u s e d ,  t h e n  some  o f  t h e  m e t h y l e n e  
b r i d g e s ,  - C H Z  - ,  w i l l  b e  m e t h y l e n e  e t h e r  b r i d g e s ,  - C H 2 - 0 - c ~  

2 -  ' 
a n d  o n l y  i n  a n  i d e a l  c a s e  w i l l  t h e r e  b e  t h r e e  b r i d g e s  o n  e a c h  
r i n g ,  Some o f  t h e  r i n g s  w i l l  h a v e  t w o  b r i d g e s  a n d  e i t h e r  a n  
a l c o h o l  g r o u p ,  - C H  O H ,  o r  a  h y d r o g e n  a t o m  a t  t h e  t h i r d  p o s i t i o n .  2 
E x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  c o n c e r n i n g  t h e  b a s i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  
r e s i n  i s  r e v i e w e d  by  C a s h w e l l  ( 5 ) .  

B. C U R I N G  OF PHENOL-FORMALDEHYDE RESIY: 

T h e  "A'' s t a g e  r e s i n  i s  made  rip e s s e t - , t i a l l y  o f  t h e  a l c o -  
h o l i c  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t s  o f  p h e n o l  a n d  f o r m a l d e h y d e  a n d  i s  
w a t e r  s o l u b l e .  

T h e  "B"  s t a g e  r e s i n  i s  made u p  o f  l i n e a r  c h a i n s  o f  a l t e r n a t -  
i n g  r i n g s  a n d  m e t h y l e n e  b r i d g e s  a n d  i s  f u s c a b l e  a n d  s o l v e n t  
s o l u b l e .  

T h e  " C "  s t a g e  r e s i n  i s  e s s e n t i a l l y  a l l  c r o s s  l i n k e d  a n d  i s  
i n f u s e a b l e  a n d  i n s o l u b l e .  

T h e  s t a g e s  a r e  n o t  c l e a r l y  s e p a r a t e d ,  b u t  o v e r l a p  s o  t h a t  
t h e  "A" s t a g e  r e s i n  w i l l  h a v e  n o t  o n l y  p h e n o l  a l c o h o l s ,  b u t  
a l s o  s o m e  h i g h e r  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t s  I n  t h e  " B "  s t a g e ,  some  
p h e n o l  a l c o h o l s  w i l l  s t i l l  b e  p r e s e n t ,  a n d  a n  a p p r e c i a b l e  
a m o u n t  o f  c r o s s  l i n k e d  m a t e r i a l  may b e  p r e s e n t .  F r o m  3 t o  6% 
o f  t h e  "C"  s t a g e  r e s i n  may s t i l l  b e  r e m o v e d  b y  e x t e n s i v e  e x -  
t r a c t i o n  w i t h  a c e t o n e .  

To  o b t a i n  a  r e s i n  w h i c h  h a s  t h e  b e s t  t h e r m a l  s t a b i l i t y ,  i t  
i s  o b v i o u s  t h a t  c r o s s - l i n k a g e  s h o u l d  b e  a s  e x t e n s i v e  a s  p o s s i b l e .  
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The p h e n o l - f o r m a l d e h y d e  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  EA-466 
P h y o p h e n  ( 9 0 - 0 8 7 ) ,  f u r n i s h e d  b y  R e i c h h o l d  C h e m i c a l s ,  I n c .  
( C a r t e r e t ,  New J e r s e y ) ,  w h i c h  i s  a p u r p l e  w a t e r  s o l u t i o n  o f  
p h e n o l  a l c o h o l s  (A s t a g e ) .  The  i ~ i t i a l  p r o p o r t i o n  i s  1% m o l e s  
o f  f o r m a l d e h y d e  t o  o n e  m o l e  o f  p h e n o l ,  w h i c h  i s  t h e  c o r r e c t  
p r o p o r t i o n  f o r  t h r e e  b r i d g e s  a t t a c h e d  t o  e a c h  r i n g ,  p l u s  a  s m a l l  
a m o u n t  o f  f i x e d  a l k a l i  c a t a l y s t ,  A l t h o u g h  t h i s  m a t e r i a l  i s  
c h o s e n  t o  g i v e  t h e  m o s t  c o m p l e t e  c r o s s - l i n k a g e  p o s s i b l e  f o r  
p h e n o l - f o r m a l d e h y d e ,  t h r e e  b r i d g e s  p e r  r i n g ,  t h e  b r i d g e s  may 
n o t  a l l  f o r m  i f  t h e  c u r i n g  i s  n o t  c a r r i e d  o u t  p r o p e r l y .  Some 
m e a s u r e  o f  t h e  e x t e n t  o f  c r o s s - l i n k a g e  may b e  o b t a i n e d  b y  d e -  
t e r m i n i n g  t h e  a m o u n t  o f  " a l c o h o l i c "  h y d r o x i d e  ( - O H  g r o u p s  
a t t a c h e d  t o  t h e  m e t h y l e n e  g r o u p s  a s  o p p o s e d  t o  b e i n g  a t t a c h e d  
d i r e c t l y  t o  t h e  r i n g ) .  A t i t r a m e t r i c  m e t h o d  o f  d e t e r m i n i n g  
a l c o h o l i c  O H  by  a c e  t y l a t i o n  w i t h  a c e  t i ;  a n h y d r i d e  i s  d e s c r  i b g d  
i n  A p p e n d i x  A .  I f  t h e  r e s i n  i s  p o l y m e r i z e d  a n d  c u r e d  a t  1 5 0  F 
f o r  1 2 - 2 4  h o u r s ,  t h e  s o l i d  m a t e r i a l  i s  r e l a t i v e l y  s o f t  a n d  t h e  
a l c o h o l i c  OH i s  a p p r o x i m a t e l y  1 5 %  b y  w e i g h t  ( t h i s  c o r r e s p o n d s  
r o u g h l y  t o  o n e  u n f o r m e d  b r i d g e  f o r  e a c h  r i n g ) ;  b u t  a f t e r  "com- 
p l e t e "  c u r i n g ,  t h e  r e s i n  i s  v e r y  h a r d  a n d  t h e  a l c o h o l i c  OH i s  
l e s s  t h a n  0 . 5 %  by w e i g h t .  S i n c e  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  g e o m e t -  
r i c  s t r u c t u r e  p r e v e n t s  1 0 0 %  c r o s s - l i n k a g e ,  t h e  a l c o h o l i c  O H  
c a n  n e v e r  b e  r e d u c e d  t o  z e r o .  

B e c a u s e  o f  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  a l c o h o l i c  OH a n a l y s i s  
w a s  i n d i c a t i n g  p h e n b l i c  O H  ( h y d r o x i d e  g r o u p  a t t a c h e d  d i r e c t l y  j 

t o  t h e  r i n g )  a s  w e l l ,  t h e  q u e s t i o n  a r o s e  a s  w h e t h e r  t h e  0 . 5 %  
OH v a l u e  r e s u l t e d  o n l y  b e c a u s e  t h e  e x t r e m e  c u r i n g  c o n d i t i o n s  
h a d  a c t u a l l y  c a u s e d  d e c o m p o s i t i o n  a n d  l o s s  o f  t h e  p h e n o l i c  O H  
( n o r m a l l y  g r e a t e r  t h a n  1 5 %  b y  w e i g h t ) .  The  q u e s t i o n  c a n  b e  
r e s o l v e d  by i n f r a r e d  s p c c t r o s c o p y .  F i g u r e  1 s h o w s  a s p e c t r o -  
g r a m  o f  a  t h i n  f i l m  o f  r e s i n  c u r e d  u n d e r  r e l a t i v e l y  m i l d  c o n d i -  
t i o n s ,  a n d  a  l a r g e  a d s o r p t i o n  p e a k  o c c u r s  a t  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  
f r e q u e n c y  f o r  OH s t r e t c h i n g ,  a p p r o x i m a t e l y  3 3 0 0  v .  When t h e  
same f i l m  i s  s u b j e c t e d  t o  a d d i t i o n a l  c u r i n g  u n d e r  t h e  more  
a d v e r s e  c o n d i t i o n s ,  s u b s t a n t i a l l y  no  c h a n g e  a p p e a r s  i n  t h e  O H  
a d s o r p t i o n  p e a k .  T h i s  e s t a b l i s h e s  t h a t  t h e  a l c o h o l i c  O H  a n a l y -  
s i s  d o e s  n o t  i n c l u d e  p h e n o l i c  OH a n d  t h a t  t h e  p h e n o l i c  O H  i s  
n o t  l o s t  u n d e r  t h e  m o s t  e x t r e m e  c o n d i t i o n s  o f  c u r i n g  w h i c h  w e r e  
u s e d .  F i g u r e  1 a l s o  i n d i c a t e s  t h e  v i b r a t i o n a l  modes  w h i c h  h a v e  
b e e n  a s s i g n e d  t o  t h e  more  i m p o r t a n t  v i b r a t i o n a l  a d s o r p t i o n  
p e a k s .  

I t  i s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  f o r m  a  u n i f o r m  r e s i n  f i l m  o f  t h e  / 
p r o p e r  t h i c k n e s s  t o  h a v e  t h e  r e q u i r e d  d e g r e e  o f  t r a n s p a r e n c y ,  f 

a n d  when s u c h  a  f i l m  i s  f o r m e d ,  i t  i s  v e r y  d e l i c a t e .  A m e t h o d  
w h i c h  i s  more p r a c t i c a l  w i t h  r e s p e c t  t o  p h y s i c a l  m a n i p u l a t i o n  
i n v o l v e s  g r i n d i n g  t h e  s o l i d  m a t e r i a l  t o  a  f i n e  p o w d e r ,  m i x i n g  8' 

w i t h  p o t a s s i u m  b r o m i d e ,  a n d  p r e s s i n g  i n  a  h y d r a u l i c  p r e s s  t o  
6 $ 
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f o r m  a  p e l l e t  ( d e s c r i b e d  i n  m o r e  d e t a i l  i n  A p p e n d i x  A ) .  T h e  
s p e c t r o g r a m  o f  s u c h  a  p e l l e t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .  T h e  qua lit!^ -. . 

o f  t h e  p e l l e t  s p e c t r o g r a m  i s  a l m o s t  a s  g o o d  a s  t h a t  o f  t h e  
f i l m ,  b u t  t h e  p r a c t i c a l i t y  o f  t h e  p e l l e t  t e c h n i q u e  j u s t i f i e s  t 

i t s  u s e ,  p a r t i c u l a r l y  f o r  t h e  s t u d y  o f  c h a r r e d  m a t e r i d l .  E. 
k 
g 

E l e m e n t a l  a n a l y s i s  ( d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  A )  i s  a  m e t h o d  % 

o f  o b t a i n i n g  t h e  a m o u n t s  o f  c a r b o n  a n d  h y d r o g e n  i n  a  s a m p l e  2 

d i r e c t l y  a n d  t h e  a m o u n t  o f  o x y g e n  b y  d i f f e r e n c e .  I n  p r i r c i p l e ,  i 

t h e  c o m p a r i s o n  o f  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  w i t h  t h e  t h e o r e t i c a l  
v a l u e s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s t r u c t u r a l  f o r m u l a  s h o u l d  g i v e  a n  

f 

i n d i c a t i o n  o f  t h e  d e g r e e  o f  c u r e ,  b u t  i n  a p r a c t i c a l  c a s e ,  d i -  
r e c t  c o m p a r i s o n  o f  n u m e r i c a l  v a l u e s  i s  n o t  h e l p f u l  u n t i l  t h e  
c u r e  i s  a d v a n c e d  a s  f a r  a s  i t  c a n  g o .  F o r  r e l a t i v e l y  u n c u r e d  
m a t e r i a l ,  t h e  c o m p a r i s o n  ~ h o u l d  b e  m a d e  b y  m e a n s  o f  a  c h a r a c t e r -  
i z a t i o n  p l o t ,  s u c h  a s  t h a t  g i v e n  f o r  p h e n o l - f o r m a l d e h y d e  i n  
F i g u r e  3 .  T h e  a p e x  o f  a l l  t h e  l i n e s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  t h e o -  
r e t i c a l  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s i n ;  t h e  l i n e s  t o  t h e  s i g h t  o f  t h i s  
p o i n t  c o r r e s p o n d  t o  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  r e s i n  a n d  l o s s  o f  t h e  
m o l e c u l e s  w i t h  w h i c h  t h e  l i n e s  a r e  l a b e l e d ;  t h i s  t y p e  o f  p l o t  
c a n  b e  u s e d  t o  s t u d y  t h c  p y r o l y s i s  i f  t h e  p r o d u c t s  a r e  f e w  a n d  
s i m p l e .  T h e  l i n e s  t o  t h e  l e f t  correspond t o  a d s o r p t i o n  ( a b -  
s o r p t i o n ,  c h e m i s o r p t i o n )  o f  t h e  i n d i c a t e d  m o l e c u l e s  o n  t h e  
c u r e d  r e s i n ,  a n d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  u n c u r e d  r e s i n ,  t h e  Hz0 l i n e  
c o r r e s p o n d s  t o  F a n d  a l c o h o l i c  O H  w h i c h  w o u l d  b e  f o r m e d  ( a n d  
r e m o v e d )  a s  t h e  c u r e  p r o g r e s s e s .  I n  a c t u a l  c a s e  t h i s  i s  f o u n d  
t o  be  t r u e ,  t h e  a n a l y s i s  o f  tlre m i l d l y  c u r e d  r e s i n  f a l l s  a l o n g  
t h e  Hz0 l i n e ;  a n d  a s  t h e  c u r e  p r o g r e s s e s ,  t h e  a n a l y s i s  m o v e s  
t o w a r d  t h e  t h e o r e t i c a l  p o i n t ,  

I t  i s  now p o s s i b l e  t o  d e f i n e  t h e  c r i t e r i a  f o r  c o m p l e t e l y  
c u r e d  r e s i n ,  

a .  E l e m e n t a l  a n a l y s i s  t o  c o r r e s p o n d  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  
s t r u c t u r e ,  a n d  

b .  A l c o h o l i c  O H  e q u a l  t o  z e r o .  

B e c a u s e  o f  t h e  r a n d o m  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  g e o m e t r i c a l  s t r u c -  
t u r e ,  c o m p l e t e  c r o s s - l i n k a g e  c a n  n o t  b e  a c h i e v e d .  T h e  b e s t  
a l c o h o l i c  OH w h i c h  c o u l d  b e  o b t a i n e d  d u r i n g  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  
w a s  0 . 4 3  w e i g h t  %, a n d  t h i s  c o u l d  b e  r e a c h e d  o n l y  a f t e r  c u r i n g  E 
u n d e r  v a c u u m .  T h e  a v e r a g e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s i n  B 
( o n  a n  a s h  f r e e  b a s i s )  i s :  c a r b o n  7 8 . 0 9  w %  ( 8 0 . 3 2 ) ;  h y d r o g e n  f 
5 . 4 7  wZ ( 5 . 4 0 ) ;  o x y g e n  1 6 . 4 4  w% ( 1 4 . 2 8 ) .  The v a l u e s  i n  t h e  [ 
p a r e n t h e s e s  a r e  t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  b a s e d  o n  t h e  s t r u c t u r e  t t 

s h o w n  b y  E q u a t i o n  ( 1 1 1 - 4 ) .  T h e  a s h  c o n t e n t  i s  2 .  60 w%. 

T h i s  i n v e s t i g a t i o n  h a s  d e t e r m i n e d  t h e  f o l l o w i n g  c u r i n g  c v c l e  4 

t o  b e  a d e q u a t e .  r h e  w a t e r  s o l u t i o n  o f  t h e  r e s i n  i s  p o r e d  i n t o  z 

E 
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a s h a l l o w  c o ~ t a i n e r  t o  f o r m  a  t h i n  l i q u i d  f i l m .  T h i s  i s  h e a t e d  
a t  3 1 0 - 3 3 0 ~ ~  f o r  1 1 2  - 1 t i o u r s .  T h e  t h i n  f i l m  o f  s o l i d  w h i c h  
r e s u l t s  i s  c r u s h e d ,  t h e n  g r o u n d  t o  p a s s  t h r o u g h  a 6 0  mesh  
s c r e e n .  T h e  f i n e  p a g t i c l e s  a r e  h e a t e d  u n d e r  v a c u u m  ( 1 - 3  m m  Hg 
a b s o l u t e )  a t  3 5 0 - 4 0 0  F f o r  a b o u t  2 4  h o u r s  o r  u : l t i l  t l i c  c l e m e n -  
t a l  a n a l y s i s  a n d  t h e  a l c o h o l i c  OH a n a l y s i s  n o  l o n g e r  i m p r o v e .  

C. WATER A N D  AIR ADSORPTIOX B Y  CURED PHENOL-FORMALDEHYDE 
P O L Y M E R :  

A t  a n  e a r l y  s t a g e  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o : ~ ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  
t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f r o m  t h e  p y r o l y s i s  d c t e r n ~ i n a t i o n s  w e r e  
n o t  c o n s i s t e n t  w i t h  w h a t  w a s  e x p e c t e d .  T h e  d i f f i c u l t y  w a s  
t r a c e d  t o  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  c u r e d  r e s i n  t o  a d s o r b  a p p r e c i a b l e  
a m o u n t s  o f  w a t e r  a n d / o r  a i r .  A q u a n t i t a t i v e  i n v e s t i g a t i o n  o f  
t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  pheno:: ienon w a s  a t t e n p t e d ,  a n d  t h e  r e s u l t s  
a r e  a s  s h o w n  i n  T a b l e  I V .  T h e  f r e s h l y  d r i e d  m a t e r i a l  w a s  e x -  
p o s e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  a n  a t m o s p h e r e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r  
v a p o r  f o r  t h e  i n d i c a t e d  t i m e ,  a n d  t h e  w e i g h t  g a i n  w a s  n o t e d .  
D r y  s a n d  e x p o s e d  u n d e r  t h e  s a m e  c o n d i t i o n s  s h o w e d  n o  g a i n  i n  
w e i g h t .  Some o f  t h e  s a m p l e s  w e r e  h e a t e d  i n  a n  o r d i n a r y  l a b o r a -  
t o r y  o v e n ,  a n d  i t  w a s  f o u n d  t h a t  q u a n t i t a t i v e  d c s o r p t i o n  c o u l d  

0 
b e  a c c o m p l i s h e d  i n  o n e  h o u r  a t  2 1 2  F .  A s a m p l e  e x p o s e d  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  a n d  a n  a v e r a g e  r e l a t i v e  h u m i d i t y  o f  5 6 %  f o r  5  h o u r s  
g a i n e d  7 . 6 8  w e i g h t  % ( d r y  b a s i s ) .  

A t y p i c a l  c h a r  w a s  a p p r o x i m a t e d  b y  m i x i n g  t o g c t h e r  e q u a l  
p a r t s  o f  p y r o l y s i s  r e s i d u e  f r o m  2 5  m i n . ,  60 n l i n . ,  a n d  1 6 %  
h o u r s  r u n s  a t  4 9 7 O ~ .  T h e  w e i g h t  g a i n  w a s  f o u n d  t o  b e  1 5 . 4 9  
w t .  % ( d r y  b a s i s )  a t  7 1 5  m i n .  e x p o s u r e  t o  1 0 0 %  r e l a t i v e  h u m i d -  
i t y  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ;  1 5 . 9 0 %  a t  1 2 5 0  m i n . ,  a n d  1 6 . 2 8 %  a t  
2 1 5 5  m i n .  

F u t u r e  w o r k  s h o u l d  i n c l u d e  a  m o r e  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  
o f  t h e  a d s o r p t i o n  p h e n o m e n o n ,  b u t  b e c a u s e  o f  t i m e  l i m i t a t i o n s  
t h i s  i n v e s t i g a t i o n  c o u l d  o n l y  a t t e m p t  t o  m i n i m i z e  t h e  e f f e c t .  
T h e  t e c h n i q u e  f o u n d  t o  b e  m o s t  e f f e c t i v e  i s  t o  p l a c e  t h e  
f r e s h l y  d r i e d  r e s i n  i n  a  s m a l l  b o t t l e  h a v i n g  a  r u b b e r  s t o p p e r  
a n d  a  t e f l o n  s t o p c o c k .  S a m p l e s  a r e  r e m o v e d  t h r o u g h  t h e  s t o p -  
c o c k ,  a n d  b e t w e e n  s a m p l e s ,  t h e  b o t t l e  i s  s t o r e d  i n  a  d e s i c c a t o r .  
W h i l e  i n  u s e ,  t h e  r e s i n  i s  f r e q u e n t l y  r e - d r i e d  u n d e r  v a c u u m ,  
b u t  b e t w e e n  d r y i n g s ,  t h e  a d s o r b e d  m a t e r i a l  b u i l d s  u p  o n  t h e  
r e s i n  s u r f a c e .  I n  o n e  c a s e ,  w h e r e  t h e  e x p o s u r e  t o  a t m o s p h e r e  
i s  t h o u g h t  t o  b e  m o r e  e x t e n s i v e  t h a n  u s u a l ,  t h e  r e s i n  l o s t  2 . 1 2  
w t .  % ( d r y  b a s i s )  o n  b e i n g  l r a c u u m  d r i e d .  B e c a u s e  o f  t h e  d i f f i -  
c u l t y  o f  m a i n t a i n i n g  t h e  r e s i n  f r e e  o f  a l l  a d s o r b e d  m a t e r i a l s ,  
i t  w a s  d e c i d e d  t o  k e e p  t h e  m a t e r i a l  a s  u n i f o r m  a n d  c o n s i s t e n t  
a s  p o s s i b l e  a n d  a l l o w  f o r  a d s o r b e d  m a t e r i a l  b y  t h e  k i n e t i c  
m o d e l  ( s e e  S e c t i o n  V ) .  
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TABLE I V  

WATER ADSORPT ION-DESORPTICN ON 
PHENOL-FORMALDEHYDE RESIN 

M i n u t e s  E x p o s e d  z - - & x r b e d * a t T 0  0  % X D e s o r b e d *  i n  
t o  H u m i d i t y  R e l a t i v e  H u m i d i t y +  - -- 1 H o u r  @ 2 1 2 ~ ~  

* W e i g h t  % b a s e d  o n  d r y  r e s i n  
+ Room T e m ~ e r a t u r e  

A s  p a r t  o f  t h e  e l e m e c t a l  a n a l y s i s ,  t h e  K a r l  F i s h e r  a p p a r a -  
t u s  ( S e c t i o n  IV-C) i s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  m o i s t u r e  i n  t h e  r e s i n  
a n d  i n  t h e  c h a r s .  T h e  m o i s t u r e  v a r i e s  w i t h  t h e  a m o u n t  o f  
e x p o s u r e  t o  t h e  a t m o s p h e r e  a n d  t h e  d e g r e e  o f  h u m i d i t y .  F o r  
t h e  r e s i n ,  t h e  maximum v a l u e  f o u n d  w a s  0 . 4 3  w t .  %, b u t  0 . 2 1 %  i s  
a  m o r e  t y p i c a l  v a l u e .  T h e  c h a r s  s o m e t i ~ : ~ e s  h a v e  m o i s t u r e s  a s  
h i g h  a s  2 . 5 % ,  b u t  u s u a l l y  s t a y  i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 3 - 1 . 0 % .  

D .  PRELIMINARY CHARACTERIZATION OF THE EPOXY-NOVOLAK: 

T h e  c p c x y - n o v o l a l c  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  4 0 . 9  w% 
e p o x y - n o v o l a k ,  4 3 . 5  w% p o l y s e b a c i c  a n h y d r i d e ,  7 . 3  w% 4 - v i n y l -  
c y c l o h e x e n e  d i o x i d e ,  a n d  7 . 7  w %  m e t h y l  NADIC a n h y d r i d e ,  a l l  
c o - p o l y m e r i z e d  t o g e t h e r ,  w i t h  0 . 5  w% c a t a l y s t ,  t r i d i m e t h y l  
a m i n o  m e t h y l  p h e n o l ,  i n  t h e  f o r m  o f  a  d a r k  y e l l o w ,  g l a s s y  s l a b .  
T h e  s l a b  w a s  m a c h i n e d  a l o n g  o n e  e d g e ,  a n d  t h e  r e s u l t i n g  s h a v -  
i n g s  w e r e  g r o u n d  t o  p a s s  t h r o u g h  a  6 0  m e s h o s c r e e n ,  t h e n  v a c u u m  
d r i e d  a t  1 mn Hg a b s o l u t e  p r e s s u r e  a n d  240  F f o r  a b o u t  1 6  
h o u r s .  

0 

T h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  o n  a  d r y ,  a s h  f r e e  b a s i s  f o r  t h e  
e p o x y  i s :  c a r b o n  6 9 . 5  w t .  % ( 6 9 . 3 ) ;  h y d r o g e n  8 . 2 3 %  ( 7 . 2 6 ) ;  
a n d  o x y g e n  2 2 . 3 %  ( 2 3 . 5 ) ;  w h e r e  t h e  v a l u e s  i n  p a r e n t h e s e s  a r e  
t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  c o m p o s i t i o n .  T h e  
a s h  c o n t e n t  i s  0 . 1 8  w%. A c h a r a c t e r i z a t i o n  p l o t  f o r  t h e  e p o x y -  
n o v o l a k  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  4 ,  b u t  i s  n o t  a s  u s e f u l  a s  f o r  t h e  
p h e n o l i c ,  b e c a u s e  t h e  s t r u c t u r e  c a n  n o t  b e  d e f i n e d .  E a c h  o f  
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t h e  a n ! l y d r i d e s  c a n  p o l y m e r i z e  w i t h  e a c h  o f  t h e  e p o x y  c o m p o u n d s ,  
t h u s  g i v i n g  f o u r  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  l i n k a g e ,  e a c h  o f  some u n -  
known a m o u n t .  I n  a d d i t i o n ,  t h e r e  i s  no e l i m i n a t i o n  o f  m o l e -  s7 

B 
c u l e s  d u r i n g  c u r i n g  o f  t h e  e p o x y  a s  t h e r e  is  w i t h  w a t e r  f r o m  
t h e  p h e n o l i c ,  s o  t h a t  t h e  c u r i n g  c a n  n o t  b e  f o l l o w e d  by e l e m e n -  r- 
t a l  a n a l y s i s .  The  a s s u m p t i o n  i s  made t h a t  t h e  c u r i n g  i s  I 
c o m p l e t e  a s  r e c e i v e d .  4 

& 
5 

The  e p o x y  i s  much l e s s  a d s o r p t i v e  t h a n  t h e  p h e n o l i c ,  a s  
r 
f 

i n d i c a t e d  b y  t h e  e p o x y  a d s o r p t i o n  v a l u e s  i n  T a b l e  V ;  p h e n o l i c  P 
m a t e r i a l  h a s  a  g r e a t  many h y d r o x i d e  g r o u p s  a n d  t h e s e  t e n d  t o  
h y d r o g e n - b o n d  t o  w a t e r  a n d  p o s s i b l y  a l s o  t o  o x y g e n  a n d  n i t r o g e n .  
The e p o x y  h a s  o n l y  t r a c e  a m o u n t s  o f  h y d r o x i d e  f r o m  t h e  c a t a l y s t ,  c 
a n d  c o n s e q u e n t l y  a d s o r p t i o n  d u e  o n l y  t o  t h e  s u r f a c e  e f f e c t s ,  f 
w h i c h  a r e  much l e s s  t h a n  t h e  h y d r o g e n - b o n d i n g  e f f e c t s .  The n e t  I 
r e s u l t  i s  t h a t  a f t e r  t h e  p y r o l y s i s  r u n s  o f  t h e  e p o x y - n o v o l a k  
w e r e  c o m p l e t e d ,  t h e  u n u s e d  m a t e r i a l  w o u l d  d e s o r b  o n l y  0 . 3 7  w t .  

0 % u n d e r  vacuum ( 3  cm Hg a b s . )  a t  2 4 0  F f o r  2 1  h o u r s .  I n  a d d i -  
i 

t i o n ,  t h e  m o i s t u r e  b y  t h e  K a r l  F i s h e r  a n a l y s i s  n e v e r  e x c e e d e d  
0 . 1 1 % .  

TABLE V 

-- -- -- -- WATER ADSORPTION Q N  EPOXY- NOVOLAK RESIN 
E x p o s u r e  R e l a t i v e  H u m i d i t y  W e i g h t  % G a i n *  i 

Time (Room T e m p e r a  t u r c )  ( D r y  B a s i s )  

2 3  m i n .  8 0 . 3 %  0 . 7 4  i 

7 5  Hrs. 1 0 0 %  0 . 5 4  

* No a d d i t i o n a l  g a i n  w a s  o b s e r v e d  f o r  a d d i t i o n a l  e x p o s u r e  

S h a v i n g s  o f  e p o x y  m a c h i n e d  f r o m  a  s l a b  a n d  g r o u n d  u p  w e r e  
a  c h a l k  w h i t e ,  l o o s e ,  f l a k e y  p o w d e r .  T h i s  p o w d e r  d a r k e n e d  t o  
a  v e r y  l i g h t  t a n  a f t e r  vacuum d r y i n g .  A f t e r  p y r o l y s i s  a t  

0 
5 6 9  F ,  t h e  e p o x y  r e s i d u e  t u r n e d  A s t r a w  c o l o r  a n d  f o r m e d  a  
l o o s e  c a k e  w h i c h  c o u l d  b e  e a s i l y  b r o k e n  u p  t o  t h e  o r i g i n a l  t e x -  
t u r e .  A f t e r  p y r o l y s i s  a t  7 3 0 ' ~ ,  t h e  e p o x y  r e s i d u e  f o r m e d  a  
d a r k  brown c a k e  o f  more  t e n a c i t y ,  b u t  w h i c h  c o u l d  s t i l l  b e  
b r o k e n  u p  w i t h o u t  much e f f o r t  t o  f o r m  a  p o w d e r  o f  f i n e r  t e x t u r e  
t h a n  t h e  o r i g i n a l .  
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I V .  EXPERIMENTAL INVESTIGATION 

A.  REVIEW OF EQUIPMENT I N  LITERATURE: 

A n  e v a l u a t i o n  o f  s o m e  of t h e  t e c h n i q u e s  a n d  e q u i p m e n t  
w h i c h  h a v e  b e e n  u s e d  t o  m o r e  a c c u r a t e l y  d e f i n e  t h e  a b l a t i o n  
p h e n o m e n o n  o f  p l a s t i c  m a t e r i a l s  i n d i c a t e s  t h a t  t h c  e q u i p m e n t  
c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  b r o a d  c a t e g o r i e s :  1 )  C h e m i c a l  
K i n e t i c  E q u i p m e n t ,  2 )  P h y s i c a l  P r o p e r t y  E q u i p m e n t ,  a n d  3 )  Re-  
e n t r y  S i m u l a t i o n  E q u i p m e n t .  

T h e  c h e m i c a l  k i n e t i c  e q u i p m e n t  i s  u s e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n v o l v e d  i n  t h e  d e g r a d a t i o n  
o f  a b l a t i o n  m a t e r i a l s  ( i . e .  d e t e r m i n a t i o n  of o r d e r s  o f  r e a c -  
t i o n ,  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s ,  h e a t s  o f  r e a c t i o n ,  c h e m i c a l  s p e c i e s  
f o r m e d ,  e t c . ) .  T h e r e  h a s  b e e n  v e r y  l i t t l e  d e t a i l e d  w o r k  i n  
t h i s  a r e a .  

T h e  p h y s i c a l  p r o p e r t y  e q u i p m e n t  i s  u s e d  t o  p r o d u c e  d e t a i l e d  
i n f o r m a t i o n  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  v i r g i n  m a t e r i a l s  a n d  t h e  
c h a r s  f o r m e d  d u r i n g  a b l a t i o n .  T h e  equipment i s  d i v i d e d  i n t o  
t w o  g e n e r a l  c a t e g o r i e s :  1 )  T h e r m a l  P r o p e r t i e s  E q u i p m e n t  ( i . e .  
h e a t  c a p a c i t y ,  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  t h e r m a l  d i f f u s i v i t y ,  e t c . ) ,  
2 )  B a s i c  P h y s i c a l  P r o p e r t y  E q u i p m e n t  ( i . e .  d c n s i t y ,  s u r f a c e  
a r e a ,  p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s ,  c t c . )  
T h e  i n f o r m a t i o n  i s  r e q u i r e d  t o  a d e q u a t e l y  d e f i n e  t h e  l i e a t  a n d  
m a t e r i a l  b a l a n c e s  a n d  p h y s i c a l  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  m a s s  d u r i n g  
t h e  a b l a t i o n  p r o c e s s .  

S i m u l a t i o n  e q u i p m e n t  i s  u s e d  t o  r e p r o d u c e  o r  s i m u l a t e  a s  
n e a r  a s  p o s s i b l e  t h e  a c t u a l  c o n d i t i o n s  t h a t  a r e  e x p e r i e n c e d  
d u r i n g  r e - e , l t r y .  By f a r ,  t h i s  i s  t h e  l a r g e s t  g r o u p  o f  e x p e r i -  
m e n t a l  e q u i p m e : i t  w h i c h  e x i s t s  t o d a y .  S i m u l a t i o n  h a s  b e e n  v e r y  
n e c e s s a r y  t o  p r o v i d e  q u i c k  a p p r o x i m a t i o n s  o f  d e s i g n s  f o r  s p a c e -  
c r a f t  h e a t  s h i e l d s ,  b u t  t h e  w o r k  i s  v i r t u a l l y  u s e l e s s  when  
m a k i n g  a  d e t a i l e d  k i n e t i c  s t u d y .  T h e r e f o r e ,  a n  e v a l u a t i o n  o f  
t h i s  e q u i p c e n t  h a s  n o t  b e e n  m a d e .  

T h e  p u r p o s e  o f  t h e  l i t e r a t u r e  r e v i e w  w a s  t c  d e t e r m i n e  t h e  
e x p e r i e n c e  a n d  e q u i p m e n t  d e v e l o p e d  b y  o t h e r s  o n  c h e n i c a l  k i n e -  
t i c  s t u d i e s  of a b l a t i o n .  F r o m  s u c h  i n f o r m a t i o n  a n d  o u r  
e x p e r i e n c e  i n  r e a c t i o n  k i n e t i c  s t u d i e s ,  a  k i n e t i c s  a p p a r a t u s  
d e s i g n  w a s  e v o l v e d .  

T h e  l i t e r a t u r e  s u r v e y  h a s  r e v e a l e d  a p p r o x i m a t e l y  n i n e  b a s i c  
m e t h o d s  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  r e a c t i o n  k i n e t i c  p a r a m e t e r s  o f  
a b l a t i v e  s y s t e m s .  T h e y  a r e  a s  f o l l o w s :  

1 .  X e n o n  F l a s h  Lamp P y r o l y s i s  
2 .  T r a n s p i r a t i o n  C r a c k i n g  i n  C h a r  
3 .  T h e r m o g r a v i m e  t r i c  A n a l y s i s ,  TCA 
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4. D i f f e r e n t i a l  T h e r m a l  A n a l y s i s ,  DTA 
5 ,  I s o t h e r m a l  F u r n a c e  P y r o l y s i s  
6 .  C o m m e r c i a l  A e r o g r a p h  P y r o l y z e r  
7 ,  R a d i o  F r e q u e n c y  A p p a r a t u s  
8 .  E l e c t r o n  S p i n  R e s o n a n c e  
9 .  F l u i d  Bed P y r o l y s i s  

C e r t a i n  g e n e r a l  a r t i c l e s  p r e s e n t e d  by D .  L .  S c h m i d t  (42- 
4 4 ) ,  N e l s o n  ( 3 7 ) ,  a n d  S c h w a r t z  ( 4 5 ,  4 6 )  i n d i c a t e  t h a t  m o s t  i f  
n o t  a l l  o f  t h e  b a s i c  m e t h o d s  w h i c h  a r e  c u r r e n t l y  b e i n g  u s e d  
a r e  i n c l u d e d  i n  t h e  a b o v e  l i s t .  

1. K i n e t i c s  E q u i p m e n t  

a .  Xenon F l a s h  Lamp P y r o l y s i s :  T h i s  i s  o n e  o f  t h e  
r e l a t i v e l y  n e w e r  t e c h n i q u e s  f o r  i n v e s t i g a t i n g  p y r o l y s i s  o f  p l a s -  
t i c s  a n d  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  b y  N e l s o n  ( 3 7 )  o f  B e l l  T e l e p h o n e  
L a b o r a t o r i e s ;  M a r t i n  (30), R u d k i n  (40), a n d  L i n c o l n  ( 2 8 )  o f  t h e  
U .  S .  N a v a l  R a d i o l o g i c a l ' D e f e n s e  L a b o r a t o r y ;  F r i e d m a n  ( 7 ,  3 2 )  o f  
G e n e r a l  E l e c t r i c  S p a c e  S c i e n c e s  L a b a r a t o r y ;  a n d  Wacks ( 5 2 )  o f  
N a t i o n a l  B u r e a u  o f  S t a n d a r d s .  The * e c h n i q u e  c a n  b e  v e r y  v a l u a -  
b l e  when d e t e r m i n i n g  r e a c t i o n  k i n e t i c  d a t a  o v e r  p e r i o d s  o f  o n e  
s e c o n d  t o  o n e  m i l l i s e c o n d .  I t  h a s  b e e n  u s ~ 3  b y  W a c k s ,  F r i e d -  
man,  a n d  M a r t i n  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  e i t h e r  a  t i m e - o f - f l i g h t  
m a s s  s p e c t r o m e t e r  o r  a  t w o - s t a g e  g a s - 1  i q u i d  p a r t i t i o n  c h r o m a t o -  
g r a p h  t o  i d e n t i f y  t h e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  o f  a b l a t i v e  p l a s t i c s .  
The  s y s t e m  i s  a p p a r e n t l y  e a s y  t o  c a l i b r a t e  f o r  e n e r g y  i n p u t  
( c a l / c m 2 )  f r o m  c a l o r i m e t r i c  d a t a  o n  g r a p h i t e  o r  s i l v e r .  T h i s  
c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  r a t e  o f  h e a t  i n p u t  by k n o w i n g  t h e  a r e a  o f  
e x p o s u r e  a n d  e x p o s u r e  t ime.  H e r e i n  l i e s  some o f  t h e  p r o b l e m s  
o f  u s e .  1 )  The  e l e c t r i c a l  c i r c u i t  m u s t  b e  c a r e f u l l y  d e s i g n e d  
a n d  c a l i b r a t e d  t o  p r o d u c e  a  u n i f o r m ,  u s a b l e  L i g h t  p u l s e .  2 )  
To r e a c h  v e r y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  t h e  s a m p l e  m u s t  b e  v e r y  f i n e l y  
d i v i d e d  - a n d  a  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a r e a  e x p o s e d  m u s t  b e  made.  
3 )  W i t h  a b l a t i v e  m a t e r i a l s ,  t h e  c h a n g e  i n  c h e m i c a l  s p e c i e s  
a n d  t h e i r  unknown r e a c t i o n  r a t e s  make i t  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  
t o  d e t e r m i n e  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  r e a c t i o n .  

The  t e c h n i q u e  h a s  b e e n  u s e d  v e r y  s u c c e s s f u l l y  t o  d e t e r m i n e  
t h e  h e a t  c a p a c i t y ,  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  a n d  t h e r m a l  d i f f u s i -  
v i t y  o f  m a t e r i a l s  u p  t o  t h e i r  d e c o m p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  a n d  
h a s  b e e n  e s p e c i a l l y  v a l u a b l e  i n  t h e  f i e l d  o f  c e r a m i c s  a t  h i g h  
t e m p e r a t u r e s .  I t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h i s  t e c h n i q u e  w a s  n o t  
i d e a l l y  s u i t e d  t o  t h e  c h e m i c a l  k i n e t i c  s t u d y  b e i n g  c o n t e m p l a t e d .  

I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h e  two a n a l y s i s  t e c h n i q u e s  d i s -  
c u s s e d  l a t e r  ( i . e .  TOF o r  a  c o n v e n t i o n a l  m a s s  s p e c t r o m e t e r  a n d  
GLPC) c a n  b e  u s e d  o n  a n y  t y p e  o f  k i n e t i c s  a p p a r a t u s .  

b .  T r a n s p i r a t i o n  C r a c k i n g  i n  C h a r s :  T h i s  a p p a r a t u s  
w a s  d e v e l o p e d  by t h e  G e n e r a l  E l e c t r i c  S p a c e  S c i e n c e s  L a b o r a t o r y  
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( 4 9 )  a n d  i s  u s e d  t o  s t u d y  t h e  s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  t h a t  o c c u r  
i n  t h e  c h a r  l a y e r  o f  a n  a b l a t i n g  p l a s t i c .  ( i . e ,  m e t h a n e  
c r a c k i n g  down t o  p y r o l y t i c  g r a p h i t e  a n d  h y d r o g e u ) .  I n  b a s i c  
p r i n c i p l e ,  t h e  m e t h o d  c a n  b e  v e r y  u s e f u l  i n  s t u d y i n g  s e c o n d a r y  
p y r o l y s i s  r e a c t i o n s ,  b u t  h a s  n u m e r o u s  o p e r a t i n g  p r o b l e m s .  P r e -  
l i m i n a r y  r e s u l t s  i n d i c a t e d  a  v e r y  e f f i c i e n t  c r a c k i n g  o f  t h e  
p r i . m a r y  p r o d u c t s ,  w h i c h  w a s  t o  b e  e x p e c t e d  f r o m  g e .  c r a l  k i n e t i c  
t h e o r y  a n d  w h a t  i s  known  a b o u t  t h e r m a l  c r a c k i n g  o f  h y d r o c a r b o n s .  

c .  T h e r m o g r a v i m c t r i c  A n a l y s i s  (TGA):  T h i s  i s  o n e  o f  
t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  k i n e t i c s  a p p a r a t u s .  I t s  u t i l i t y  . h a s  b e e n  
d e s c r i b e d  b y  S c h m i d t  ( 4 3 )  a n d  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  b y  
Cof f rnan  ( 6 ) ,  K o t l e n s k y  ( 2 4 ) ,  a n d  B o g u i s t  ( 3 ) .  T h e  m e t h o d  
y i e l d s  l o s s  o f  w e i g h t  d a t a  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  d a t a .  
D u r i n g  a n a l y s i s ,  p l a s t i c  s a m p l e s  a g e  : : e a t e d  a t  a p r e s e l e c t e d  
r a t e  o f  t e m p e r a t u r e  r i s e  ( i . e .  3 - 6  C / m i n . )  t h r o u g h  a n d  b e y o n d  
t h e i r  d e c o m p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e s .  E x t e n s i v e  u s e  h a s  b e e n  Grade 
o f  t h e  C l i e v a n a r d  T h e r m o b a l a n c e .  

T h e  t e c h n i q u e  i s  n o t  s u i t e d  f o r  d e t a i l e d  k i n e t i c  
s t u d i e s  b e c a u s e  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  v a r y i n g  w i t h  t i m e ,  k i n e t i c  
e q u a t i o n s  a r e  c o m p l e x  e v e n  f o r  i s o t h e r m a l  d a t a ;  c o n s e q u e n t l y ,  
t h e  t e c h n i q u e  c a n  n o t  b e  u s e d  f o r  m e c h a n i s m  s t u d i e s .  I s o t h e r -  
m a l  g r a v i n e t r i c  s t u d i e s ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a r e  i d e a l l y  
s u i t e d  f o r  d e t a i l e d  k i n e t i c  s t u d i e s .  To c o m p l e t e  t h e  k i n e t i c  
d a t a  r e q u i r e d ,  some t y p e  o f  p y r o l y s i s  p r o d u c t  a n a l y s i s  w o u l d  
h a v e  t o  b e  m a d e .  

d .  D i f f e r e n t i a l  T h e r m a l  A n a l y s i s  (DTA):  T h i s  t e c h -  
n i q u e  h a s  b e e n  u s e d  q u i t e  e x t e n s i v e l y  t o  d e t e r m i n e  t h e  i n -  
c i p i e n t  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e s  f o r  a b l a t i v e  p l a s t i c s .  S c h m i d t  
( 4 3 ) ,  2 o q u i s t  ( 3 ) ,  a n d  Mason  ( 3 1 )  d e s c r i b e  i t s  u s e .  

D ' i A  s t u d i e s  a r e  p e r f o r m e d  b y  c o m p a r i n g  t h e  t e m -  
p e r a t u r e s  o f  a n  i n e r t  r e f e r e n c e  s u b s t a n c e  ( a l u m i n u m  o x i d e ,  e t c . )  - 
w i t h  t h a t  o f  a n  a b l a t i v e  p l a s t i c  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  p r o -  
g rammed  o n  a  c o n t i n u o u s  r i s e  t h r o u g h  a n d  b e y o n d  t h e  d e c o m p o s i -  
t i o n  t e m p e r a t u r e s .  I t s  m a j o r  v a l u e  i s  i n  d e f i n i n g  t h e  z o n e s  o f  
t e m p e r a t u r e  w h i c h  r e q u i r e  d e t a i l e d  k i n e t i c  s t u d y .  T h e  r e s u l t s  
o f  DTA e x p e r i m e n t  a l s o  i n d i c a t e  w h e t h e r  t h e  r e a c t i o n  i s  
e x o t h e r m i c  o r  e n d o t h e r m i c  w h i c h  i n  i t s e l f  g i v e s  a  c l u e  t o  t h e  
t y p e  o f  m e c h a n i s m  i n v o l v e d  a t  a n y  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e .  

e .  I s o t h e r m a l  F u r n a c e  P y r o l y s i s :  T h i s  t e c h n i q u e  h a s  
b e e n  d e v e l o p e d  a n d  u s e d  b y  M a d o r s k y  ( 2 9 )  o f  t h e  N a t i o n a l  B u r e a u  
o f  S t a n d a r d s  a n d  t h e  G e n e r a l  E l e c t r i c  S p a c a  S c i e n c e s  Labo r a t o r y  
( 4 9 ) .  S c h m i d t  ( 4 3 )  d e s c r i b e s  t h e  d e t a i l s  o f  some  o f  t h i s  w o r k .  

I s o t h e r m a l  f u r n a c e  p y r o l y s i s  p r o v i d e s  o n e  o f  t h e  
b e s t  b a s e s  f o r  d e s i g n  o f  a  k i n e t i c s  a p p a r a t u s .  I n  k i n e t i c s  
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i t  i s  i m p o r t a n t ,  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  b e  h e l d  
c o n s t a n t ,  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l e  b e  t h e  
s a m e ,  a n d  t h a t  t h e  e x a c t  v a l u e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  b e  known. 
The  d e g r e e  o f  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  a n d  t h e  r e l a t i v e l y  l a r g e  h e a t  
s i n k  o f  t h e  e l e c t r i c a l  f u r n a c e  make i t  s u i t a b l e  t o  f u l f i l l  t h e  
a b o v e  c o n d i t i o n s .  

C o m b i n a t i o n  o f  a  t h e r n i o b a l a n c e  ( t u n g s  t e n - s p r i n g  o r  
e l e c t r o n i c )  a n d  a n  e l e c t r i c a l  f u r n a c e  w o u l d  p r o v i d e  w e i g h t  l o s s  
v e r s u s  t i m e  i n f o r m a t i o n  u n d e r  i s o t h e r m a l  p y r o l y t i c  c o n d i t i o n s .  
T h i s  i n f o r m a t i o n  a l o n g  w i t h  c o m p o n e n t  a n a l y s i s  c a n  b e  u s e d  t o  
d e r i v e  A r h e n n i u s -  t y p e  p l o t s  a n d  c a l c u l a t e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  
o f  d e c o m p o s i t i o n .  

f .  C o m m e r c i a l  A e r o g r a p h  P y r o l y z e r  w i t h  H y d r o g e n  F l a m e  
A n a l y z e r - J P L :  T h i s  c o m m e r c i a l  p y r o l y z e r  u t i l i z e s  a  g l o w i n g  
p l a t i n u m  c o i l  t o  p y r o l y z e  p l a s t i c  s a m p l e s .  I t s  u s e  h a s  b e e n  
d e s c r i b e d  by J o l i n s o n  (20 o f  i h e  J e t  P r o p u l s i o n  L a b o r a t o r y . '  I t s  
c h i e f  d i s a d v a n t a g e  i s  t h e  l a c k  o f  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  o r  m e t h o d  
f o r  m e a s u r i n g  t h e  t e m p e r a t u r e .  J o h n s o n  ( 2 1 )  h a s  u s e d  a v e r y  
s e n s i t i v e  h y d r o g e n  f l a m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r  i n  c o n j u n c t i o n  
w i t h  a  P e r k i n - E l m e r  C h r o m a t o g r a p h  t o  i d e n t i f y  p y r o l y s i s  p r o d u c t s .  
H e  h a s  i n d i c a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  l a r g e  n u m b e r s  o f  p y r o l y s i s  
p r o d u c t s  ( 4 0  t o  50 f o r  p o l y s t y r e n e  p y r o l y s i s ) .  

The  h y d r o g e n  f l a m e  d e t e c t o r ,  o f  c o u r s e ,  w i l l  - n o t  
i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n ,  w h i c h  i s  a  d i s t i n c t  d i s a d -  
v a n t a g e  s i n c e  h y d r o g e n  may b e  a n  i m p o r t a ~ l t  p r o d u c t  l i b e r a t e d  b y  
t h e  c o n d e n s a t i o n  m e c h a n i s m s  o f  p h e n o l i c  s t r u c t u r e s .  

g .  R a d i g  F r e q u e n c y  A p p a r a t u s :  T h i s  t e c h n i q u e  w a s  
d e v e l o p e d  t o  s t u d y  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  e f f e c t  o f  a t o m i c -  
n i t r o g e n  w i t h  p l a s t i c s  i n  a  n o n - h y p e r t h e r m a l  e n v i r o n m e n t .  The  
s y s t c m ,  a s  d e s c r i b e d  by Mathews  ( 1 0 ,  32), L a p p l e  ( 2 5 ) ,  a n d  
M i x e r  (35), s i m u l a t e s  t h e  h o t  g a s e o u s  a i r  p l a s m a  w h i c h  i s  h i g h -  
l y  r e a c t i v e  d u e  t o  i t s  d i s s o c i a t i o n  i n t o  a t o m i c  s p e c i e s .  The  
m e t h o d  i s  h i g h l y  s p e c i a l i z e d  a n d  w o u l d  f i n d  l i t t l e  u s e  i n  b a s i c  
i n - d e p t h  k i n e t i c  s t u d i e s  o f  a b l a t i n g  p l a s t i c s .  I t s  v a l u e  i s  
p r i m a r i l y  a s  a  s o u r c e  o f  i o n i z e d  s p e c i e s  f o r  s p e c i a l  a t m o s p h e r -  
i c  s t u d i e s  a n d  s u r f a c e  e f f e c t  s t u d i e s .  

h .  E l e c t r o n  S p i n  R e s o n a n c e  A p p a r a t u s :  T h i s  t e c h n i q u e  
h a s  b e e n  u s e d  q u i t e  e x t e n s i v e l y  by S i n g e r  a n d  C o - w o r k e r s  ( 4 8 )  
o f  t!..e N a t i o n a l  C a r b o n  Company t o  s t u d y  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i -  
t i o n  r e a c t i o n s  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s .  T h e  m a j o r  a d v a n t a g e  o f  
t h e  s y s t e m  i s  t h a t  i t  p e r m i t s  i d e n t i f i c a t i o n  o f  r a d i c a l  i n t c r -  
m e d i a t e s  f o r m e d  d u r i n g  p y r o l y s i s  a n d  a l l o w s  t h e  t r a c i n g  o f  t h e  
n c c h a n i s n s  o f  t h e  r e a c t i o n s  i n v o l v e d .  I t s  u s e  t o  d a t e  h a s  h e e n  
l i m i t e d  t o  p u r e  o r g a n i c  c o m p o u n d s ;  t h e r e f o r e ,  i t  i s  d i f f i c u l t  
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t o  j u d g e  w h a t  k i n d  o f  p o t e n t i a l  v a l u e  t h e  t e c h n i q u e  h a s  f o r  
d e t e r m i n i n g  t h e  m e c h a n i s m s  o f  p y r o l y s i s  o k  a b l a t i v e  p l n s t i c s .  
T h e  c o m p l i c a t i o n s  p r e s e n t e d  b y  t h e  polymers, e i t h e r  ho. : ,o-  
g e n e o u s  o r  h e t e r o g e : e o u s ,  c o u l d  b c  f o r m i d a b l e .  

i .  F l u i d  Bed P y r o l y s i s :  T h i s  t e c h n i q u e  a s  d e s c r i b e d  
b y  C o f f m a n  ( 6 )  o f  t h e  G e n e r a l  E l e c t r i c  Company c a n  b e  u s e d  
o n l y  o n  t h e r m o s e t  r e s i n s .  T h e r m o p l a s t i c  p o l y m e r s  o r  t h e r m o s e t -  
t i n g  r e s i n s  w i l l  n o t  f l u i d i z e  u n d e r  h i g h  t e m p c r a t u r e s .  One o f  
i t s  m a j o r  a d v a n t a g e s  i s  t h e  u n i f o r m  a n d  efficient m i x i n g  a n d  
h e a t  t r a n s f e r  t h a t  i s  r e a l i z e d  e x p e r i m e n t a l l y .  O n e  o f  t h e  
m a j o r  d i s a d v a n t a g e s  i s  t h e  i n i t i a l  t i m e  r e s p o n s e  o f  t h c  s y s  ten] .  
I t  i s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  b r i n g  t h e  s y s t e m  t o  a  d e s i r e d  t e m p e r a -  
t u r e  r a p i d l y  a n d  a d j u s t  t h e  f l u i d i z a t i o n  a t  t h e  s a m e  t i m e .  
A n o t h e r  d i s a d v a n t a g e  i s  t h e  t i m e  a n d  c a r e  r e q u i r e d  i n  p r e p a r i n g  
t h e  r e s i n  p o w d e r  f o r  u s e .  F o r  t h e  m o s t  s a t i s f a c t o r y  f l u i d i z a -  
t i o n  t h e  p o w d e r  m u s t  b e  s m a l l e r  t h a n  2 0 0  b u t  l a r g e r  t h a n  3 2 5  
m e s h  s i e v e  s i z e  ( a p p r o x .  .09mm a v g .  d i a m e t e r ) .  E v e n  a t  t l l i s  
s i z e  a  r e l a t i v c l y  l a r g e  q u a n t i t y  o f  f 1 u i d i z a t i o : l  g a s  ( h c l  i u m )  
i s  r e q u i r e d  w h i c h  m a k e s  s u b s e q u e n t  a n a l y s i s  o f  t l l e  p y r o l y s i s  
p r o d u c t s  d i f f i c u l t .  

T h e  m e t h o d  h a s  some  a d v a n t a g e s ,  b u t  a l s o  h a s  some  
s e r i o u s  o p e r a t i o n a l  d i s a d v a n t a g e s  w h i c h  l i m i t  i t s  u s c i u l n e s s .  

2 .  P h y s i c a l  P r o p e r t ,  Z q u i p m e n t  - -- 

E q u i ~ s e n t  t o  d e t e r m i n e  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
a b l a t i v e  p l a s t i c s  a n d  t ? e i r  c h a r s  h a s  n o t  b e e n  d i . s c u s s e d  t o  
a n y  g r e a t  e x t e n t  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  P r o b a b l y  t h e  m a i n  r e a s o n  
f o r  t h i s  i s  t h a t  e q u i p m e n t  d e v e l o p e d  f o r  u s e  i n  o t h e r  f i e l d s  
( i . e .  r e f y a c t o r y  m e t a l s ,  c e r a m i c s ,  e t c . )  c a n  b e  a d a p t e d  f o r  
u s e  i n  t h i s  f i e l d .  

T h e r e  a r e  t w o  b a s i c  a r e a s  i n  w h i c h  p h y s i c a l  p r o p e r t y  
e q u i p m e n t  a r e  r e q u i r e d  ( i .  e .  T h e r m a l  P r o p e r t y  a n d  R a s i c  P h y s i -  
c a l  P r o p e r t y  E q u i p m e n t ) ;  o f  t h e  t w o ,  t h e  t h e r m a l  p r o p e r t y  
e q ~ ' i p m e n t  i s  o f  p r i m a r y  i n t e r e s t .  ' I ' l ~ e r c  a r c  s i x  b a s i c  t y p e s  
o f  p h y s i c a l  p r o p e r t y  e q u i p m e n t  d i s c u s s e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e :  

a .  H e a t  C a p a c i t y  A p p a r a t u s  - S R I  
b .  T h e r m a l  C o n d u c t i v i t y  A p p a r a t u s  - S R I  
c .  T h e r m a l  D i f f u s i v i t y  A p p a r a t u s  
d .  M e r c u r y  P o r o s i m e t e r  
e .  N i t r o g e n  S o r b t o m e t e r  
f .  C h a r  L a y e r  P r e s s u r e  D r o p  A p p a r a t u s  

O f  t h e s e ,  o n l y  t h e  h e a t  c a p a c i t y ,  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  
a n d  t h c r m a l  d i f f u s i v i t y  a p p a r a t i i  a r e  o f  p r i m a r y  i n t e r e s t .  T h e  
m e r c u r y  p o r o s i m e t e r  a n d  n i t r o g e n  s o r b t o m c t c r  a r e  s t a n d a r d ,  
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c o m m e r c i a l  u n i t s  w h i c h  r e q u i r e  n o  f u r t h e r  d i s c u s s i o n .  T h e  c h a r  
l a y e r  p r e s s u r e  d r o p  a p p a r a t u s ,  d e v e l o p e d  t o  s t u d y  s p a l l a t i o n  
o f  c h a r r i n g  a b l a t o r s  i s  n o t  o f  p r i m a r y  i n t e r z e t  a n d  w i l l  n o t  b e  
d i s c u s s e d  f u r t h e r .  

a .  : Ida t  C a p a c i t y  A p p a r a t u s :  An a p p a r a t u s  f o r  t h i s  
t y p e  o f  m e a s u r e m e n t  t o  SO00 F o n  r e f r a c t o r y  m a t e r i a l s  i s  d e s -  
c r i b e d  b y  Howse ( 1 9 )  o f  t h e  S o u t h e r n  R e s e a r c h  I n s t i t u t e .  Use 
i s  made  o f  a  t u b e - t y p e  g r a p h i t e  f u r n a c e  f o r  h e a t i n g  t h e  m a t e -  
r i a l s  a n d  a n  i c e  c a l o r i m e t e r  f o r  h e a t  c a p a c i t y  d e t e r m i n a t i o n s .  
T h i s  r e l a t i v e l y  s i m p l e  s y s t e m  c o u l d  b e  a p p l i e d  t o  a n y  m a t e r i a l  
t h a t  i s  i n e r t  a t  t h e  maximum t e m p e r a t u r e  o f  t h e  d e t e r m i n a t i o n .  
T h e r e f o r e  p o r o u s  c h a r s  c o u l d  b e  c r u s h e d  a n d  c o m p a c t e d  f o r  h e a t  
c a p a c i t y  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  s o l i d  r e s i d u e ,  a n d  t h e  e f f e c t  o f  
v a r i o u s  g a s e s  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  t h e o r e t i c a l l y  b y  k n o w i n g  t h e  
p o r o s i t y  o f  t h e  o r i g i n a l  c h a r  arid t h e  h e a t  c a p a c i t y  o f  t h e  
g a s e s .  

b .  T h e r m n l  C o n d u c t i v i t y :  T h e r e  e r e  t w o  b a s i c  m e t h o d s  
o f  d e t e r m i n i n g  t h e  t l i e r n a l  c o l l d u c t i v i t y  o f  a n  i n e r t  m a t e r i ~ l .  
T h e  e q u i l i b r i u m  m e t h o d  i s  d e s c r i b e d  i i y  ' Iuwse ( 1 9 )  a n d  t h e  
t r a n s i e n t  m e t h o d  b y  N a b l e r  ( 3 6 )  o f  t h e  J c t  P r o p u l s i o n  L a b o r a -  
t o r y .  The  e q u i l i b r i u m  m e t h o d  i s  b y  f a r  t h e  s i m p l e s t  a n d  m o s t  
e c o n o m i c a l  m e t h o d ,  t h e r e f o r e  t h e  d i s c u s s i o n  w i l l  b e  l i m i t e d  t o  
t h e  f o r m e r .  

A s i m p l c ,  w e l l  i n s u l a t e d ,  e l e c t r i c a l l y  h e a t e d  s y s -  
t e m  i s  u s e d  b y  Howsc a n d  c o w o r k e r s  ( 1 9 ) .  T h e r e  a r e  no  p a r t i c u -  
l a r  a d v a n t a g e s  o r  d i s a d v a n t a g e s  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  
u s e d .  The  s y s t e m  i s  s e t  u p  t o  p r o v i d e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  
v a r i a b l e s  w l ~ i c h  d e f i n e  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  ( i . e .  Q = h 
AOTIAX)  f r o m  F o u r i e r ' s  E q u a t i o n .  

c .  T h e r m a l  D i f f u s i v i t y  A p p a r a t u s :  T h e r e  a r e  Lwo d i s -  
t i n c t  t e c h n i q u e s  w h i c h  h a v e  b e e n  a d v a n c e d  f o r  m e a s u r i n g  t h 2  
t h e r m a l  d i f f u s i v i t y  o f  m a t e r i a l s .  T h e y  a r e  b a s e d  o n  t h e  s a m e  
p r i n c i p l e  o f  t h e  t r a n s i e n t  h e a t  f l o w  e q u a t i o n  w h i c ? ~  d e f i n e s  t h e  
t h e r m a l  d i f f u s i v i t y  a s Q  = ilC,,P, w h e r e  k = t h e r m a l  c o n d u c t i -  
v i t y ,  p = d e n s i t y ,  a n d  C p  = h e a t  c a p a c i t y .  

F a r t n e r  ( 1 1 )  o f  t h e  N o n n e t a l l i c  M a t e r i a l s  L a b o r a t o r y  
d e s c r i b e s  t h e  u s t s  u f  a 1 a r c  i n a g i : l g  f u r n a c e  a s  t h e  s o u r c e  o f  a 
u n i f o r m  r a d i a n t  h e a t  ! . l i lx  w h c r c , n s  J e n k i n s  ( 2 0 )  o f  t h e  U .  S .  
N a v a l  R a d i o l o g i c a l  D e f e n s e  Lai  , , z a t o r y  u s e s  t h e  X e n o n  f i a s h  l a m p  
t o  a c c o m p l i s h  t h e  s a m e  t h i n g  b u t  i n  a  s h o r t e r  p e r i ~ ) d  o f  t i m e .  
T h e  f l a s h  n e t h o d  t e n d s  t ~ )  n i n i m i z e  h e a t  l o s s e s  b e c a u s e  o f  t h e  
s h o r t  p e r i o d  o f  n c a s u r e m e n t ,  b u t  I t a s  t h e  ' i s a d v o ; ~ t a g e  o f  r a i s -  
i n g  t h c  f r o n t  s u r f a c e  t e n p e r a t u r e  t o  v e r y  h i g h  v a l u e s ,  a n d  m a k e s  
i t  d i f f i c u l t  t o  d e f i n e  a n  " e f f e c t i v e  t e n p e r a t u r e "  f o r  e m e a s u r e -  
m e n t .  
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3 .  -.. A n a l y t i c a l  E q u i p m e n t  

B e c a u s e  o f  t h e  i m p o r t a n c e  o f  p r o d u c t  a n a l y s i s  t o  a  
k i n e t i c  s t u d y ,  t h e  m o r e  i m p o r t a n t  a n a l y t b c a l  e q u i p m e n t  a n d  
t e c h n i q u e s  w e r e  e x a m i n e d .  X - r a y  a n d  e l e c t r o n  s p i n  r e s o n a n c e  
a r e  u s e f u l  i n  d e c i d i n g  o n  m e c h a n i s m s  o f  r e a c t i o n s ,  b u t  t h e s e  
t e c h n i q u e s  d o  n o t  l e n d  t h e m s e l v e s  t o  q u a n t i t  n t i v e  a n a l y s i s .  
T h e r e f o r e ,  t h e y  w i l l  n o t  b e  c o n s i d e r e d  f u r t h e r  i n  t h i s  s e c t i o n .  

S t a n d a r d  ---- l a b o r a t o r y  t e c h n i q u e s  c a n  g i v e  i m p o r t a n t  
a n a l y t i c a l  i n f o r m a t i o n .  P a s s i n g  t h e  p y r o l y s i s  g a s  t h r o u g h  a n  
a b s o r p t i o n  b u l b  f i l l e d  w i t h  a d r y i n g  n g e u t  w i l l  g i v e  t h e  a m o u n t  
o f  w a t e r  i n  t h e  g a s  a s  t h e  i n c r e i s e d  w e i g h t  o f  t h e  b u l b .  S i m i -  
l a r l y ,  c a r b o n  d i o x i d e  c a n  b e  d e t e z m i n e d  b y  a n o t h e r  b u l b  f i l l e d  
w i t h  a s c a r i t e .  

A n o t h e r  u s  - u l  t e c h n i q u e  i s  t h e  c o m b t i s t i o n  o f  s o l i d  
m a t e r i a l  ( s u c h  a s  . - . r g i t i  a b l s t o r  o r  p y r o l y s i s  r e s i d u e )  i n  p r t r e  
o x y g e n .  F r o m  s u b s e q u e n t  s n 2 l y s i s  o f  t h e  c a m b u s t  i o n  p r o d u c t s ,  
Ehe a m o u n t  o f  c a r b o n ,  h y d r o g e n ,  a n d  n i t r o g e n  w l i i c h  w a s  i n  t h e  
o r i g i n a l  m a t e r i a l  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  T h e  a m o u n t  o f  o x y g e n  i n  
t h e  m a t e r i a l  m u s t  b e  d e t e r m i n e d  b y  d i f f e r e n c e .  

I n  p r i n c i p l e ,  a n y  t y p e  o f  a n a l y t f n a l  e q u i p m e n t  c o u l d  
b e  c s e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a n y  t y p e  o f  p y r o l y t i c  e q u i ~ m c n t  Lo 
make  a  k i n e t i c  s t u d y .  I n  p r a c r i c c ,  i t  i s  f o u n d  t h a t  t h e  com- 
b i n a t i o n s  u s e d  a r e  r a t h e r  r e s t r i c t e d ,  n o t  o n l y  b e c a u s e  a  t y p e  
o f  e q u i p m e n t  m a p  n o t  b e  s u i t e d  f o r  a  p a r t i c u l a r  t y p e  o f  m a t c -  
r i a l ,  b u t  a l s o  b e c a u s e  m o s t  i n v e s t i g a t o r s  l i k e  t o  u s e  d i r e c t l y  
c o u p l e d  e q u i p m e n t .  T h i s  i m p o s e s  a n o t h e r  r e s t r i c t i o n  o n  b o t h  
a n a l y s i s  a n d  p y r o l y s i s  e q u i p m e n t  i n  t h a t  t h e  i n t e r f a c e  m u s t  b e  
r e a s o n a b l y  c o n v e n i e n t .  

G a s  c h r o m a t o g r a p h y  h a s  f o u n d  w i d e  u s e  i n  t h e  a n a l y s i s  - --- ---.- 

o f  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  o f  a b l a t i v e  m a t e r i a l s .  I t  i s  p o s s i b l e  t o  
make  q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  c o m p o s i t i u n s  n o t  o n l y  o f  
t h a t  f r a c t i o n  o f  t h e  ~ r o d t i c t s  w h i c h  a r e  g a s e s  u n d e r  n o r m a l  
c o n d i t i o n s ,  b u t  a l s o  f o r  c o n p o n e n t s  o f  t h e  l i q u i d  f r a c t i o n  
w h i c h  h a v e  a n  a p p r e c i a b l e  v a p o r  p r e s s u r e  b e l o w  2 5 0 ° c ,  ( t h e  max- 
imum o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  f o r  m o s t  c h r o m a t o g r a p h  c o l u m n s ) .  
T h e  c h r o m a t o g r a p h  d o e s  n o t  r e q u i r e  a l a r g e  s a m p l e  o f  m a t e r i a l ,  
a n d  t i n e  r e q u i r e d  f o r  a u a l y s i s  c a n  u s u a l l y  b e  made c o n v e n i e n t l y  
s h o r t ,  A m a r k e d  d i s a d - : a n t a g e  i s  t h e  n e c e s s i t y  o f  c a l i b r a t i n g  
e a c h  t y p e  o f  f r a c t i o n a L i n g  c o l u m n  t o  b e  u s e d  t o  o b t a i n  t h e  r e -  
s i d e n c e  t ime  w h i c h  i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  c ~ c h  o f  t h e  c o n p o n c r : r s  
e x p e c t e d  i n  t h e  s a m p l e .  A n o t h e r  d i s a d v a n t a g e  i s  t h a t  a t y r F  o f  
c o l u m n  w h i c h  c a n  d i s t i n g u i s h  b e t w c c ~ ~  member ,  o f  o n e  c l a s s  o f  
c o m p o u n d s ,  s u c h  a s  a l c o h o l s ,  w i l l  u s u a l l y  l u n p  t o g e t h e r  i n d i s -  
t i n g u i s h a b l y  t h e  m e m b e r s  o f  o t h e r  c l a s s e s ,  s u c h  a s  l i g h t  g a s e s  
o r  h y d r o c a r b o n s .  T h e  l a s t  d i s a d v a n t a g e  c a n  u s u a l l y  b e  o v e r c o r r c  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC 



b y  a n a l y z i n g  s e v e r a l  i d e n t i c a l  s a m p l e s  o n  d i f f e r e n t  c o l u m n s ,  
o r  by  a s e r i e s  s t a g i n g  o f  d i f f e r e n t  k i n d s  o f  c o l u m n s .  

I n f r a r e d  q e c t r ~ h o t o m e t r y  h a s  b e e n  s u r p r i s i n g l y  --- - -- -- - 
l i m i t e d  i n  a p p l i c a t i o n  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  a l t h o u g h  t h i s  may b e  
b e c a u s e  a  g o o d  s p e c t r o p h o t o m e t e r  p l u s  a c c e s s o r i e s  c o s t s  a b o u t  
t e n  t i m e s  a s  much a s  ti g o o d  c h r o m a t o g r a p h .  I t  i s  p o s s i b l e  t o  
o b t a i n  s p e c t r o g r a m s  f o r  t h e  s o l i d  r e s i d u e  o f  p y r o l y s i s  a s  w e l l  
a s  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p r o d u c t s .  l h e  s o l i d  m a t e r i a l  i s  u s u a l l y  
g r o u n d  w i t h  K B r  a n d  t h e  r e s u l t i n g  m i x t u r e  p r e s s e d  i n t o  a  p e l -  
l e t .  Complex g a s  o r  l i q u i d  m i x t u r e s  c a n n o t  b e  r e a d i l y  a n a l y z e d ,  
b u t  s i m p l e  m i x t u r e s  c a n  b e  a n a l y z e d  q u a n t i t a t i v e l y .  

IRS i s  o u t s t a n d i n g  f o r  q u a l i t a t i v e  a n a l y s i s .  A coril- 
pound  may b e  i d e n t i f i e d  e x a c t l y  b y  c o m p a r i n g  i t s  s p e c t r o g r a m  
w i t h  t h o s e  o f  p u r e  m a t e r i a l s  u n t i l  a  m a t c h  i s  f o u n d ,  b u t  a  
s k i l l e d  i n t e r p r e t e r  o f  s p e c t r o g r a m s  c a n  i d e n t i f y  a  compound b y  
i t s  c h a r a c t e r i s t i c  a d s o r p t i o n  p e a k s  e v e n  t h o u g h  h e  d o e s  n o t  
h a v e  a  known s p e c t r o g r a m  f o r  c o n p a r i s o ~ : .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  
u s e f u l  when a  c h r o m a t o g r a p h  c o l u m n  c a n n o t  b e  c a l i b r a t e d  w i t h  
known s u b s t a n c e s ;  t h e  unknowr: s a m p l e  i s  i i l j e c t e d  i i l t o  t h e  c h r o -  
m a t o g r a p h  a n d  a d s o r b e d  i n  t h e  c o l u m n ,  a n d  a s  e a c h  f r a c t i o n  i s  
d e s o r b e d  f r o m  t h e  c o l u m n ,  i t  i s  c o l l e c t e d  a n d  i d e n t i f i e d  b y  
o b t a i n i n g  i t s  s p e c t : o g r a m .  

An i n t e r e s t i n g  s t u d y  o f  t h e  o x i d a t i v e  d e g r a d a t i o n  o f  
p h e n o l i c  m a t e r i a l  h a s  b e e n  n a d e  b y  C o n l e y  ( 8  ) u s i n g  IKS.  T h i s  
was  a c c o m p l i s h e d  by f o r m i n g  a  t h i n  f i l m  o f  r e s i n  on a  s o d i u n  
c h l o r i d e  window ( t r a n s p a r e n t  t o  I R )  a n d  t h e n  c u r i n g  t h e  r e s i n  
i n  p l a c e .  A v e r y  s i m i l a r  t e c h n i q u e  c o u l d  b e  u s e d  i f  t h e  w i n -  
dow a n d  f i l m  c ~ n - b i n a t i o n  c a n  s t a n d  t h e  t h e r x a l  s t r e s s e s  
i n v o l v e d  a t  t h e  h i g h e r  t e a p e r a t u r e s  n e c e s s a r y  f o r  n o n - o x i d a t i v e  

G 
d e c o m p o s i t i o n  ( 2 0 0 0 C  maximum f o r  o x i d a t i v e  a n d  400 C minimum 
f o r  n o n - o x i 9 a t i v e  d e g r a d a t i o n ) .  

l ' .ass s p e c  t r o m e t e r s ,  b o t h  c o n v e n t i o n a l  c n d  t i m e - o f -  
f l i g h t ,  h a v e  f o u n d  e x t e n ~ ~ v e  u s e  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  p y r 3 l y s i s  
p r o d u c t s ,  c v e ~ ,  t h o u g h  a  g o o d  m a s s  s p e c t r o m e t e r  may h a v e  a n  
i n i t i a l  c o s t  o f  m o r e  t h a n  3 0  t i m e s  t h a t  o f  a g o o d  c h r o m a t o -  
g r a p h .  The  f a s t  r e s p o n s e  o f  a  M . S .  ( s o n e  c a n  make a m a s s  s c a n  
e v e r y  1 0 0  m ' . c r o - s e c . )  make i t  i m p e r a t i v e  f o r  t h e  s t u d y  o f  t h e  
v e r y  f a s t  r e a c t i o n s .  I n  g e n e r a l ,  p y r o l y s i s  r e a c t i o n s  c a n  b e  
c o n t r o l l e d  a t  t e m p e r a t u r e s  w h e r e  & h e  r e a c t i o n  r a t e  i s  s l o w  
e n o u g h  t h a t  I R  o r  c h r o n ~ a t o g r a p h y  call  b e  u s e d  f o r  p r o d u c t  a n a l y -  
s i s .  I t  s e e m s  l i k e l y  t h a t  i;. m o s t  c a s e s  w h e r e  M . S .  was u s e a ,  
i t  was  u s e d  o n l y  b e c a u s e  i t  w a s  a v a i l a b l e  a n d  n o t  b e c a u s e  i t  
was  t h e  b e s t  m e t h o d  o f  a n a l y s i s .  

A s t r o n g  d i s a d v a n t a g e  o f  M . S .  i s  t h a t  t h e  a p p a r a t u s  
m u s t  b e  c a l i b r a t e d  t o  o b t a i n  f r e q u e n t  s p e c t r u m  f o r  e v e n  f a i r l y  
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s i m p l e  m o l e c u l e s .  T h e  p a t t e r n  o f  c r a c k i n g  d e p e n d s  o n  s a n i p l c  
t e n p e r a t u r e ;  a n d  s i n c e  some  m a s s  s p e c  t r o m c  t e r s  a r e  c o n s t r u c t e d  
i n  a  f a s h i o n  t h a t  t h e  s a m p l e  t e m p e r a t u r e  i s  n o t  a d j u s t e d  b c -  
f o r e  a  m a s s  s p e c t r u m  i s  o b t a i n e d ,  i t  i s  o f t c n  n c c c s s a r y  t o  
o b t a i n  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  m a s s  s p e c t r u m  o f  c a c h  n o l c c u l e  a t  
s e v e r a i  t e m p e r a t u r e s  b e f o r e  a n  a n a l y s i s  c a n  b e  c o m p l c t c d .  When 
t w o  m o l e c u l e s  h a v e  t h e  s a m e  m a s s  n u m b e r ,  i n t  . r f c r c n c c  o c c u r s ,  
a n d  t h e y  c a n  b e  d i s t i n g u i s h e d  o n l y  b y  t h e i r  c r a c k i n g  p a t t e r n s .  

4.  - C o n c l u s i o n s  .-- F r o m  t h e  L i t e r a t u r e  C o n c e r n i n g  E x p e r i m e n t a l  
-----PA.p- -- 

K i n e  t i c E q u i p m e n t  - 

By f a r  t h e  b e s t  p i e c e  o f  a n a l y t i c a l  e q u i p n e n t  t o  a c c o m -  
p l i s l i  t h e  r e q u i r e d  o b j e c t i v e s  i s  a  g a s  c h r o u a t o g r a p h .  An 
i n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o m e t e r  i s  n o t  w e l l  s u i t e d  f o r  q u a n t i t a t i v e  
a n a l y s i s  o f  a  c o m p l e x  m i x t u r e ,  a l t h o u g h  i t  i s  v e r y  u s e f u l  f o r  
q u a l i t a t i v e  a n a l y s i s .  A n a s s  s p e c t r o m e t e r  i s  much n o r e  c x p e n -  
s i v e  a n d  h a s  t h e  a d v a n t a g e  o n l y  o f  v e r y  f a s t  a n a l y s i s ,  b u t  t h e  
p y r o l y s i s  r a t c  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  t h e  t e m p e r a t u r e  s o  t h a t  
s p e e d  o f  a n a l y s i s  i s  n o t  c r i t i c a l .  T h e  l i t e r a t u r e  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e  n u m b e r  o f  i m p o r t a n t  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  i s  s m a l l  
e n o u g h  t o  a l l o w  s a t i s f a c t o r y  c a l i b r a t i o n  o f  t h e  c h r o m a t o g r a p h  
c o l u n n s  w i t h  known c o m p o u n d s  o r  n i x t u r e s .  I n  a n y  c x p e r i m e n t a l  
i n v e s t i g a t i o n ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  t h r o u g h o u t  
t h e  s a m p i e  b e  t h e  s a m e ,  a n d  t o  know t h e  e x a c t  v a l u e  o f  t h e  
t e m p e r a t u r e .  T h e s e  r e q u i r e m e n t s  e l i m i n a t e  a l l  f l a s h  t e c h n i -  
q u e s  ( i n c l u d i n g  a r c  i m a g i n g ) ,  t h e  A e r o g r a p h ,  a n d  r a d i o  f r c q u e n -  
c y  i n d u c t i o n  h e a t i n g .  T h e  f l u i d  b e d  a p p a r a t u s  ! ) a s  s u c h  a  l a r g e  
t h r o u g h p u t  o f  g a s  t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  g a s e s  a r e  d i l u t e d  
b e y o n d  t h e  r a n g e  c o n v e n i e n t  f o r  a n a l y s i s .  T h e  p y r o l y s i s  e q u i p -  
m e n t  t h e r e f o r e  a p p e a r s  t o  b e  l i m i t e d  t o  some  t y p e  o f  e l e c t r i c a l  
f u r n a c e .  I n  a n y  a p p a r a t u s  w h e r e  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  c h a n g i n g ,  
no  m a t t e r  how u n i f o r m l y  t h e r e  i s  a l w a y s  a t e n p e r a t u r e  l a g  f ~ o m  
t h e  f u r n a c e  t o  t h e  s a m p l e  a n d  f r o m  t1.e o u t e r  p o r t i o n  o f  t h e  
s a m p l e  t o  t h e  i n n e r  p o r t i o n s .  E v e n  w h e n  b o t h  s a m p l e  a n d  f u r -  
n a c e  a r c  s m a l l ,  a n d  t h e  f u r n a c e  t e ~ p e r a t u r c  i s  known  v e r y  
a c c u r a t e l y ,  a s  i n  TGA o r  DTA, t h e  e r r o r  i n  t e m p e r a t u r e  n a y  b e  
s i g n i f i c a n t  i n  a  k i n e t i c  s t u d y .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  i m p o r t a n t  
f o r  e x p e r i n e n t a l  r e a s o n s ,  a s  w e l l  a s  f o r  r c a s o n s  i n  k i n e t i c  
t h e , 3 r y ,  t h a t  t h e  e l e c t r i c a l  f u r c i a c e  b e  o p e r a t e d  i s o t h c r r n a l l y .  

B. OPERATION OF KINETIC EQUIPMENT:  

A f l o w  d i a g r a m  o f  t h e  k i n e t i c s  c q u i p m e n t  i s  p r e s e n t e d  a s  
F i g u r e  5 ,  a n d  a  p h o t o g r a p h  o f  t h e  o p e r a t i o n a l  c o n f i g u r a t i o n  
b e f o r e  u n i t i z i n g  a p p e a r s  a s  F i g u r e  6.  The  o b j e c t  o f  t h e  
k i n e t i c s  e q u i p n e n t  i s  t o  a c c o m p l i s h  p y r o l y s i s  i n  a  t u b e  f u r -  
n a c e  a n d  a n a l y s i s  b y  c h r o m a t o g r a p h .  T h e  f u r n a c e  a n d  c h r o m a -  
t o g r a p h  t h e m s e l v e s  a r e  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  E ,  w h e r e  







d e s c r i p t i o n s  o f  o t h e r  m a j o r  c o m p o n e n t s  o c c u r .  

B e f o r e  a r u n  c a n  b e  m a d e ,  t h e  v a r i o u s  c o m p o n e n t s  m u s t  b e  
t u r n e d  o n  a n d  a l l o w e d  t o  warm u p .  T h e  r e c o r d e r  r e q u i r e s  o n l y  
a  f e w  m i n u t e s  f o r  i t s  e l e c t r o n i c s  t o  s t a b i l i z e ,  b u t  t h e  
c h r o m a t o g r a p h  e l e c t r o n i c s  r e q u i r e  1 1 2  t o  1 h o u r .  The  t e m p e r s  
t u r c  c o n t r o l l e r  o n  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  d e t e c t o r  o v e n  i s  
n o r m a l l y  l e f t  a c t i v a t e d ,  a n d  t h e  TCD o v e n  i s  m a i n t a i n e d  a t  
3 0 0 ° c ,  e x c e p t  d u r i n g  e x t e n d e d  s h u t - d o w n s .  T h e  c a r r i e r  g a s  i s  
l e f t  f l o w i n g  a t  a  f e w  c c .  p e r  m i n u t e  a l l  t h e  t i m e ,  b u t  b e f o r e  
a n  a n a l y s i s  i s  m a d e ,  t h e  c a r r i e r  r a t e  i s  a d j u s t e d ,  a n d  b a l -  
a n c e d  a t  1 2 0  c c .  p e r  m i n u t e  t h r o u g h  e a c h  o f  t h e  c h r o m a t o g r a p h  
c o l u m n s ,  u s i n g  t h e  b u b b l e  f l o w  meter  t e m p o r a r i l y  a t t a c h e d  t o  
t h e  TCD v e n t s .  B o t h  n i t r o g e n  a n d  h e l i u m  a r e  a v a i l a b l e  a s  
c a r r i e r s ,  a l t h o u g h  h e l i u m  i s  n o r m a l l y  u s e d  f o r  g r e a t e r  s e n s i -  
t i v i t y  i n  t h e  T C D .  T h e  d u a l  f l a m e s  o f  t h e  f l a m e  i o n i z a t i o n  
d e t e c t o r  m u s t  b e  i g n i t e d  a n d  a l l o w e d  t o  r e a c h  t h e r m a l  s t a b i l -  
i t y ;  t h i s  r e q u i r e s  o n l y  a  f e w  m i n u t e s .  T h e  p r o p e r  r e s t r i c c o r s  
( h y p o d e r m i c  n e e d l e s )  a r e  s e l e c t e d  a n d  a t t a c h e d  t o  t h e  v e n t s . o f  
t h e  TCD s o  t h a t  p r o p e r  s e n s i t i v i t y  i n  t h e  F I D  c a n  b e  m a i n t a i n e d .  
The  TPC o n  t h e  c o l u m n  o v e n  c a n  b e  p r o g r a m m e d  a n d ,  t h e r e f o r e ,  
h a s  v e r y  q u i c k  r e s p o n s e  f o r  h e a t i n g ,  b u t  1 1 4  t o  1 / 2  h o u r  i s  
r e q u i r e d  t o  c o o l  t h e  c o l u m n  o v e n  f r o n  t h e  h i g h  f i n a l  t c m p e r a -  
t u r e  t o  t h e  l o w  i n i t i a l  t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  n e x t  a n a l y s i s .  

T h e  t e m p e r a t u r e  i n d i c a t i n g  c o n t r o l l e r  o n  t h e  p y r o l y s i s  
f u r n a c e  i s  l e f t  o n  a l l  t h e  t i n e ,  a n d  t h e  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e  
i s  h e l d  c o n s t a n t ,  b u t  whei .  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  c h a n g e d  t o  r u n  a  
d i f f e r e n t  i s o t h e r m ,  s e v e r a l  h o u r s  may b e  r e q u i r e d  t o  r e a c h  
t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  a t  t h e  new t e m p e r a t - r r e .  T h e  i c d i c a t o r  o f  
t h e  T I C  i s  n o t  s u f f i c i e n t l y  p r e c i s e  t o  o b t a i n  t h e  t e m p e r a t u r e  
o f  p y r o l y s i s ,  a n d  i t  r e p r e s e n t s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f u r n a c e ,  
n o t  o f  t k e  p y r o l y s i s  t u b e .  T h e  p y r o l y s i s  t e m p e r a t u r e  i s  d e -  
t e r m i n e d  b y  t h e  emf f r o m  a  t h e r m o c o u p l ~  i n s e r t e d  i n  t h e  t u b e ,  
m e a s u r e d  w i t h  a p r e c i s i o n  p o t e n t i o n e t e r .  T h e  t e m p e r a t u r e  i s  
t a k e n  b e f o r e  a n d  a f t e r  a  r u n  a n d  o n l y  m i n o r  v a r i a t i o n  i s  
o b s e r v e d .  T e m p e r a t u r e s  c o u l d  b e  t a k e n  d u r i n g  a  r u n  b u t  no  
s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  o c c u r s .  T h e  s w e e p  g a s  r a t e  i s  a d j u s t e d  
t o  e x a c t l y  4 0  m l .  p e l  m i n u t e  b y  a  p r e c i s i o n  n e e d l e  v a l v e  a n d  
i s  m e a s u r e d  b y  a  b u b b l e  f l o w  m e t e r .  B o t h  n i t r o g e n  a n d  h e l i u m  
a r e  a v a i l a b l e ,  b u t  t h e  s w e e p  g a s  a n d  c a r r i e r  g a s  s h o u l d  b e  t h e  
s a m e  s o  t h a t  t h e  s w e e p  w i l l  n o t  show u p  d u r i n g  t h e  c h r o n a t o -  
g r a p h i c  a n a l y s i s .  

Wltcn t l l e  p r o p e r  p a r a m e t e r s  h o v e  b e e n  p r e s e t  a n d  e q u i l i b r i u m  
e s t a b l i s h e d ,  t h e  r u n  c a n  b e  s t a r t e d .  A s a m p l e  o f  a b o u t  1 / 4  
g r a n  o f  r i l a t e r i a l  i s  w e i g h e d  by m e a n s  o f  a n  a n a l y t i c a l  b a l a n c e  
i n t o  a  b o a t  f o r m e d  f r o m  s t e e l  s h i m  s t o c k .  T h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  
t h e  b o a t  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  7 .  T h e  b o a t  i s  p l a c e d  i n t o  t h e  
c o o l  e n d  o f  t h e  f u r n a c e  t u b e ,  a n d  t h e  e n d  o f  t h e  t u b e  i s  s e a l e d  





w i t h  a  s o f t  r u b b e r  s t o p p e r  t h r o u g h  w h i c h  p a s s e s  a s t a i n l e s s  
s t e e l  p u s h  r o d .  The  t u b e  i s  e v a c u a t e d  t o  1 m m .  Hg o r  l e s s  t o  
remove  a n y  o x y g e n  p r e s e n t ,  a n d  t h e n  f l o o d e d  w i t h  t h e  s w e e p  g a s .  
The a d s o r p t i o n  t u b e s  a r e  r e m o v e d  a n d  t h e  i n i t i a l  w e i g h t s  o b -  
t a i n e d  w i t h  a n  a n a l y t i c a l  b a l a n c e .  The  a d s o r p t i o n  t u b e s  a r e  
r e p l a c e d ,  t h e  g a s  s a m p l i n g  v a l v e  p o s i t i o n e d  p r o p e r l y ,  t h e  
c a r r i e r  g a s  i s  a l l o w e d  t o  p a s s  i n t o  t h e  g a s  c o l l e c t i o n  b o t t l e ,  
a n d  t h e  t imer f o r  t h e  g a s  c o l l e c t i o n  i s  s t a r t e d ,  The s a m p l e  
a n d  b o a t  a r e  p u s h e d  t o  t h e  c e n t e r  o f  t h e  f u r n a c e  t u b e ,  t h e  
p u s h  r o d  i s  w i t h d r a w n ,  a n d  t h e  p y r o l y s i s  t imer  i s  s t a r t e d ,  T h e  
p u s h  r o d  m u s t  b e  o f  n o n - m a g n e t i c  m a t e r i a l  o r  t h e  b o a t  may b e  
i n a d v e r t e n t l y  p u l l e d  b a c k  o r  t i p p e d  o v e r .  A f t e r  t h e  r e q u i r e d  
p e r i o d  o f  p y r o l y s i s  h a s  e l a p s e d ,  t h e  b o a t  i s  h o o k e d  b y  t h e  
p u s h  r o d  a n d  p u l l e d  b a c k  i n t o  t h e  c o o l  z o n e  o f  t h e  t u b e ,  a n d  
t h e  p y r o l y s i s  t imer i s  s t o p p e d .  W i t h  p r a c t i c e ,  t h e  b o a t  may 
b e  h o o k e d  b l i n d l y ,  b u t  i t  i s  s a f e r  t o  o p e n  t h e  t o p  o f  t h e  f u r -  
n a c e  a s  i n  F i g u r e  7 ,  s o  t h a t  t h e  b o a t  i s  v i s i b l e  a n d  t h e r e  i s  
l e s s  c h a n c e  f o r  a n  a c c i d e n t .  W h i l e  t h e  f u r n a c e  i s  o p e n ,  t h e  
t e m p e r a t u r e  w i l l  d r o p ,  b u t  t h i s  i s  s o  s l i g h t  t h a t  t h e  c o n t r o l  
t e m p e r a t u r e  c a n  b e  r e c o v e r e d  w i t h i n  a  f ew m i n u t e s  a f t e r  c l o s - -  
i n g .  The s w e e p  g a s  i s  a l l o w e d  t o  f l o w  i n t o  t h e  g a s  c o l l e c t i o n  
b o t t l e  f o r  10 m i n u t e s  a f t e r  t h e  s a m p l e  i s  r e m o v e d  f r o m  t h e  h o t  
z o n e  t o  b e  s u r e  t h a t  a l l  o f  t h e  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  a r e  r e m o v e d  
f r o m  t h e  t u b e ,  a n d  t h e  g a s  c o l l e c t i o n  t i m e r  i s  s t o p p e d .  When 
t h e  s a m p l e  b o a t  h a s  c o o l e d ,  i t  i s  r e m o v e d  f r o n ' t h e  c o o l  e n d  o f  
t h e  t u b e  a n d  w e i g h e d  o n  a n  a n a l y t i c a l  b a l a n c e  t o  d e t e r m i n e  t h e  
a m o u n t  o f  r e s i d u e  o r  c h a r  r e m a i n i n g .  T h e  a d s o r p t i o n  t u b e s  a r e  
w c i g t i c d  t o  d e t e r m i n e  how much t a r ,  w a t e r ,  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  
w e r e  f o r n e d  d u r i n g  p y r o l y s i s .  

D u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  p y r o l y s i s ,  t h e  p r o d u c t  g a s e s  a r e  
b e i n g  s w e p t  t h r o u g h  t h e  a d s o r p t i o n  t u b e s .  The  f i r s t  a d s o r p -  
t i o n  t u b e  c o n t a i n s  o n l y  p y r e x  w o o l  a n d  i s  u s e d  a s  a  t r a p  f o r  
low v o l a t i l i t y  o r g a n i c  m a t e r i a l  o f  a  t a r r y  n a t u r e .  To h e l p  
p r e v e n t  p r e m a t u r e  c o n d e n s a t i o n  o f  t h e  t a r ,  t h e  e x h a u s t  e n d  o f  
t h e  f u r n a c e  t u b e  a n d  t h e  s i d e  a r m  o f  t h e  t a r  t r a p  c a n  b e  
w r a p p e d  w i t h  h e a t i n g  t a p e s .  To a i d  i n  c o n d e n s i n g  t h e  t a r  i n  
t h e  t r a p ,  t h e  a d s o r p t i o n  t u b e  c a n  b e  i m m e r s e d  i n  a  w a t e r  b a t h ,  
b u t  t h e  b a t h  c a n  n o t  b e  s o  c o l d  a s  t o  c o n d e n s e  t h e  w a t e r  i n  
t h e  p r o d u c t  g a s ;  room t e m p e r a t u r e  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  a  
s a t i 5 i : a c t o r y  t e m p e r a t u r e .  The s e c o n d  t u b e  i s  f i l l e d  w i t h  
a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  p e r c h l o r a t e  t o  a d s o r b  t h e  w a t e r  p r o d u c e d  
b y  p y r o l y s i s .  The  t h i r d  t u b e  c o n t a i n s  a s c a r i t e  t o  a d e o r b  t h e  
c a r b o n  d i o x i d e  p r o d u c e d  by p y r o l y s i s .  F rom t h e  a d s o r p t i o n  
t u b e s ,  t h e  r e m a i n i n g  p y r o l y s i s  g a s  f l o w s  t h r o u g h  t h e  g a s  sam- 
p l i n g  v a l v e  a n d  i n t o  t h e  g a s  c o l l e c t i o n  b o t t l e ,  w h e r e  i t  d i s -  
p l a c e s  a b r i n e  s o l u t i o n .  I f  a  r u n  o f  w e i g h t  l o s s  o n l y  i s  
d e s i r e d ,  t h e  g a s  b y p a s s e s  t h e  a d s o r p t i o n  t u b e s  a n d  e x h a u s t  
d i r e c t l y  i n t o  a  v e n t .  



The  g a s  s a m p l e  v a l v e  i s  d e s i g n e d  s o  t h a t  i n  o n e  p o s i t i o n ,  
t h e  s a m p l e  g a s  p a s s e s  i n t o  t h e  v a l v e  t h r o u g h  t h e  s a m p l e  l o o p  
end o u t  o f  t h e  v a l v e ,  w h i l e  t h e  c h r o m a t o g r a p h  c a r r i e r  g a s  
p a s s e s  i n t o  t h e  v a l v e ,  t h e n  i n t o  t h e  c h r o m a t o g r a p h .  I n  t h e  
o t h e r  p o s i t i o n ,  t h e  s a m p l e  g a s  p a s s e s  s t r a i g h t  t h r o u g h  a n d  t h e  
c a r r i e r  g a s  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  s a m p l e  l o o p  b e f o r e  i t  e n t e r s  
t h e  c h r o m a t o g r a p h .  T h i s  a l l o w s  t h e  a d d i t i o n  o f  a c o m p l e t e l y  
r e p r o d u c i b l e  a m o u n t  o f  g a s  e a c h  t i m e ,  a n d  t h e  s a m p l e  l o o p s  a r e  
r e p l a c a b l e  w i t h  s i z e s  f r o m  1 / 4  m l ,  t o  2 5  m l .  I n  p r i n c i p l e ,  
t h e  g a s  e x i t i n g  f r o m  t h e  l a s t  a d s o r p t i o n  b u l b  c o u l d  b e  p a e s e d  
t h r o u g h  t h e  s a m p l e  l o o p  o n  t h e  way t o  t h e  g a s  c o l l e c t i o n  b o t -  
t l e ,  a n d  s e v e r a l  t i m e s  d u r i n g  t h e  r u n ,  a  s a m p l e  c o u l d  b e  s e n t  
d i r e c t l y  i n t o  t h e  c h r o m a t o g r a p h .  I n  p r a c t i c e ,  t h i s  i s  n o t  t o o  
s u c c e s s f u l ,  b e c a u s e  t h e  c y c l e  t ime f o r  r ~ i n n i n g  s a m p l e s  t h r o u g h  
t h e  c h r o n a t o g r a p h  i s  c o m p a r a b l e  w i t h  t h e  a v e r a g e  l e n g t h  o f  a  
p y r o l y s i s  r u n .  H o w e v e r ,  i t  i s  h o p e d  t h a t  p r o p e r  c h o i c e  o f  
c h r o m a t o g r a p h i c  p a r a m e t e r s  w o u l d  r e d u c e  t h e  c y c l e  t ime t o  t h e  
p o i n t  w h e r e  t h i s  t y p e  o f  r u n  w o u l d  b e  p r a c t i c a l .  

The  p y r o l y s i s  g a s  s h o u l d  n o t  b e  a l l o w e d  t o  s i t  v e r y  l o n g  
b e f o r e  a n  a n a l y s i s  i s  made b e c a u s e  t h e  g a s  w i l l  b e  s l i g h t l y  
s o l u b l e  i n  t h e  b r i n e .  T h e  b r i n e  r e c e i v e r  b o t t l e  i s  l i f t e d  
a b o v e  t h e  l i q u i d  l e v e l  i n  t h e  g a s  c o l l e c t i o n  b o t t l e ,  a n d  some 
o f  t h e  p y r o l y s i s  g a s  i s  d i s p l a c e d  i n t o  t h e  GS v a l v e  a n d  t h r o u g h  
t h e  s a m p l e  l o o p .  When t h e  l o o p  i s  t h o r o u g h l y  f l u s h e d ,  t h e  GS 
v a l v e  i s  s w i t c h e d ,  t h e  g a s  s a m p l e  f l o w s  i n t o  t h e  c h r o m a t o g r a p h ,  
a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  p r o g r a m  o n  t h e  c o l u m n  o v e n  i s  s t a r t e d .  The 
p r o g r a m  u s e d  i s  f r o m  50°C t o  2 7 5 ' ~  a t  t h e  r a t e  o f  1 6 ' ~  p e r  min-  
u t e .  The  c o l u n n s  u s e d  a r e  6 f t .  o f  1 / 4  i n c h  t u b i n g  p a c k e d  w i t h  
6 0 - 1 0 0  mesh m o l e c u l a r  s i e v e  5A. A s  e a c h  g a s  f r a c t i o n  r e a c h e s  
t h e  e n d  o f  t h e  c o l u m n ,  i t  i s  s p l i t ,  w i t h  t h e  w a j o r  p o r t i o n  
g o i n g  t o  t h e  l e s s  s e n s i t i v e  TCD. D u r i n g  t h e  r u n ,  t h e  d e t e c t o r  
o u t p u t s  m u s t  b e  c o n t i n u o u s l y  m o n i t o r e d  a n d  t h e  a t t e n u a t i o n  c o n -  
t r o l s  a d j u s t e d  t o  m a i n t a i n  t h e  p e a k s  o f  t h e  c h r o m a t o g r a m  
b e t w e e n  5 0 - 1 0 0 %  o f  f u l l  s c a l e  o n  t h e  r e c o r d e r  c h a r t .  A s  e a c h  
p e a k  e m e r g e s ,  i t  i s  m a r k e d  w i t h  i t s  a t t e n u a t i o n  v a l u c .  T h e  
m a t h e m a t i c a l  a r e a  i s  t h e  c h a r t  a r e a  m u l t i p l i e d  b y  t h e  a t t e n u a -  
t i o n  f a c t o r  m u l t i p l i e d  b y  t h e  d i l u t i o n  f a c t o r .  The  d i l u t i o n  
f a c t o r  i s  t h e  s w e e p  g a s  f l o w  r a t e  m u l t i p l i e d  b y  t h e  t o t a l  b a s  
c o l l e c t i o n  t ime d i v i d e d  b y  t h e  s i z e  o f  t h e  s a m p l e  l o o p .  E a c h  
p e a k  i s  r e l a t e d  t o  t h e  m a s s  o f  t h e  m a t e r i a l  f o r  t h e  p e a k  b y  
m u l t i p l y i n g  b y  t h e  c a l i b r a t i o n  f a c t o r .  The  c a l i b r a t i o n  f a c t o r  
f o r  e a c h  s u b s t a n c e  i s  d e t e r m i n e d  by a d d i n g  a known a m o u n t  o f  
m a t e r i a l  t o  t h e  c h r o m a t o g r a p h  a n d  d i v i d i n g  t h e  m a s s  b y  t h e  
r e s u l t i n g  c h a r t  a r e a  f o r  t h e  p e a k  a n d  d i v i d i n g  by t h c  a t t e n u a -  
t i o n  f a c t o r  f o r  t h e  p e a k .  

Gas  a n a l y s i s  a n d  w e i g h t  l o s s  r u n s  were made a t  t e m p e r a t u r e s  
f r o m  7 1 2 ' ~  t o  1 1 9 9 ~ ~  a n d  a t  t imes u p  t o  8 0  m i n u t e s  w h i c h  



r e s u l t e d  i n  w e i g h t  l o s s  v a l u e s  u p  t o  n e a r l y  40% f o r  p h e p o l -  
f o r g a l d e h y d e .  F o r  e p o x y - n o v o l a k ,  r u n s  w e r e  made a t  569 F a n d  
730 F a t  times u p  t o  6 0  m i n u t e s  a n d  w e i g h t  l o s s  v a l u e s  w e n t  u p  
t o  n e a r l y  70% by w e i g h t .  

C. OPERATION OF AUXILIARY EQUIPMENT: 

T h e  vacuum d e s o r p t i o n  a p p a r a t u s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  8 a n d  
i s  d e s c r i b e d  i n  more  d e t a i l  i n  A p p e n d i x  E. The  o p e r a t i o n  i s  
v e r y  s i m p l e .  A s a m p l e  i s  w e i g h e d ,  i f  n e c e s s a r y ,  a n d  p l a c e d  i n  
t h e  vacuum o v e n .  The  o v e n  i s  t u r n e d  o n  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  
c o n t r o l  s e t  a t  a n  a p p r o p r i a t e  r a n g e .  T h e  v a l v e  b e t w e e n  t h e  
o v e n  a n d  t h e  a t m o s p h e r e  i s  c l o s e d  o f f .  The  v a l v e  t o  t h e  v a c u u m  
m a n i f o l d  i s  o p e n e d  a n d  t h e  vacuum pump s t a r t e d .  T h e  o v e n  d o o r  
m u s t  b e  h e l d  c l o s e d  u n t i l  s u f f i c i e n t  v a c u u m  i s  b u i l t  u p  t o  h o l d  
i t  c l o s e d .  When t h e  r e q u i r e d  vacuum i s  a t t a i n e d  t h e  o v e n -  
m a n i f o l d  v a l v e  i s  c l o s e d  a n d  t h e  v a c u u m  pump i s  s h u t  o f f .  Usu- 
a l l y  t h e  amount  o f  d e s o r p t i o n  i s  s m a l l  e n o u g h  s o  t h a t  t h e  
vacuum w i l l  b e  m a i n t a i n e d  f o r  a n  e x t e n d e d  p e r i o d ,  b u t  a  f r e s h  
vacuum s h o u l d  b e  d r a w n  a t  t h e  e n d  o f  t h e  d e s o r p t i o n  p e r i o d  t o  
r e m o v e  a n y  d e s o r b e d  g a s e s ,  a n d  i n  e x t r e m e  c a s e s ,  i t  may b e  
n e c e s s a r y  t o  c o n t i n u o u s l y  e v a c u a t e  t h e  o v e n .  A t  t h e  e n d  o f  a  
d e s o r p t i o n  r u n ,  t h e  o v e n ' s  v a l v e  t o  t h e  a t m o s p h e r e  i s  o p e n e d  
t o  r e l e a s e  t h e  v a c u u m ,  a n d  t h e  s a m p l e  i s  p l a c e d  i n  a  d e s i c c a -  
t o r  t o  c o o l  b e f o r e  w e i g h i n g .  I f  t h e  d e s o r p t i o n  t r e a t m e n t  i s  
t h e  e n d  s t e p  o f  a  c u r i n g  c y c l e ,  t h e n  a f t e r  t h e  r e q u i r e d  t ime,  
t h e  o v e n  i s  s w i t c h e d  o f f  a n d  t h e  r e s i n  i s  l e f t  i n s i d e  t o  c o o l  
u n d e r  vacuum.  

The K a r l  F i s h e r  a p p a r a t u s  i s  shown i n  F i g u r e  9 a n d  i s  d e s -  
c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  A p p e n d i x  E, The  a s s o c i a t e d  c a l c u l a t i o n s  
a r e  d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  A .  T h e  e l e c t r o n i c s  d o  n o t  r e q u i r e  a 
warm u p  p e r i o d  a n d  a r e  r e a d y  t o  g o  a s  s o o n  a s  t h e  s w i t c h  i s  
t u r n e d  o n .  The r u n  s t a r t s  w i t h  s u f f i c i e n t  m e t h a n o l  i n  t h e  
b e a k e r  t o  c o v e r  t h e  m e t a l  p a r t s  o f  t h e  e l e c t r o d e s ;  a t  t h i s  
p o i n t  t h e  m e t e r  r e a d s  a b o u t  1 0  m i l l i a m p s .  W h i l e  t h e  m e t h a n o l  
i s  s t i r r e d  b y  t h e  m a g n e t i c  s t i r r e r ,  t h e  K a r l  F i s h e r  r e a g e n t  i s  
a d d e d  f r o m  t h e  a u t o m a t i c  b u r e t t e  i n  1 1 2  m l .  p o r t i o n s .  A s  e a c h  
p o r t i o n  i s  a d d e d ,  t h e  meter f l i c k s  o v e r  t o  1 0 0  a n d  d r o p s  r a p i d -  
l y  b a c k  t o  t h e  o r i g i n a l  r e a d i n g .  T h e  d r o p  b e c o m e s  s l o w e r  a s  
t h e  e n d  p o i n t  i s  a p p r o a c h e d ,  a n d  t h e  e n d  p o i n t  i s  t a k e n  a s  t h e  
t i t r a t i o n  f o r  w h i c h  t h e  m e t e r  f i r s t  r e q u i r e s  1 0  s e c .  t o  r e t u r n  
t o  t h e  o r i g i n a l  r e a d i n g .  D u r i n g  t h e  t i t r a t i o n  t h e  m e t h a n o l  
s o l u t i o n  g o e s  f r o m  c o l ~ r l e s s  t o  y e l l o w  t o  l i g h t  o r a n g e .  The  
c o l o r  c h a n g e  h a s  b e e n  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e n d  p o i n t ,  b u t  i n  
t h i s  c a s e ,  t h e  u s e  o f  a n  i n s o l u b l e  s o l i d  s a m p l e  i n t e r f e r e s  w i t h  
t h e  v i s i b i l i t y  o f  t h e  c o l o r  c h a n g e .  A f t e r  t h e  b l a n k  e n d  p o i n t  







i s  r c a c h s d ,  t h e  w e i g h e d  s o l i d  s a m p l e  i s  a d d e d  t r ,  t h e  b e a k e r ,  
a n d  w i t h  s t i r r i n g ,  a d d i t i o n a l  KF r e a g e n t  i s  a d d d d  t o  r e a c h  t h e  
e n d  p o i n t  a g a i n .  The w a t e r  c o n t e n t  o f  t h e  s a m p l e  i s  c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e  a m o u n t  o f  r e a g e n t  a d d e d  a f t e r  t h e  s a m p l e  ( A p p e n d i x  A ) .  

The  W i n s l o w  M e r c u r y  P o r o s i m e t e r ,  p i c t u r e d  i n  F i g t ~ r e  lr!, i s  
a  s t a n d a x  p i e c e  o f  e q u i p m e n t  m a n u f a c  t - l r e d  b y  Anler i c a n  I n s  t r u -  
m e n t s  C o . ,  1 n c .  ~ ~ e c i f i c a t i o n s  a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  E .  De- 
t a i l e d  t h e o r y  a n d  o p e ~ a t i n g  p r o c e d u r e s  a r e  g i v e n  i n  company 
l i t e r a t u r e  s u p p l  i c d  w i t h  t h e  e q u i p m e n t .  D e r i v a t i o n s  b y  w h i c h  
s u r f a c e  a r e a  a n d  p e r m e a b i l i t y  c a n  b e  c a l c i r l a t e d  f r o m  t h e  p o r e  
d i a m e t e r  distribution d a t a  h a v e  b e e n  m a d e ,  a n d  c a l c * ~ l a t i o n s  a r e  
p e r f o r m e d  b y  c o m p u t e r  p r o g r a m  HRI65R003, 1 i s t e d  i n  n p n e n d i x  C .  
The w l g h e d  s a m p l e  i s  p l a c e d  i n  t h e  p e n e t r o m e t e r  w h i L k l  i s  a 
g l a s s  o u l b  w i t h  a g r a d u a t e d  s t e m .  The p e n e t r o m d t e r  i s  p l a c e d  
i n  t h e  f i l l i n g  d e v i c e ,  s t e m  down,  a n d  t h e  f i l l i n g  d e v i c e  i s  
e v a c u a t e d  t o  2C0 m i c r o n s  o f  Hg a b s 8 l l u t e .  The  s t o p c o c k  i s  
o p e n e d  a n d  m e r c u r y  i s  f o r c e d  i n t o  t h e  f i l l i n g  d e v i c e  by a t m o s -  
p h e r i c  p r e s s u r e  u n t i l  t h e  l o w e r  p a r t  o f  t h e  p e n e t r o m e t e r  s t e m  
i s  c o v e r e d .  P r e s s u r e  i s  t h e n  s l o w l y  r a i s e d  t o  5 p s i a  ( a s  c l o s e  
a s  p o s s i b l e  a n d  r e c o r d e d  e x a c t l y )  a n d  m e r c u r y  i s  f o r c e d  u p  t h e  
~ t e m  a n d  i n t o  t h e  p e n e t r o m e t e r  b u l b .  The e x c e s s  m e r c u r y  i s  
d r a i n e d  away.  The  p r e s s u r e  i s  i n c r e a s e d  t o  a t m o s p h e r i c  i n  
s t a g e s  a n d  t h e  stem r e a u r n g  r e c o r d e d  a t  e a c h  s t a g e .  A s  t h e  
p r e s s u r e  g o e s  u p  t h e  m e r c u r y  i s  f o r c e d  i n t o  s m a l l e r  a n d  s m a l l e r  
p o r e s ,  s o  t h a t  t h e  s ~ e m  r e a d i n g  r e p r e s e n t s  ' h e  t o t a l  p o r e  v o l -  
ume o f  p o r e s  f r o m  i n f i n i t e  d i a m e t e r  down t o  D t m i c r o n s )  = 1 7 5 .  / 
P ( p s i a ) ,  w h e r e  P  h a s  b e e n  c o r r e c t e d  f o r  t h e  m e r c u r y  h e a d  i n  t h e  
stem. When a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  h a s  b e e n  r e a c h e d .  t h e  p e n c  t r o -  
m e t e r  i s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  h i g h  p r e s s u r e  c o n t a i . r a r  a n d  t h e  
p r e s s u r e  i n c r e a s e d  u n t i l  r e a d i n g s  h a v e  b e e n  o b t a i n e d  u p  t o  
1 5 , 0 0 0  p s i g .  





I t  i s  d e s i r e d  t o  f o r m u l a t e  a  m a t h e m a t i c a l  mode l  f o r  t h e  
d e g r a d a t i o n  o f  t h e  s o l i d  p o l y m e r  ( a  p o r o u s  s o l i d )  i n  t e r m s  o f  
t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  and t h e  t r a n s p o r t  phenomena  i n v o l v e d .  
I d e a l l y ,  i f  t h e  s o l i d  w e r e  c o m p l e t e l y  c o n t a i n e d  on  a  s u r f a c e  
t h e n  t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  w o u l d  p a s s  i m m e d i a t e l y  i n t o  t h e  g a s  
p h a s e  a n d  r e a c t  f u r t h e r .  A c t u a l l y ,  t h e  a m o u n t  o f  s u r f a c e  a r e a  
m i g h t  b e  l o w  a n d  o s u b s t a n t i a l  a m o u n t  o f  c l a s s  w o u l d  b e  w i t h i n  
t h e  b u l k  s o l i d  p h a s e ,  w h e r e  t r a n s p o r t  t o  t h e  n e a r e s t  s u r f a c e  
w o u l d  b e  a  f a c t o r .  

I n  a n y  k i n e t i c  s t u d y  two p o i n t s  o f  v i e w  a r e  p o s s i b l e :  
mathema t i c  d e s c r i p t i o n  i n  t e r m s  o f ,  1) d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  
r e a c t a n t s ,  a n d  2 )  a p p e a r a n c e  o f  t h e  p r o d u c t  s p e c i e s .  I n  t h e  
c a s e  i n v o l v e d  h e r e ,  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  s o l i d  i s  o f  p r i m e  
i m p o r t a n c e  s i n c e  i t  d e t e r m i n e s  t h e  b a s i c  e n e r g y  u t i l i z a t i o n ;  
on  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  s u b s e q u e n t  t r a n s p i r a t i o n  e f f e c t s  a r e  
d e p e n d e n t  u p o n  t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  a n d  s e c o n d a r y  r e a c t i o n s  
w h i c h  o c c u r .  

Our p r i m a r y  c o n c e r n  i n  t h i s  r e p o r t  i s  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  
t h e  i n i t i a l  s o l i d  p h a s e  d e g r a d a t i o n  - -  t h e  c h e m i c a l  a n d  p h y s i -  
c a l  p r o c e s s e s  i n v o l v e d .  

A .  C h e a i c a l  R e a c t i o n s  i n  t h e  S o l i d  P h a s e :  - --- - - . . ---- 

C a n s i d e r  t h e  n e c e s s a r y  e q u a t i o n s  f o r  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  
i n  a  s o l i d  p h a s e  w h i c h  p r o d u c e s  a  s p e c i e s  w h i c h  d i f f u s e s  t o  t h e  
n e a r e s t  s u r f a c e  a n d  i s  t h e n  c a r r i e d  away by a  s w e e p  g a s ;  t h e  
o n e - d i m e n s i o n a l  g e o m e t r y  c a n  b e  v i s u a l i z e d  a s  shown i n  F i g u r e  
11. A s s u u c  a s i l i i p l e  f i r s t  o r d e r  c h e m i c a l  r e a c t i o n  o f  A-B i n  
t h e  s o l i d  e l e m e n t  6 V ,  a n d  d i f f u s i o n  o f  B i n  t h e  x - d i r e c t i o n  
o n l y .  T h e  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  f o r  c o m p o n c n t  B i s  g i v e n  
by , 

Mols  B i n t o  S V  B p r o d u c e d  
by d i f f u s i o n  i n  6 V  by r e a c t i o n  

- - C h a n g e  o f  m o l s  o f  6 i n  6V i n  d 0  



Sweep 
GI e 

I 

/ S k e l e t a l  d e n s i t y  

Pore Volume 

V 0 . 6 9 - 0  
P 3 

c m  / g  

Average Pore 
Diameter 3 = 
10-30 microns 

Pore Wall 
' bV 
I 

t 

X 

1 

I 

h 
!I o II Sweep i Gas 

I 

FIGURE 11 - VISUALIZATION OF THE POROUS SOLID 



g i v i n g ,  

s i n c e  = c, t h e n ,  

For t h e  r e a c t i o n  i n v o l v e d ,  

A -- B 

1 1 4 0 - ~  



w h i c h  upon i n t e g r a t i o n  g i v e s ,  

A l s o ,  

and 

S u b s t i t u t i n g  ( 8 )  i n t o  ( 4 )  g i v e s ,  

E q u a t i o n  ( 9 )  i s  t h e  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  t o  b c  s o l v e d ;  t h e  
boundary c o n d i t i o n s  a r e ,  

i )  r e g i o n ,  3<~<f i ;  

ii) w h e n  T( = 0, CB = 0 ,  i n  t h e  e n t i r e  r e g i o n ,  X = 0-1; 

i i i )  t h c  s w e e p  g a s  r a t e  i s  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  make,  

C~ = 0 ,  a t .  x = @ ,  F >  0 .  
- - -  * A d o t  o v e r  a symbol  i n d i c a t e s  i t s  t i m e  d e r i v a t i v e .  



B .  S o l u t i o n  o f  t h e  -- Mass D i f f u s i o n  E q u a t i o n :  

We n o t e  a s o l u t i o n  g i v e n  f o r  e q u a t i o n  (V-9) b y  C a r s l a w  
and J a e g e r  ( 4 )  , p .  132, e q .  1 4 ) :  

(V- 10) 

a n d ,  

(V- 1 2 )  



The t r a n s p o r t  o f  B a c r o s s  t h e  b o u n d a r y  a t  X 11 will be  g i v e n  
by s 

now, 

T h e n ,  

' [ Zmm. -;/1 d c  - h 9  t a n  :X I 



For c o n v e n i e n c e  t h e  f o l l o w i n g  parameters  a r e  d e f i n e d :  

D i f f u s i o n  
0 =IF) e = m1+e= y e 

Time, 7m \ - 
p = d i f f u s i o n  parameter 

& MO 
Kine t i c  Time, 

\ 

A 3  r e a c t i o n  parameter 



- 59 - 

E q u a t i o n  ( V - 7 )  c a n  be i n t r o d u c e d  i n t o  ( V - 1 6 )  g i v i n g ,  

( V -  1 8 )  

From e q u a t i o n  ( V - 7 )  a n d  V - 1 7 )  we n o t e  t h a t ,  

and ( V - 1 8 )  becomes 

L e t  

= D i f f u s i o n  A t t e . n u a t i o n  



T h e n  , 

Now consider 7 u n d e r  c e rtain limiting conditions; equation 
('J-20) cel l  be simplified a s  follows, { o r  0 < o 5 ,  

If C( and Trn are small, a f u r t h e r  s impliiication results. 

A plot o f  the c omputer calculated v a l u e s  of 7 , b y  e q u ation 
(V-20) i s  presented by F i g u r e  12. 





C. P o s s i b l e  P o l y m e r  R e a c t i o n s :  

Our  p r e s e n t  p i c t u r e  o f  t h e  " c u r e d "  p o l y m e r  s u b s t a n c e  i s  
t h a t  t h e r e  e x i s t s :  

a )  - a r e s i d u a l  a m o u n t  o f  a d s o r b e d  w a t e r ,  g a s e s  ( 0 2  6 N 2 ) ,  
a n d  u n l i n k e d  a l c o h o l i c  -OH g r o u p s  ( w h i c h  a r e  r e l e a s e d  
a s  w a t e r  when t h e  s u b s t a n c e  i s  d e c o m p o s e d ,  SR- R + 
3 )  ; 

b )  - a  b a s i c  p o l y m e r  s t r u c t u r e  made u p  o f  i n d i v i d u a l  u n i t s ,  
w h i c h  c a n  b e  v i s u a l i z e d  a s ,  

c )  - a  r e s i d u a l  a m o u n t  o f  m i n e r a l  " a s h "  ( f r o m  t h e  c a t a l y s t ,  
p o l y m e r  i m p u r i t i e s ,  e t c . ) .  

A s  a n  e l e m e n t a r y  m o d e l ,  we p r o p o s e  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  
t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  p r o c e s s :  

1 )  - r e l e a s e  o f  t h e  a d s o r ~ e d  w a t e r ,  g a s e s ,  a n d  a i c o h o l i c  
- O H ,  w h i c h  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y ,  

2 )  - b r e a k o f f  o f  t h e  -OH a n d  - C H 2  g r o u p s  f r o m  t h e  p o l y m e r  
u n i t  b y ,  

( V -  2 7 )  



3 )  - breakout  o f  l a r g e r  f r a g m e n t s ,  e s p e c i a l l y  a t  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s ,  from t h e  r i n g ,  by 

(V- 3Oa) 

4) - r e a c t i o n  i n  t h e  g a s  phase  o f  t h e  f ragments  e v o l v e d .  

For t h e  w e i g h t  l o s s  by d e c o m p o s i t i o n  o f  the  s o l i d ,  t h e  
f o l l o w i n g  e q u a t i o n s  a p p l y .  

A l s o  f o r  t h e  g a s  s p e c i e s  e v o l v e d ,  

By m a t e r i a l  b a l a n c e ,  

k 
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" ~ ( 8 )  
= 11 ABCP = " o  , because t L o  rmrll 

. - 

From c q u a t i o n  (V-31), 

From c q u a t i o n  (V-32), 

From e q u a t i o n  (V-33), 

i n t e g r a t i n g  g i v e s ,  



From e q u a t i o n  (V-34), 

i n t e g r a t i o n  g i v e s ,  

From e q u a t i o n  (V-38), 

- (L,:,L 6) 
df lk  if' n r z ~  - no = L5<- = 5 i  e 

dB v20 

c 

fie 13' , &-5 - (I- 1 - -  
Pt 0 1~i.5 

D .  - Oxygen E v o l v e d  i n t o  the G a s  Phase:  

The -- t o t a l  o x y g e n  e v o l v e d  i n t o  t h e  g a s  p h a s e  a s suming  a  
s u r f a c e  r e a c t i o n  w i t h  no d i f f u s i o n  a t t e n u a t i o n ,  a n d  a s suming  
k = k4 and k = k3, i s  g i v e n  b y ,  1 2 

(V- 4 4 )  



\hi sw -- = ( k ,  + & S  J + L; aLC + ksO I G I '  

Af3C n 64; 
= ( k ,  tkg)- + L, - nrrs 

no + Lo- 
Y ~ O  n~ 



- 
When t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w  k g  H 0 a n d ,  

I n c l u d i n g  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t ,  



E .  Carbon E v o l v e d  i n t o  t h e  Gaa P h a s e :  

(Assuming kl = k4; k2 = k j )  The  t o t a l  c a r b o n  ( C )  i s  
g i v e n  b y ,  

3 a 

=- 1\21 A + 6 11%) 8 
1 



When t h e  temperature  i s  low k5 0 and,  

F .  Hydrogen Evo lved  i n t o  t h e  Gas Phase:  

The t o t a l  hydrogen ( H )  i s  g i v e n  b y  (as suming  kl =. k4, 
k2 = k g ) ,  

b b 

W, = 2 ( 1 ) R  + 3(1 )A + 2 ( 1 ) B ( g )  + l ( 1 ) C  ( V - 5 3 )  



When the temperature i s  l o w ,  kg = 0 ,  and 

C.  T o t a l  Weight  L o s s :  

O b v i o u o l y ,  t h e  t o t a l  w e i g h t  l o s s  i s  t h e  sum o f  t h e  t o t a l  
o x y g e n ,  c a r b o n ,  and h y d r o g e n  e v o l v e d  i n t o  t h e  g a s  p h a s e ,  and 
i s  g i v e n  by t h e  sum o f  e q u a t i o n s ,  ( V - 4 6 ) ,  ( V - 5 1 ) ,  ( V - 5 5 ) ,  



If k5 = 0 t h e n ,  

(V- 60) 

An a d d i t i o n a l  m a t e r i a l  b a l a n c e  e q u a t i o n  i s  u s e f u l  i n  t h e  
c a l c u l a t i o n s ,  

(V- 61)  



VI. ANALYSIS OF THE DATA 

A ,  WEIGHT LOSS DATA: 

An o v e r a l l  v i ew  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  r a t e  p r o c e s s  c a n  
be  o b t a i n e d  from t h e  w e i g h t ,  l o s s  f u n c t i o n ,  (1 - W I N o ) .  F i g -  
u r e  1 3  p r e s e n t s  t h e  w e i g h t  l o s s  i s o t h e r m s  a s  a f u n c t i o n  o f  
t i m e  o v e r  a  r a n g e  o f  720°F  t o  1200°F .  I n  m a k i n g  any  mech- 
an i sm s t u d y ,  i t  i s  i m p e r a t i v e  t o  " s l o w  down" t h e  r e a c t i o n s  
t o  r a t e s  s u c h  t h a t  t h e  i n d i v i d u a l  phenomena c a n  b e  o b s e r v e d .  
I n  t h i s  s t u d y ,  f o r  p h e n o l -  f o r m a l d e h y d e  p o l y m e r ,  a  t e m p e r a -  
t u r e  o f  332°C ( 7 2 0 ° F )  b a s  a good t h r e s h o l d  l e v e l .  S i x  
a d d i t i o n a l  w e i g h t  l o s s  i s o t h e r m s  w e r e  o b t a i n e d  a t  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s ,  and a t  two p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e s ,  498OC 
and 605OC, c o m p l e t e  a n a l y s e s  i n c l u d i n g  p r o d u c t  s p e c i e s ,  
we re  o b t a i n e d .  The m a t e r i a l  b a l a n c e d  c u r v e s  and  d a t a  a r e  
p r e s e n t e d  a s  F i g u r e s  1 4 ,  1 5 ,  and 1 6 ,  a t  382"C, 4 9 8 ° C  and 
6 0 S ° C ,  r e s p e c t i v e l y .  The d e t a i l e d  d a t a  f o r  a l l  r u n s  a r e  
p r e s e n t e d  i n  Append ix  B ( T a b l e s  B - 1  t h r o u g h  B-14). 

O b j i c u s l y ,  t h e  mechanism o f  w e i g h t  l o s s  m u s t  b e  t h e  
c o r n p a s i t e  e f f e c t  o f  b r e ~ k u p  o f  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  
p o l y m e r ;  i . e . ,  t h e  sum o f  t h e  i n d i v i d u a l  r e a c t i o n s  i n v o l v e d .  
The f a c t  e m e r g e s  f rom t h e  d a t a  t h a t  t h e  o x y g e n  i s  f i r s t  t o  

come o u t  o f  t h e  p o l y m e r  [c. f  ) and  ) a t  3 8 2 0 ~ 1  . 
\ W0 

The e f f e c t  o f  q u a r t z  f i b e r s  o n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  PF 
po lymer  was d e t e r m i n e d  a t  382OC and a p p e a r s  t o  be  n e g l i g i b l e ;  
25,8 v%  quart^ f i b e r s  v e r e  a )  i n d i v i d u a l l y  c u r e d  w i t h  t h e  
PF  p o l y m e r  and b )  admixed  w i t h  t h e  c u r e d  p o l y m e r ,  t h e  w e i g h t  
l o s s  c l s r v e s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  17 .  To i l l u s t r a t e  t h a t  
t h e  e f f e c t  i s  p r i m a r i l y  d i l u t i o n ,  a n o r m a l i z e d  c u r v e  i s  a l s o  
p l o t t e d  i n  F i g u r e  17 .  

A s  p a r t  o f  t h e  s t u d y  p r e l i m i n a r y  i s o t h e r m s  were d e t e r -  
mined  f o r  t h e  epoxy-  n o v o l a k  p o l y m e r  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y .  
The f i r s t  i s o t h e r m  was o b t a i n e d  a t  388°C ( 7 3 0 ° F ) ,  b u t  t h e  
w e i g h t  l o s s  i n  1 5  m i n u t e s  was found  t o  b e  a l m o s t  SO w%. 
Lower t e m p e r a t u r e s  w e r e  t r i e d ,  and  a n  i s o t h e r m  o b t a i n e d  a t  
316°C ( 5 6 9 ° F )  was m o r e  d l r e c t l y  c o m p a r a b l e  t o  t h e  PF p o l y m e r  
a t  332°C. F i g u r e  1 8  p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s ,  and F i g u r e  1 9  
p r e s e n t s  a  p r e l i m i n a r y  m a r e r i a l  b a l a n c e d  s e t  o f  c u r v e s .  





F I G U R E  14 - C / H / O  LOSS D I S T R I B U T I O N ,  ?P ( 3 8 2 ' ~ )  



FIGURE 15 - C/H/O LOSE DISTRIBUTION, PP (498'~) 



FIGURE 1 6  - C / H / O  L O S S  D I S T R I B U T I O N ,  PP ( 6 0 5 ' ~ )  
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FIGURE 18  - WEIGHT LOSS, EPN RESIN 



F I G U R E  19 - C / H ) O  L O S S  D I S T R I B U T I O N ,  E P N  ( 3 1 6 ' ~ )  



B. SOLID PHASE PROPERTY CHANGES: 

The d h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  s o l i d  a r e  i m p o r t a n t  
i n  u n d e r s t a n d i n g  a )  t h e  s o l i d  r e a c t i o n  vo lume and  b) t h e  
t r a q s p o r t  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  s p e c i e s  t o  t h e  s u r f a c e .  The 
prl.. p e r t i e s  o f  p o r o s i t y ,  b u l k  d e n s i t y ,  s k e l e t a l  d e n s i t y ,  p o r e  
v o l u m e ,  s u r f a c e  a r e a ,  p e r m e a b i l i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  w e i g h t  
l o s s ,  and t h e  s u r f a c e  a r e a  and  p e r m e a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n s  
a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  p o r e  vo lume  f o r  a  g i v e n  s a m p l e ,  w e r e  c t r  11 

m e a s u r e d  by means o f  a Winalow m e r c u r y  p o r o s i o m e t e r  and a n  
a n a l y t i c a l  b a l a n c e .  The d e t a i l e d  d a t a  a r e  p r e s e n t e d  i n  
Append ix  B ( T a b l e s  B-16 t o  B-40) and  a  summary o f  t h e  p e r t i -  
n e n t  v a l u e s  i s  g i v e n  by T a b l e  B-15. A p l o t  o f  t h e  s k e l e t a l  
d e n s i t y ,  p o r e  v o l u m e ,  s u r f a c e  a r e a ,  a v e r a g e  p o r e  d i a m e t e r ,  
and p e r m e a b i l i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  w e i g h t  l o s s  i s  p r e -  
s e n t e d  i n  F i g u r e  20. 

) The s k e l e t a l  d e n s i t y ,  o f  t h e  undecomposed  r e s i n  i s  
a p p r o x i m a t e l y  1 .24-1.26 g . / L 3  and  t h a t  o f  t h e  c h a r  a b o u t  
t h e  same. s t a t i s t i c a l l y  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  d e n s i t y  may 
i n c r e a s e  s l i g h t l y  a s  t h e  c h a r  becomes  30.40% d e c o m p o s e d ,  
a p p r o a c h i n g  t h e  v a l u e  f o r  n a t u r a l  g r a p h i t e .  

The p o r e  v o l u m e ,  Vp  o f  t h e  r e s i n  i s  0 .69 -0 .73  ~ m ' / ~ .  
and  a p p e a r s  t o  r e m a i n  a p p r o x i m a t e l y  c o n s  t e n t  a s  decompo s i -  
t i o n  p r o g r e s s e s ,  p e r h a p s  i n c r e a s i n g  somewhat  i n  t h e  l a t e r  
s t a g e s .  1 

The s u r f a c e  a r e a ,  S ,  f o r  t h e  r e s i n  i s  a p p r o x i m a t e l y  
2400 cm2Ig. ,  a  r a t h e r  low v a l u e  compared  t o  c a t a l y s t  sub-  
s t a n c e s  ( 5 0 0  - 1 0 0 0  m 2 / g . ) ,  and a s  d e c o m p o s i t i o n  p r o g r e s s e s  
t h e  s u r f a c e  a r e a  a p p e a r s  t o  r e m a i n  f a i r l y  c o n s t a n t ;  howeve r  
t h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e  s c a t t e r  i n  t h e  d a t a .  

- 
The a v e r a g e  p o r e  d i a m e t e r ,  d  = - - S f o r  t h e  r e s i n  i s  

a b o u t  1 2  m i c r o n s ,  c h n r a c t e r i . : i n g  t h e  p o r e s  a s  m a c r o - p o r e s  
r a t h e r  t h a n  m i c r o - p o r e s ,  and  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  s l i g h t  i n -  
c r e a s e  i n  p o r e  vo lume i n  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  d e c o m p o s i t i o n ;  
t h e  a v e r a g e  p o r e  d i a m e t e r  a p p e a r s  t o  i n c r e a s e  t o  20-30  i n i -  
c r o n s .  

The p e r m e a b i l i t y ,  K ,  f o r  t h e  r e s i n  i s  a p p r o x i m a t e l y  
0 .5-2  x IF-rn- a p p e a r s  t o  i n c r e a s e  i n  t h e  l a t e r  s t a g e s .  

The p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  f o r  t h e  r e s i n  and t h r e e  c h a r s  
a t  d i f f e r e n t  s t a g e s  o f  d e c o m p o s i t i o n  i s  p r e s e n t e d  by F i g u r e  
21.  The m a j o r i t y  o f  t h e  p o r e s  a r e  i n  t h e  r a n g e  o f  1 0 - 8 0  
m i c r o n s  d i a m e t e r ,  s h i f t i n g  t o  t h e  l a r g e  end  o f  t h i s  r a n g e  a s  
d e c o m p o s i t i o n  o c c u r s ,  w h i c h  s h o u l d  a l s o  i n c r e a s e  t h e  permea-  
b i l i t y .  



I 

F I G U R E  20 - P H Y S I C A L  P R O P E R T I E S  OF S O L I D  
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FIGURE 21 - PORE SIZZ DISTRIBUTIONS 



C. DISAPPBARANCE OF OXYGEN AND CARaON FROM THE SOLID8 

I n a o f a r  a r  t h a  determination o f  t h e  mrchaniem o f  
d e c o m p o r i t i o n  i r  c o n c e r n e d ,  i t  r p p e a r r  t h a t  t h e  oxygen  
d i r a p p e a r a n c e  from t h e  s o l i d ,  which o c c u r r  t h e  moat r a p i d l y ,  
would be  t h e  r i r n p l a r t  app roach ,  r i n c a  oxygen e c c u r r  i n  o n l y  
o n e  g roup ,  phenolic-OH, ( c . f .  c a r b o n  which c a n  come from 
numerous l o c a t i o n r  i n  t h e  r t r u c t u r r ) .  I f  t h e  polymar  were  
c o m p l e t e l y  c u r e d  and f r e e  o f  r d r o r b r d  w a t e r ,  e t c . ,  t h e  oxy- 
i e n  c o n t e n t  would b e  (16 /112  = 0.143); however ,  a n a l y s i r  
i n d i c a t e s  some r e i i d u a l  phenolic-OH ( a b o u t  0.47%) and a l s o  
some r e s i d u a l  a d s o r b e d  w a t e r  and a i r .  T a b l e  V I  p r e s e n t 8  a  
m a t e r i a l  b a l a n c e  o f  t h e  C - 1  r e s i n  w i t h  t h e  a p p r o p r i a t e  pa r a -  

m e t e r s  c a l c u l a t e d  and i n d i c a t o r  ( W O X / ~ o )  0.1627 ( i n e l u d i n g  
8 - 

adso rbed  n i t r o g e n ) .  The ( W o x / ~ o )  i r o t h e r m r  a r e  p r e r e u t e d  
g 

i n  F i g u r e  22. 

low 
Cone i de r  t h e  oxygen e v o l u t i o n  i n t o  t h e  g a r  p h a r o ;  a t  

t e m p e r a t u r e s  e q u a t i o n  V-48 i s  a p p l i c a b l e ,  

Won r. + s h )  
(V- 4 8) 

Wox F i g u r e  22 p r e s e n t s  ( /Wo) a t  t h r e e  t e m p e r a t u r e s ,  382OC 
f& 

(720°P) ,  498.C (92B°F) and 6 0 5 0 ~  (1121°F) ,  and i n d i c a t e s  a 
v e r y  r a p i d  i n i t i a l  r ise;  i n t e r p r e t e d  a s  r a p i d  r e l e a s e  o f  t h e  
adso rbed  w a t e r ,  f i x e d  g a s e s  and r e s i d u a l  a l c ~ h o l i c - O H r  Con- 
r e p u e n t l y  t, r e a c h e s  u n i t y  a l m o s t  i n s t a n t a n e o u s l y .  I n i t i a l l y  
r e a c t i o n  o c c u r r  o n  t h e  s o l i d  s u r f a c e  and ,  





FIGURE 22 - OXYGEN DISAPPEARANCE 



ue iag  t h r  d a t a  a t  382'C, A, , can be c a l c u l a t r d ,  

Obviously t h e  r e a c t i o n  i s  "slowing downw, which i s  i n t e r -  
p r e t e d  a s  t h e  d i f f u s i o n  a t t e n u a t i o n  e f f e c t .  F igure  23 pre- 
s e n t s  a  p l o t  o f  f ,  , 4: , and (5:-&) v s  9 , and i t  appears  
t h a t  (c-&) i s  t h e  same form a s  ?\ , p r e d i c t e d  by t h e  theo- 
r e t i c a l  development. \ d e r i v e d  i n  Chapter  5-8 assume8 no 
bui ldup o f  product  s p e c i e s  a t  t h e  s u r f a c e ;  t e e . ,  t h e  swGp 
gas  r a t e  i s  s u f f i c i e n t  t o  p reven t  bui ldup,  However, i n  t h e  
a c t u a l  case  s i n c e  t h e  s u r f a c e  o c c u r s  i n  p o r e s  a  c o n c e n t r a t i o n  
w i l l  b u i l d  up a t  t h e  s u r f a c e  and consequent ly  slow down mass 
t r a n s f e r  i n t o  t h e  bulk  ga8 phase. The a c t u a l  8,- d a t a  does  
n o t  extend beyond 100 mins., b u t  q u a l i t a t i v e l y  t h e  e f f e c t  i s  
i l l u s t r a t e d  i n  F igure  23, 

F igure  24 p r e s e n t s  t h e  c u r v e s  f o r  t h e  carbon l o s s  i n t o  
t h e  gas  phase a t  382, 498, and 60!i°C, and by t h e  proposed 
model i s  t h e  sum o f  t h e  two r e a c t i o n s  ( c h a r a c t e r i z e d  by k2 
and kg) i n v o l v i n g  breakout  o f  t h e  -CB2 b r i d g e s  and t h e  C6-ring, 

(V- 88) 

The l o s s  o f  t o t a l  carbon i n t o  t h e  g a s  phase i s  g i v e n  by, 

(V- 5 1) 

a t  382°C  t h e  e q u a t i o n  becomes, 

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC. 





FIGURE 24 - CARBON DISAPPEARANCE 



(VI- 3)  

(A?= 30.13; E l r  6.00 ; A 5 =  0.5443 ; 0L3= 0,253) (VI- 4 )  

N o t e  f r o m  t h e  a b o v e  e q u a t i o n s  a n d  t h e  v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r s  
aHd a ' s  ) t h a t  b o t h  t h e  b r i d g e  a n d  r i n g  r e m o v a l  r e a c t i o n s  

i n c r e a s e  r a p i d l y  w i t h  t e m p e r a t u r e  ( X I  = 0 . 0 1 2 0  -- 3 0 . 1 ;  A 5  = 
0 . 0 0 5 4  - 0 . 5 4 4 0 ) .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  t r a n s p o r t  e f f e c t  
d e c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a t u r e  (U1= 1 8 . 0  - 6 . 0 0 ;  CC 3 = 1 0 . 0  
0 .250)  ; a c t u a l l y  t h e  d i f  f u s i v i t i e s  i n c r e a s e ,  b u t  C L = ( A / ~ \ ' ~ Z  
d e c r e a s e s .  

F i g u r e  25 i l l u s t r a t e s  how w e l l  t h e  m o d e l  s a t i s f i e d  t h e  

1- W 
( W C / ~ o )  a n d  ( IWO) d a t a  a t  60S°C.  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  

g 
1- W n o t e  i n  e q u a t i o n  ( v - 5 3 )  f o r  ( / K O )  t h a t  t h e  maximum v a l u e  

o f  t h e  w e i g h t  l o s s  c a n  b e  o b t a i n e d  by s e t t i n g  6o , 6, , , 

and  ~ I L ,  e q u a l  t o  u n i t y ,  t h e n ,  

(VI-  5 )  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC 



F I G U R E  25  - CARBON DISAPPEARANCE,  BY THE MODEL 



V a l u e s  a r e ,  

D o  RATE A N D  TRANSPORT CONSTANTS: 

I n  t h e  m a t h e r n a t  i c a l  m o d e l  p r o p o s e d  ( e q u a t i o n s  V - 4 6 ,  V-51,  
V - 5 5 ,  a n d  V - 5 8 )  t h e r e  a r e  f o u r  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t s  k o ,  k l ,  
k 2  a n d  l c 5 ,  a n d  t h r e e  d i f f u s i v i t i e s ,  D l ,  D2, a n d  D 5  i 1 , v o l v e d .  
ko i s  l a r g e ,  e v e n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  s i n c e  i t  i s  a s u r -  
f a c e  r e a c t i o n ,  \ o  = 0. F o r  m a t h e m a t i c a l  convenience, Vs , 
t h e  r e a c t i o n  p a r a m e t e r s ,  c a n  b e  u s e d  i n s t c a d  o f  k ' s  s i n c e  t h c y  
d i f f e r  o n l y  b y  c o n s t a n t s .  

a n d  s i m i l a r l y  p ' s ,  t h e  d i f f u s i o n  p a r a m e t e r s  c a n  b e  u s c d  i n -  
s t e a d  o f  D ' s ,  

A s  i s  w e l l  k n o w a ,  r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t s  c a n  bc represented 
b y  s e v e r a l  t e m p e r a t u r e  f u n c t i o n  f o r m s ,  t h e  s i m p l e s t  o f  w h i c h  i s  
t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n ,  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC. 



A l s o ,  Shcwmon ( 4 7 )  i n d i c a t e s  t h a t  s o l i d  p h a s e  d i f  f u s i v i -  
t i e s  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  s a m e  t y p e  o f  t e m p e r a t u r e  
f u n c t i o n ,  

( V I -  8 )  

We n o t e  b y  e q u a t i o n  ( V - 1 7 )  t h a t ,  d;: ; b y  s u b s t i t u t -  
i n g  ( V I - 7 )  a n d  ( V I - 8 ) )  

F o r  p u r p o s e s  o f  c a l c u l a t i o n s  t h a  m o s t  c o n v e n i e n t  p a r a m e t e r s  t o  
w o r k  w i t h  w i l l  b e  t h e  A'S a n d  d's.  

U s i n g  t h e  m o d e l  a l l  i s o t h e r m s  w e r e  processed b y  c o m p u t e r  
p r o p r a m  HRI65R002 ( s e e  A p p e n d i x  C a n d  A p p e n d i x  D )  t o  d e t e r m i n e  
t h e  " b e s t  f i t "  o f  t h e  d a t a  a n d  t h e  v a l u e s  o f  t h e  r e a c t i o n  r a t e  
p a r a m e t e r s  A1, a n d  h5, a n d  t h e  t r a n s p o r t  p a r a m e t e r s ,  , - j  1 ,  
d 2  a n d A 3 .  T h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f  t h e  c o n s t a n t s  a r e  p r e -  
s e n t e d  i n  T a b l e s  VII a n d  V I I I ;  a l l  " f i t s "  w e r e  w i t h i n  a n  a v e r a g e  
d e v i a t i o n  o f  5 % ,  e x c e p t  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  w h e r e  d i f f u -  
s i o n  i s  r a t e  c o n t r o l l i r ~ g .  

P l o t s  o f  t h e  A ' s ,  d ' s  a n d  D ' s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  
2 6 ,  2 7  a n d  2 8 .  L e a s t - s q u a r e s  f i t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  A ' s  a n d  
a ' s  w e r e  made a n d  t h e  A r r h e n i u s  p a r a m e t e r s  A ' s  a n d  E ' s  a r e  
p r e s e n t e d  i n  T a b l e  IX. It i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h e  m a g n i -  
t u d e s  o f  t h e  d i f f u s i v i t i e s ;  e . g .  D2 ,  t h e  d i f f u s i v i t y  o f  t h e  
CH2 - s p e c i e s  i s  s h o w a  i n  F i g u r e  2 7  a n d  i s  t l l e  r a n g e  o f  1 0 - l 3  
t o  1 0 - 8  c m Z / s e c  w h i c h  i s  d i r e c t l y  c o m p a r a b l e  to v a l u e s  r e p o r t e d  
i n  t h e  l i t e r a t u r e  a n d  s u m m a r i z e d  i n  T a b l e  B-41  i n  A p p e n d i x  B .  
A l s o ,  w e  n o t e  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  d i f f u s i o n  p r o -  
c e s s  i s  r e a s o n a b l e .  

= 39.65 - 2 ( - 5  63) = 51 03 K ca ls . /g  mole 

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC. 
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FIGURE 26 - RATE AND TRANSPORT PARAMETER3 
OXYGEN DISAPPEARANCE 



F 1 G U a . E  27 - RATE AND YRANSPORT PARAMETERS 
CH2 DISAPPEARANCE 



F I G U R E  2 8  - RATE AND TRANSPORT PARAMETERS 
R I N G  DISAPPEARANCE 



TABLE I X  - TEMPERATURE FUNCTION PARAMETERS 
FOR X's A N D  a t ' s  

(VI- 7 )  

-- A ( m i n - ' )  E A  ( K ,  C a l s .  / g .  m o l e )  

( e s t i m a t e )  ho  0 . 1 7 0 0  x l o 7  1 2 . 6 5  

A ( d i m e n s i o n l e s s )  Ex (-K. - -- C a l s .  / g .  - m o l e )  

I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  a  " c h e m i c a l  d e c o m p o s i t i o n  
t h r e s h o l d  t e m p e r a t u r e  o r  i n c i p i e n t  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e ,  Tr 1 1  

c a n  b c ' c a l c u l a t e d  f rom t h e  d a t a  o b t a i n e d .  U s i n g  e q u a t i o n  (V-58), 
a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  a n d 0  = 0 ,  

(VI- 1 0 )  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC. 



a n d  a r b i t r a r i l y  d e f i n i i l g  t h e  t l ~ r c s l l o l d  o f  c l ~ c ~ : l i c c l l  r c a c t i o ~ ~  a s  
t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  0 . 0 1 %  w e i g h t  l o s s  o c c u r s  per  n i n u t c ,  

S u b s t i t u t i n g  i n  v a l u e s  g i v e s ,  

T = 5 0 6 ' ~  = 2 3 3 ' ~  = 3 8 7 ' ~  
r 

(VI- 1 1 )  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE, INC 
* 



V I I .  PF P Y R O L Y S I S  G A S  S P E C I E S  

F i g u r e s  2 9 ,  30 a n d  3 1  p r e s e n t o t h e  p r o d u c t  g a s  s p e c i e s  
d i s t r i b u t i o n s  a t  3 8 2 ,  498 a n d  6 0 5  C a n d  i n d i c a t e  t h a t  a t  low 
t e m p e r a t u r e s  t h e  p r o d u c t s  a r e  H 2 0 ,  C O ,  C O 2 ,  w i t h  t r a c e s  o f  H p ,  
A t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  a d d i t i o n a l  h y d r o c a r b o n  s p e c i e s  a p p e a r  a s  
a  r e s u l t  o f  b r e a k o u t  o f  a r o m a t i c  r i n g s  a n d  t h e i r  s u b s e q u e n t  
d e c o m p o s i t i o n  t o  l i g h t e r  s p e c i e s .  I t  m u s t  b e  r e m e m b e r e d  t h a t  
we a l s o  s e e  i n  t h e  g a s e o u s  p r o d u c t s  t h e  r e s u l t s  o f  s e c o n d a r y  
r e a c t i o n s  ( a n d  f u r t h e r )  i n  t h e  g a s  p h a s e .  The o v e r a l l  s e q u e n c e  
m i g h t  b e  v i s u a l i z e d  a s  i n d i c a t e d  i n  F i g u r e  3 2 .  

More s p e c i f i c a l l y ,  t h e  f o l l o w i n g  c o n s i d e r a t i o n s  a r e  p e r -  
t i n e n t :  

1. The a b s e n c e  o f  l i g h t  a r o m a t i c s ,  c o n d e n s e d  r i n g  p r o -  
d u c t s ,  a n d  H 2  i n  l o w  t e m p e r a t u r e  r u n s  ( 3 8 2 ' ~ )  i n d i c a t e s  t h a t  
w a t e r  i s  t h e  o n l y  p r o d u c t  f o r m e d  i n i t i a l l y  i n  s u b s t a n t i a l  q u a n -  
t i t i e s  a n d  t h a t  a  f e w  b r i d g e s  a r e  a l s o  s e v e r e d  a u d  f u r t h e r  
r e a c t  p r o d u c i n g  C O  a n d  C 0 2 .  T h i s  i s  v e r y  l i k e l y  b e c a u s e  e l i m i -  
n a t i o n  o f  w a t e r  b e t w e e n  t h e  n e i g h b o r i n g  OH a n d  C H 2  g r o u p s  c a n  
p r o c e e d  w i t h  e a s e .  

2 .  The a p p e a r a n c e  o f  l i g h t  a r o m a t i c s  a n d  c o n d e n s e d  r i n g  
s t r u c t u r e s  i n  p y r o l y s i s  p r o d u c t s  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  i n d i -  
c a t e s  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  PF r e s i n .  

3 .  The m e c h a n i s m  b y  w h i c h  C O ,  C 0 2  a n d  H 2  a r e  f o r m e d  c a n  
b e  i l l u s t r a t e d  by t h e  f o l l o w i n g  s e q u e n c e  o f  r e a c t i o n s :  

CH + 0 -t C H O  

C H O  + H 0 -- CH 00 
2 3 

4 .  Amongst  t h e  l i g h t  h y d r o c a r b o n s  CH4, C 2 H 6  a n d  C 3 H 8 ,  
m e t h a n e  i s  l i k e l y  t o  b e  t h e  r e s u l t  o f  two  m e c h a n i s m s  w h i l e  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC. 



F IGURE GAS S P E C I E S  D I S T R I B U T I O N ,  

(No t r a c e  o f  H2, condensed r i n g  s t r u c t u r e s ,  
o r  l i g h t  a r o m a t i c s ,  and o n l y  t r a c e s  o f  l i g h t  
hydrocarbons )  



F I G U R E  30 - G A S  S P E C I E S  D I S T R I B U T I O N ,  4 9 8 ' ~  

(Only a trace of  H2) 



0 50  e 100 

F I G U R E  31 - GAS S P E C I E S  D I S T R I B U T I O N ,  6 0 5 ' ~  





p r o p a n e  a n d  e t h a n e  a r e  p r i m a r i l y  d u e  t o  t h e r m a l  c r a c k i n g  o f  
r i n g  s t r u c t u r e s  ( f r a g m e n t s )  a s  i n d i c a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  
s e q u e n c e  o f  r e a c t i o n s .  

M e t h y l e n e  b r i d g e  

5 .  T o l u e n e  a n d  X y l e n e  f o u n d  i n  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  a r e  
p r o b a b l y  d u e  t o  r i n g  f l a g m e n t s  d e t a c h i n g  f r o m  t h e  r e s i n  w i t h  
o n e  o r  two CH g r o u p s  i n t a c t  a n d  r e a c t i n g  f u r t h e r  w i t h  h y d r o -  
g e n .  

2 

T o l u c n c  

X y l c n c  

F rom t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  p r o d u c e d  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  a  num- 
b e r  o f  s i m u l t a n e o u s  r e a c t i o n s  a r e  i n v o l v e d  i n  t h e  p y r o l y s i s  
p r o c e s s .  A s  a p r e l i m i n a r y  p r o c e d u r e ,  a t t e n t i o n  was  f o c u s e d  o n  
t h e  w a t e r  g a s  s h i f t  r e a c t i o n  a n d  e q ~ i l i b r i u m  c o n s t a n t s  w e r e  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  k i n e t i c  d a t a  a n d  c o m p a r e d  w i t h  t h e  v a l u e s  

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE INC 



%' g c a l c u l a t e d  f r o m  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  d a t a ,  The  r e s u l t s  a r e  
p r e s e n t e d  a s  f o l l o w s :  r 

a )  K '  ' W  K(d I Run No. K ( a )  K'(b) 

( a )  E q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  u s i n g  H2 a n a l y s i s  

( b )  E q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  u s i n g  t o t a l  h y d r o g e n  

( c )  E q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f r o m  t h e r m o d y n a m i c  d a t a  

The  c o n s t a n t s  K a n d  K' w e r e  b o t h  l o w e r  t h a n  t h e  t h e r m o d y n a m i c  
v a l u e ,  a n d  w e r e  o f f  by  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a t  low t e r n p e r a -  
t u r e s  a n d  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  b y  a  f a c t o r  o f  5.  V a l u e s  a f  K ! 

a n d  K t  a r e  c o n s i s t e n t  ( t h o u g h  s m a l l ) ;  t h e  d e v i a t i o n  may b e  d u e  i 
t o  t h e  H2 a n a l y s i s  w h i c h  i s  n o t  v e r y  a c c u r a t e  b y  t h e  c h r o m a t o -  
g r a p h  u s i n g  h e l i u m  a s  s w e e p  g a s .  , 

T a b l e  X c o m p a r e s  g a s e o u R  s p e c i e s  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  
w i t h  a t y p i c a l  g a s  a n a l y s i s  f r o m  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  s e l e c t e d  
t o  c o r r e s p o n d  a s  c l o s e l y  a s  p o s s i b l e  t o  t h e  p y r o l y s i s  c o n d i -  i i , 3 ! t i o n s  o f  t h e  l i t e r a t u r e  d a t a .  T h e  v a l u c s  from L e e  i n c l u d e  a 
c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  a l d e h y d e s ,  p r i m a r i l y  f o r m a l d e h y d e ,  a s  

s. w o u l d  b e  e x p e c t e d  f r o m  a n  a c i d  c a t a l y z e d  n o v o i a k  ( s e e  S e c t i o n  
111). An a d d i t i o n a l  p r o b l e m  i s  t h a t  t h e r e  i s  no i n d i c a t i o n  o f  
t h e  t o t a l  a m o u n t  o f  m a t e r i a l  l o s t ,  a n d  e a c h  p r o d u c t  i s  r e p o r t e d  
a s  a  f r a c t i o n  of t h e  t o t a l  p r o d u c t s  i d e n t i f i e d ;  b e c a u s e  o f  t h i s ,  
c o m p a r i s o n  c a n  b e  made o n l y  o n  a  b a s i s  o f  r e l a t i v e  a m o u n t s ,  

HOUSTON RESEARCH INST IT UTE. INC 
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The v a l u e s  f r o m  M a d o r s k y  a r e  e x p e c t e d '  t o  b e  more  c o m p a r a -  
b l e  t o  t h e  p r e s e n t  w o r k  b e c a u s e  t e m p e r a t : l r e ,  t i m e ,  a n d  w e i g h t  
l o a s  c o r r e s p o n d  c l o s e l y ,  e v e n  t h o u g h  t h e  m a t e r i a l  i s  n o t  
e x a c t l y  t h e  same. The a c e t o n e  a n d  p r o p a n o l  i s  t h o u g h t  t o  come 
f r o m  a  s o l v e n t  u s e d  when t h e  m a t e r i a l  w a s  p o l y m e r i z e d .  Mos t  o f  
t h e  o t h e r  e n t r i e s  c o m p a r e  r e a s o n a b l y  well  w i t h  t h i s  w o r k .  



VIII. CALCULATIONAL MODEL 

As i n d i c a t e d  p r e v i o u s l y ,  t h e  p u r p o s e  o f  t h e  m o d e l  i s  t o  
p e r m i t  b e t t e r  d e s i g n  c a l c u l a t i o n s  b y  p r o v i d i n g  a  m o r e  r e a l i s -  
t i c  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  p h e n o a l c n a  o c c u r r i n g .  

T h e  m e c h a n i s m  o f  a b l a t i o n  c a n  b e  v i s u a l i z e d  a s  f o l l o w s ,  
( r e f e r  t o  F i g u r e  3 3 ) .  Once  h e a t  h a s  s t a r t e d  t o  f l o w  i n w a r d  
f r o m  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  r a i s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
a b l a t o r  f r o m  To t o  T r ,  t h e  t h r e s h o l d  o r  i n c i p i e n t  r e a c t i o n  
t e m p e r a t u r e ,  a n d  a f t e r  c e r t a i n  t i r i le  h a s  e l a p s e d ,  t h e  a b l a t o r  
l a y e r  may b e  v i s u a l i z e d  a s  c o n s i s t i n g  o f  f o u r  z o n e s :  a )  a 
c a r b o n i z e d  c h a r  z o n e ,  b )  a  c h a r  z o n e ,  c )  a  r e a c t i o n  z o n e ,  a n d  
d )  a  v i r g i n  m a t e r i a l  z o n e .  The  e x t e n t ,  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  
a n d  p 5 y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  z o n e s  a ,  b ,  a n d  c o b v i o u s l y  
c h a n g e  w i t h  t i m e .  

T h e  p u r p o s e  o f  t h e  s t u d y  d e s c r i b e d  i n  t h i s  r e p o r t  i s  t o  
p r o v i d e  a b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  a n d  d e v e l o p  a ma t h e m a t i c a l  
m o d e l  f o r  t h e  p y r o l y s i s  o c c u r r i n g  i n  z o n e  c ,  t h e  r e a c t i o n  z o n e  
A s  m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y ,  p r i m a r y  a t t e n t i 3 n  i n  t h i s  w o r k  w a s  
f o c u s e d  o n  t h e  s o l i d  d e c o m p a s i t i o n  r e a c t i o n s  a n d  n o t  o n  t h e  
s u b s e q u e n t  s e c o n d a r y  r e a c t  i o n s  o f  : he  p r c d u c  t  s p e c i e s .  

1,) o r d e r  t o  u s e  t h e  m a t h e a a t i c a l  n o d e 1  f o r  t h e  d e s i r e d  
c a l c u l a t i o n s ,  a s e t  o f  w o r k i n g  e q u a t i o n s  i s  g i v e n  i n  t h e  f o l -  
l o w i n g  s e c t i o n .  
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F I G U R E  3 3  - V I S U A L I Z A T I O N  OF T H E  A B L A T I O K  P R O C E S S  





(VIII- 3) 

(VIII- 4) 

(VIII- 5 )  

(VIII- 6) 

(VIII- 8) 



B. C A L C U L A Y E D  TGA C U R V E :  

I t  i s  now p o s s i b l e  b y  m e a n s  o f  t h e  w o r k i n g  e q u a t i o n s  a n d  
f o r  a n  a s s u m e d  h e a t i n g  r a t e  ( d T / d e  ) = 6t t o  c a l c u l a t e  a  w e i g h t  
l o s s  c u r v e  f o r  a c h a n g i n g  t e m p e r a t u r e  s i t u a t i o n  ( s i m u l a t e d  T G A  
c u r v e ) .  

t h e n  

a n d  

The d e r i v a t i v e s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  w o r k i n g  e q u a t i o n s  a n d  
l e a d  t o  t h e  e q u a t i o n  f o r  t h e  p a r t i a l  d e r i v a t i v e  w i t h  r e s p e c t  
t o  t i m e ,  

w h e r e ,  
2 0 5 ~ 3  n o  A1 7.1flo h, n o  
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(VIII- l O a )  



a n d ,  

( V I I I -  1 0 6 )  

and  t h e  p a r t i a l  d e r i v a t i v e  w i t h  r e s p e c t  t o  t e m p e r a t u r e ,  

(VIII- 1 1 )  

( V I I I -  l l a )  

a n d  f o r  i = 0 ,  1 ,  2 ,  5 :  

b u t  f o r  i = 1 2 5 :  

( V I I I -  l l c )  



T h e  d e f i n i t i o n  o f  xAis g i v e n  h y ,  

(VIII- llc) 

w h e r e  f o r  i = 0 ,  1, 2 ,  5 :  

(VIII-  l l f )  

b u t  f o r  i = 1 2 5 :  

(VIII- llg) 

A l s o  n e e d e d  for (VIII-111, 
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where ,  

and, 

w h e r e ,  



I n  o r d e r  t o  i l l u s t r a t e  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  p a r a m e t e r s  o n  
t h e  TGA c u r v e s  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  made  f o r :  

a .  D i f f e r e n t  h e a t i n g  r a t e s ,  R = 1 ° C . / m i n . ,  3 ° ~ . / m i n . ,  a n d  
6 ' ~ .  I n i n .  ; c u r v e s  s h o w n  o n  F i g u r e  3 4 .  

b .  D i f f e r e n t  w a t e r  a d s o r p t i o n s ,  0 .  w%, 2 . 7 4  w% a n d  1 1 . 4  
w % ;  c u r v e s  s h o w n  o n  F i g u r e  3 5 .  

c .  D i f f e r e n t  q u a r t z  c o n t e n t s ,  0 .  w % ,  1 0 .  w % ,  2 8 . 8  w%, a n d  
4 0 .  w % ;  c u r v e s  s h o w n  o n  F i g u r e  3 6 .  

I n  g e n e r a ! ,  t h e  s a m e  a m o u n t  o f  w e i g h t  c a n  b e  l o s t  f o r  a 
s h o r t  t i m e  p e r i o d  a t  a  h i g h  t e m p e r a t u r e  a s  f o r  a  l o n g e r  t i m e  
p e r i o d  a t  a  l o w e r  t e m p e r a t u r e .  T h e  n e t  e f f e c t  i s  t h a t  t h e  
c u r v e s ,  a l t h o u g h  v e r y  s i m i l a r  t o  e a c h  o t h e r ,  a p p e a r  t o  b c  d i s -  
p l a c e d  t o w a r d  h i g h e r  t e ~ p e r a t u r e s  a t  h i g h e r  h e a t i n g  r a t e s ,  o r  
t r ) w a r d  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a t  l o w e r  h e a t i n g  r a t e s .  C o n s i d e r a -  
t i o n  o n  t h i s  b a s i s  t e n d s  t o  g i v e  a  f a l s e  i m p r e s s i o n  o f  t h e  
s i t u a t i o n .  When i t  i s  r e a l i z e d  t h a t  i n  F i g u r :  3 4 ,  t h e  l i n e  f o r  
R = 6 ° ~ / m i n .  r e a c h e s  1 0 0 0 ~ ~  a t  1 5 0  m i n u t e s ;  3  C l m i n .  a t  3 0 0  

0 
m i n .  ; a n d  1 C l m i n .  a t  9 0 0  m i n .  ; a  t r u e r  p e r s p e c t i v e  c a n  he o b -  - 
t a i r r e d ,  a n d  i t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  c u r v e s  f o r  l o w e r  1 e a t i n g  
r a t e s  a r c  d i s p l a c e d  t o w a r d  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  b e c a u s e  t h c  m a t e -  
r i a l  s p c n d s  s o  much m o r e  t i n e  a t  l o w e r  t e n p c r a t u r e s .  

T h e  d i f i e r e n t  w a t e r  c o n t e n t  c u r v e s  o f  F i g u r e  3 5  a r e  e a s i l y  
i n t e r p r e t e d .  T h e  w a t e r  i s  r e l e a s e d  v c r y  q u i c k l y  b e t w c e n  1 0 0 -  
1 2 5 ' ~  a n d  a f t e r  t h z t  t h e  c u r v e s  a r e  d i s p l a c e d  t o  l o w e r  WIWO b y  
t h e  a m o u n t  o f  t h e  o r i g i n a l  w a t e r  f r a c t i o n .  T h e  i m p l i c a t i o n  i s  
t h a t  a d s o r b e d  w a t e r  w i l l  n o t  s t a y  i n  t h e  h e a t  s h i e l d  l o n g  
e n o u g h  t o  b e  o f  a n y  r e a l  v a l u e  d u r i n g  a b l a t i o n .  



I;, Li 

F I G U R E  b 4  - E F F E C T  OF HEATING RATE ON TGA CURVE 



.'. FIGURE 35 - EFFECT OF ADSORBED WATER ON TGA CURVE 



F I G U R E  3 6  - EFFECT OF QUARTZ CONTENT ON TGA CURVE 



F i g u r e  36  p r e s e n t s  a  v e r y  s i m p l e  p i c t u r e  o f  t h e  e f f e c t  o f  
q u a r t z  c o n t e n t .  The  v e l u e  o f  (1. - W/Wo) i s  d i r e c t l y  p r o p o r -  
t i o n a l  t o  (1. - q u a r t z  i r o c t i o n )  f o r  a n y  v a l u e  o f  t i m e  ( t e m p e r a -  
t u r e )  s o  l o n g  a s  t h e  h e a t i n g  r a t e  i s  c o n s t a n t .  

A l t h o u g h  F i g u r e s  34 ,  3 5 ,  3 6  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  t i n e  i n c r e -  
m e n t s  o f  1 m i n u t e ,  some c a l c u l a t i o n s  w e r e  made u s i n g  m= 0 . 2  
m i n . ,  b u t  t h e  r e s u l t s  d i d  n o t  c h a n g e  a p p r e c i a b l y  f r o m  t h o s e  o f  
t h e  1 m i n .  i n c r e m e n t s .  

T h r s e  r e s u l t s  a p p e a r  t o  b e  q u i t e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h o s e  
r e p o r t e d  b y  F r i e d m a n  (14)  o r  F a r m e r  ( 1 2 ) .  

C. I N  SITU DECOMPOSITION: 

I n  t h e  r e a c t i o n  z o n e  o f  F i g u r e  33, t h e  d e g r a d a t i o n  o f  t h e  
p o l y m e r  m a t e r i a l  f o l l o w s  t h e  p a t t e r n  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y ,  a n d  
w e  c a n  now f o c u s  a t t e n t i o n  o n  t h e  e q u a t i o n s  t h a t  m u s t  b e  s o l v e d  
i n  o r d e r  t o  d e s c r i b e  t h e  a c t u a l  a b l a t i o n  p r o c e s s  i n  a  p r u t c c t -  
i v e  l a y e r .  

C o n s i d e r  a  s l i c e  e l e m e n t  o f  t h e  l a y e r  a n d  a s s u m e  a  o n e  
d i m e n s i o n a l  f l o w  p r o c e s s .  

d ( h e a t )  
o u t  

d ( m a ~ s ) ~ ,  

T h e  e q u a t i o n  f o r  t o t a l  h e a t  t r a n s f e r ,  b a s e d  on f l o w  o f  t h e  
p r o d u c t  g a s e s  t h r o u g h  t h e  p o r o u s  c h a r  a t  a  g i v e n  i n s t a n t  o f  
time c a n  b e  w r i t t e n  a s ,  



w h e r e  d(&)/d @ i s  d e f i n e d  b y  e q u a t i o n  ( V I I I - 9 )  f r o m  t h e  r e l a -  
t i o n  e % eT a n d  8 T i s  t h e ,  t o t a l  r e - e n t r y  t i m e .  The  f i r s t  
t w o  terms a r e  t h e  u s u a l  F o u r i e r  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  f o r  h e a t  
t r a n s f e r ,  i n  d i m e n s i o n l e s s  f o r m ;  t h e  t h i r d  term i s  t h e  h e a t  
l o s s  d u e  t o  m a s s  f l o w  t h r o u g h  t h e  e l e m e n t ;  a n d  t h e  f o u r t h  term 
i s  t h e  c o n t r i b u t i o n  d u e  t o  r e a c t i o n  a n d  m a s s  l o s s  w i t h i n  t h e  
e l e m e n t .  The  d e n s i t y  o f  t h e  g a s ,  p g  = MIZRT. T h e  p a r a m e t e r s  
k, ,  Cps ,  a n d  P a r e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l i d .  The  p e r m e a b i l i t y  
o f  t h e  s o l i d ,  K ,  i s  t h e  sum o f  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  a l l  t y p e s  o f  
g a s  f l o w .  The p a r a m e t e r s  N, C p , / U  , a n d  2 a r e  p r o p e r t i e s  o f  
t h e  g a s  d e p e n d e n t  o n  c o m p o s i t i o n ;  f o r  Cp a n d A  , t h e  p r o p e r t y  
i s  t h e  sum o f  t h e  w e i g h t  f r a c t i o n  o f  e a c h  c o m p o n e n t  t imes  t h e  
p r o p e r t y  o f  t h e  p u r e  c o m p o n e n t .  ; o r  M a n d  Z ,  t h e  m o l e  f r a c t i c n  
i s  u s e d .  The  sum o f  t h e  e n e r g i e s  a f  a l l  r e a c t i o n s  i s  r e p r e s e n t -  
e d  by A HR. A l l  o f  t h e  f o r e g o i n g  p r o p e r t i e s  a r e  t o  b e  e v a l u a t e d  
a t  t h e  p r o p e r  t e m p e r a t u r e ,  T ;  t h e  p r o p e r  t i m e ,  8 ; a n d  t o t a l  
p r e s s u r e , -  ; f o r  t h e  d i s p l a c e m e n t  f r o m  t h e  s u r f a c e ,  X. Dimen- 
s i o n l e s s  v a r i a b l e s  u s e d  a r e 7  = TIT,;  e = / P o ;  X = X / L ;  w h e r e  
To i.s t h e  i n i t i a l  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l ,  Po i s  a  r e f e r -  
e n c e  p r e s s u r e  o f  o n e  a t m o s p h e r e ,  a n d  L i s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  
h e a t  s h i e l d .  The  i n i t i a l  d e n s i t y  o f  t h e  a b l a t i o n  m a t e r i a l  i s  
p s o ,  a n d  R i s  t h e  g a s  c o n s t a n t .  

The  c o r r e s p o n d i n g  m a s s  f l o w  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  c a n  b e  
w r i t t e n  a s ,  

( V I Z I -  1 3 )  

The  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  f o r  h e a t  a n d  m a s s  t r a n s f e r  m u s t  
b e  s o l v e d  s i m u l t a n e o u s l y  by n u m e r i c a l  m e t h o d s ,  u s i n g  a p p r o -  
p r i a t e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s ,  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  t e m p e r a t u r e  
p r o f i l e  t h r o u g h  t h e  r e a c t i o n  z o n e  a f t e r  e a c h  o f  t h e  s e l e c t e d  
t i m e  i n c r e m e n t s .  
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A P P E N D I X  A 

E X P E R I M E N T A L  P R O C Y D U R E S  

The  f o l l o d i n g  a r e  t h e  p r o c e d u r e s  f o r  t h e  s u p p l e m e n t a r y  
a n a l y s e s .  T h e  ~ * p c r a t i o o s  o f  t h e  m a j o r  p i e c e s  o f  e q u i p m e n t  : r e  
d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  I V .  

The  e q u i p m e n t  r e q u i r e d  c o n s i s t s  o f  a c o m b u s t i o n  f u r n a c e  
w i t h  a  f u s e d  s i l i c a  o r  v y c o r  g l a s s  t u b e ,  c o m b u s t i o n  b o a t s ,  p u s h  
r o d ,  f l o w  i n d i c a t o r ,  a n d  t w o  a d s o r p t i o n  t u b e s .  The  r e a g e n t s  
r e q u i r e d  a r e  c u p r  i c  o x i d e  ( w i r e  f o r m ) ,  d e h y d r  i t e  ( r n a g n e s  i um 
p e r c l i l o r a t e ,  g r a n u l a r ) ,  a s c a r i t e  ( o r  c a r b a s o r b )  1 4  m e s h ,  a n d  
p u r e  d r y  o x y g e n .  

B e f o r e  s t a r t i n g  a  s e r i e s  o f  a n a l y s e s  a f t e r  a n  e x t e n s i v e  
s h u t - d o w n ,  a p r e - c o n d i t i o n i n g  r o u t i n e  m u s t  b e  f o l l o w e d .  T h e  
f u r n a c c  t u b e  i s  p a c k e d  w i t h  c u p r i c  o x i d e  f o r  a b o u t  f o u r  i n c h e s  
a t  t h e  e x h a u s t  e n d .  One a d s o r p t i o n  t u b e  i s  f i l l e d  w i t h  d e h y -  
d r i t e  a n d  c o n n e c t e d  t o  t h e  e x h a u s t  o f  t h e  f u r n a c e  t u b e ;  t h e  
o t h e r  a d s o r p t i o n  t u b e  i s  f i l l e d  w i t l i  a s c a r i t c  a n d  c o n n e c t e d  t o  
t h e  e x h a u s t  o f  t h e  f i r s t  a d s o r p t i o n  t u b e .  T h e  f u r n a c e  i s  h e a t -  
e d  t o  8 0 0 ~ ~  a n d  a n  e m p t y  b o a t  i s  p u s h e d  i n t o  t h e  f u r n a c e .  
O x y g e n  i s  a l l o w e d  t o  p a s s  t h r o u g h  t h e  f u r n a c e  t u b e  a n d  t h r o u g h  
t h e  a d s o r p t i o n  t u b e s  f o r  4  t o  5 h o u r s ,  o r  u n t i l  t h e  a d s o r p t i o n  
t u b e s  a t t a i n  c o n s t a n t  w e i g h t .  

A r u n  i s  alade b y  w e i g h i n g  3 0 0 - 5 0 0  m i l l i g r a m s  o f  s a m p l e  i n  
n p r c - c o n d i t  i o n e d  b o o t  a n d  a d d i n g  a b o u t  1 1 2  g r a m  o f  c u p r i c  
o x i d e  t o  c o v e r  t h e  s a m p l e .  T h e  o x y g e n  f l o w  i s  a d j u s t e d  t o  3 0 0 -  
4 0 0  c c . / m i n .  The a d s .  t u b e s  a r e  r e m o v e d ,  w i p e d  t h o r o u g h l y  w i t h  
l i n t  f r c c  a d s o r b e n t  p a p e r ,  a n d  w e i g h e d .  T h e  t u b e s  a r e  r e - c o n -  
n e c t e d ,  d e i i y d r i t c  t o  t h e  f u r n a s c  t u b e ,  a s c a r i t e  t o  t h e  d e h y -  
d r i t c ,  a n d  t h e  b o a t  w i t h  s a m p l e  i s  p u s h e d  t o  t h e  c e n t e r  o f  t h e  
f u r n a c c  t u b e .  P a s s  o x y g e n  t h r o u g h  t h e  t u b e s  f o r  1 5  m i n u t e s ,  
r e m o v e  t l ~ e  a d s o r p t i o n  t u b e s  a n d  l e t  t h e m  c o o l  a t  r o o m  t e m p e r a -  
t u r e  f o r  1 5  m i n u t e s .  Remove t h e  b ~ a t  f r o m  t h e  f u r n a c e  t u b e  a n d  
c l e a n  t h e  c u p r i c  o x i d e  f r o m  t h e  b o a t ,  A f t e r  t h e  a d s o r p t i o n  
t u b e s  a r e  c o o l ,  t h e y  a r e  w i p e d  a n d  w e i g h e d  a g a i n .  T h e  g a i n  o f  
w e i g l l t  by  t h c  d e l i y d r  i t e  t u b e  r e p r e s e n t s  t h e  w a t e r  g e n e r a t e d  b y  
b u r n i n g  the  r e s i n ,  a n d  t h e  g a i n  o f  t h e  a s c a r i t e  t u b e  i s  c a r b o n  
d i o x i d e .  

E l e m e n t a l  a r ~ n l y s i s  i s  c a l c u l a t e d  o n  a d r y  a s h  f r e e  b a s i s  
b s  , 

0.2729 % C  = _ - -  w t .  o f  C02  
o f  s a m p l e  



0 . 1 1 1 9  w t .  o f  H2°  % r n o i s r u r c  i n  r e s i l )  
%H = F o f  s a m p l e  - 1 05 

a n d ,  

w h e r e ,  

% as11 i n  r e s i n  % m o i s t u r e  i n  s a m p l e  
= jl - l u o ( v , w o )  

- 
1 0 0  

T h e s e  e q u a t i o n s  h o l d  w h e t h e r  t h e  s a m p l e  i s  u n d e c o m p o s c d  r e s i n  
o r  a c h a r ,  a n d  w h e t h e r  t h e  s a m p l e  i s  p h e n o l i c  o r  e p o x y .  

L o s s  o f  i n d i v i d u a l  e l e m e n t s  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  
i e s u l t s  o f  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  b y ,  

wc - = % C  i n  r e s i n  
( A )  - %C i n  c h a r  

Wo 1 0 0  1 0 0  (B) 

W~ - - - %H i l l  r e s i n  . -  ( A )  - % H  i n  c h a r  - 
Wo 1 0 0  1 0 0  0)  

Wox %O i n  r e s i n  - = -- ( A )  - % O  i n  c h a r  
Wo 1 0 0  1 0 0  ( B )  

w h e r e ,  

A =(l-  % a s h  i n  r e s i n  - - % m o i s t u r e  i n  r e s i n  
1 0 0  1 0 0  

- % a s h  i n  r e s i n  - - % m o i s t u r e  i n  c h a r  
Wo 1 0 0  1 0 0  

2 .  A s h  d e t e r m i n a t i o c :  

T h e  e q u i p m e n t  r e q u i r e d  c o n s i s t s  o f  a m u f f l e  f u r n a c e ,  a  
f u s e d  s i l i c a  o r  v y c o r  g l a s s  c r u c i b l e  w i t h  l i d ,  a n d  a b u r e t t e ,  
T h e  r e a g e n t s  r e q u i r e d  a r e  s t a n d a r d  HCL s o l n .  n n d  p h c n o l p h t h a -  
l e i n  i n d i c a t o r .  

B e f o r e  m a k i n g  a  r u n ,  t h e  c r u c i b l e  m u s t  b e  h e a t e d  i n  a  
m u f f l e  f u r n a c e  a t  8 0 0 ~ ~  u n t i l  i t  a t t a i n s  a c o n s t a n t  w e i g h t .  
One g r a m  o f  r e s i n  i s  w e i g h e d  i n t o  t h e  c r u c i b l e  a n d  c o v e r e d  
w i t h  t h e  l i d .  T h e  c r u c i b l e  i s  p l a c e d  i n  a 1 1 1 u f f l c  f u r n a c e  a t  
4 0 0  C f o r  1 / 2  h o u r ;  t h e  b i d  i s  r e m o v e d  a n d  t h e  f u r n a c e  t e m p -  
e r a t u r e  i s  r a i s e d  t o  8 0 0  C f o r  o n e  h o u r ,  o r  u n t i l  c o n s t a n t  
w e i g h t  i s  a t t a i n e d .  

w e i g h t  o f  r e s i d u e  
% a s h  a - x 

1 0 0  
w e i g h t  o f  s a m p l e  



I f  a  f i x e d  a l k a l i  c a t a l y s t  i s  u s e d  i n  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  o f  
t h e  r e s i n  ( a s  i s  t h e  c a s e  f o r  t h e  p h e n o l - f o r m a l d e h y d e  u s e d  i n  
t h i s  i n v e s t i g a t i o n ) ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  t h e  a l k a l i  
c o n t e n t  o f  t h e  a s h .  T h e  a s h  i s  l e a c h e d  o u t  b y  b o i l i n g  w i t h  d i d -  
t i l l e d  w a t e r  f o r  1 - 2  h o u r s .  T h e  w a s h i n g s  a r e  t i t r a t e d  w i t h  1 N 
HCL t o  a ~ h e n o l p h t h a l e i n  e n d  p o i n t .  A l k a l i  i s  c a l c u l a t e d  a s  
Na20 .  

( m l s .  o f  1 N H C L ) ( 3 . 1 0 )  X Na20  = - 
w e i g h t  o f  s a m p l e  

3 .  K a r l  F i s h e r  a n a l y s i s  - f o r  m o i s t u r e :  

T h e  e q u i p m e n t  r e q u i r e d  i s  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  A p p e n d i x  E .  
The  r e a g e n t s  r e q u i r e d  a r e  s t a b i l i z e d  K a r l  F i s h e r  r e a g e n t ,  K a r l  
F i s h e r  d i l u c n t ,  me t h a n 0 1  a n d  s o d i u m  t a r t r a t e  d i h y d r a t e ,  r e a g e n t  
g r a d e .  Thr  r e a g e n t  i s  d i l u t e d  a p p r o x i m a t e l y  1 : 4  w i t h  t h e  d i l u -  
e n t .  T h e  r e s u l t i n g  d i l u t e d  r e a g e n t  i s  s t a n d a r d i z e d  by  t i t r ~ t -  
i n g  a w e i g h e d  a m o u n t  o f  s o d i u m  t a r t r a t e  d i h y d r a t e  i n  me tha .101 ,  
u s i n g  t h e  t e c h n i q u e  o f  o p e r a t i o n  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  IV-B. 
The  c a l i b r a t i o n  f a c t o r  i s  c a l c u l a t e d  b y ,  

(mg.  s o d i u m  t a r t r a t e )  x 0 . 1 5 6 6  C = -.- 

F m l .  KF r e a g e n t  

When t h e  unknown s a m p l e  i s  { i t r a t e d ,  t h e  m o i s t u r e  c o n t e n t  
i s  c a l c u l a t e d  b y ,  

F  x ( m l .  KF r e a g e n t )  Z H 2 0  = --- 
( g r a m s  o f  s a m p l e )  x 10 

4 .  A l c u h o l  i c  h y d r o x i d e  d e t c r n i n a t i o n :  ----- 
The  e q u i p n e n t  r e q u i r e d  c o n s i s t s  o f  a 1 2 5  r n l .  f l a s k  w i t h  

g r o u n d  g l a s s  j o i n t  a n d  m a t c h i n g  r c f l u x  c o n d e n s e r ,  h o t  p l a t e  o r  
h c a t i n g  c l a n t l c  t o  f i t  t h e  f l a s k ,  t h e r m o n e t e r ,  1 0  m l .  p i p e t t e ,  
a n d  ? u r c  t t e .  R e a g e n t s  r e q u i r e d  a r e  p y r i d i n e ,  a c e t i c  a n h y d r i d e ,  
f u s e d  s o d i u m  a c e t a t e  a n d  s t a n d a r d i z e d  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l n .  
a n d  p h c n o l p h t h n l c i n  i n d i c a t o r  ( a l l  ACS o r  A R  q u a l i t y ) .  A 
s t o c k  r e a g e n t  i s  p r e p a r e d  f r o m  o n e  v o l u m e  o f  a c e t i c  a n h y d r i d e  
t o  19  v o l u n c s  o f  p y r i d i n e .  

A 0 . 2 5  g r a m  s a m p l e  i s  w e i g h e d  i n t o  t h e  f l a s k .  T h e  p i p e t t e  
i s  u s e d  t o  a d d  1 0  m l  o f  t h e  s t o c k  r e a g e n t  t o  t h e  £ l a r k .  A p p r o x i -  
m a t e l y  2 gril. s o d i u m  a c e t a t e  i s  a d d e d ,  a n d  t h e  r e a c t i o n  m a s s  i s  
r e f l u x e d  f o r  1 0  h o u r s  a t  1 0 0 ~ ~ ~ .  A i t e r  a c e t y l a t i o n ,  3 0 - 5 0  m l .  
u f  C02 - f r e e  d i s t i l l e d  w a t e r  i s  u s e d  t o  w a s h  down t h e  w a l l  o f  
t h e  c o n d e n s e r  i n t o  t h e  f l a s k .  T h e  s o l u t i o n  i s  t i t r a t e d  w i t h  
s t a ! i d a r d  s o d i u m  h y d r o x i d e  t o  t h e  p h e n o l p h t h a l e i n  e n d  p o i n t .  



S i n u l t a n e o u s l y  a  b l a n k  i s  r u n  w h i c h  c o n s i s t s  o f  t h e  same 
r e a g e n t s  and  t r e a t m e n t ,  b u t  w i t h o u t  a  s a m p l e  b e i n g  a d d e d  t o  
t h e  f l a s k .  

1 . 7 0 l ( t i t r e  f o r  b l a n k - t i t r e  f o r  s a m p l e ) ( N o r m a l i t y  o f  NaOH) 
%OH = --- - 

s a m p l e  w e i g h t  



A P P E N D I X  B 

E X P E R I M E N T A L  DATA 

The f o l l o w i n g  t a b l e s  c o n t a i n  d a t a  p e r t i n e n t  t o  
t h i s  r e p o r t .  T a b l e s  B-1 t o  B-40 c o n t a i n  e x p e r i -  
mental  d a t a  o b t a i n e d  by t h i s  i : - v e s t i g a t i o n .  
Data i n  Table  B-41 was o b t a i n e d  from t h e  l i t e r a -  
t u r e  f o r  comparison p u r p o s e s .  



- 133 - 

T A B L E  B- 1:  THERMAL DBCOMPOSI  T I O N  D A T A ,  378.C 
( 7  12.F). P B B N O L - P O R n A L D ~ H Y D E  A B L A T O P  C- 1 

r 

T i m e  
( m i u e )  

T A B L E  B-2: 387.C (72g0Q 

R u n  4 5 6 7 X 2  X3  

T i m e  
( m i n e )  

R u n  8 9 X4 XS X 1 

T i m e  
( m i n e )  15  .Q 2 0 . 0  2 0 . 0  2 0 . 0  2 5 . 0  



TABLB B-3:  THERMAL DECOBlPOSXTIOW DATA,  382 * C  
( 7 2 0 a P ) ,  PHENOL-FORHALDHHPDE ABLATOR C- 1 

Run 4 1 36 4 2  

Time 
(mi n r )  



TABLE 8- 3 (CONTINUED) 

Run 44 4 3 3 7  

Wo x T o t a l  ( ) -- 
0 



Run 45 38 39 

Time 
(mina) 

Wo x 
Total (-) 0.1605 

Wo 



TABLE B- 3 ( CONTINUED) 

Time 
(mins)  

W 
Total (AX) 0,1661 0.1598 0.1328 0,1603 0.1672 0,1604 

Wo 



T A B L E  B -  4 : THERMAL D E C O M P O S I T I O N  D A T A ,  4 36" C 
( 8 1 9 "  F )  , P H E N O L -  F O R M A L D E H Y D E  A B L A T O R  C- 1 

P - ---- 

R u n  6 5  6 6 6 7 68 6 9  7 0  - 
T i m e  

(rn:ns) 

T A B L E  B- 5 :  THERMAL D E C O M P O S I T I O N  D A T A ,  5 3 3 "  C 
( 9 9 1 "  F) . P H E N O L -  F O R M A L D E H Y D E  A B L A T O R  C- 1 

- ------- 
R u n  8 3 5 4  85  8 6  

T i l , ~ e  
( m i n s )  

T A B L E  B - 6 :  THERMAL D E C O M P O S I T I O N  " Q T A ,  5 7 1 ° C  
( 1 0 6 0 "  F )  . P H E N O L -  F O R M A L D E H Y D E  A B L A T O R  C- 1 

7 -- 
Run 7 1  7 2 7 3 74 7 5 7 6  

T i m e  
( m i n s )  



TABLE 8 - 7 :  THERMAL DECOMPOSITION DATA, 498OC 
- ( 9 2 a ° F ) ,  PHENOL- FORMALDEHYDE ABLATOR C- 1 - 

Run 60 5 9 --- -- 

T i m e  
(mins) 

- - o x  T o t a l  (-) 0 . 1 4 2 1  0 . 1 6 0 1  0 . 1 3 8 0  0 . 1 5 4 6  0 . 1 7 6 2  0 . 1 5 9 7  
Wo 

- - 

* R e s i d u a l  gas - nee Table  B-14 ** Organic "tar"  - s e e  Table  B-13 



Run 6 2 6 3 6 4  

T i m e  
( m i n s )  



T A B L E  B- 8 : THERMAL D E C O M P O S I T I O N  D A T A ,  605" C 
(1121°F), PHENOL- FORMALDEHYDE ABLATOR C- 1 - 

Run 55 5 3 4 9 

Time  !..SO 
( m i n e )  

(wlW0) 0.680 



TABLE 8- 8 ( CONTINUED) 

Run 5 4  5 1 5 0  

T i m e  
( m i  n s )  

W 
O X  

T o t a l  (-) 
w 0 



TABLE B- 8 ( CONTINUED) 

Run 5 7 5 2 5 6  

T i m e  
(mins) 



TABLE 8- 8 ( CONTINUED) 

Run 5 8 

T i m e  
(mins) 

W 
o x  T o t a l  (-) 9 . 1 5 9 4  

Wo 



T A B L E  B- 9 : THERMAL D E C O M P O S I T I O N  D A T A ,  6 6 6 "  C 
( l o  2 ,  PHENOL- FORMALDEHYDE ABLATOR C- 1 -- 

R u n  7 7 7 8  79 80 81 8 2  

T i m e  
(mins) 



TABLE B- 10: THERMAL DECOMPOSITION DATA, 388" C . 
( 7 3 0 * 4 " F ) ,  PHENOL- FORMALDEHYDE-QUARTZ* ABLATOR C- 3 

R u n  105 109 106 

T i m e  
( m i n s )  

* 28.8 W% Quartz 



TABLE B- 1 0  (CONTINUED) 

Run 1 1 0  1 2  11 3 1 1 4  
( M i x t u r e )  - - -- 

Time 
(mine)  

30 

* C o n t r i b u t i o n s  from C 0 2  n o t  included. 



TABLE B - 1 1 :  THERMAL DECOMPOSITION DATA, 316'C 
( 5 6 0 '  F) EPOXY-NOVOLAK ABLATOR 

Run 2 1 4  2 1 5  20 7 

W c o / W 0 )  t r a c e  t r a c e  t r a c e  

* No detailed analysis attempted. 



TABLE B- 11 (CONTINUED) 

Run 

T i m e  
(mine) 

20 

(wc0/W,) trace trace trace 



TABLE B- 1 2 :  THERMAL DECOMPOSITION DATA, 388' C 
( 7 3 0 0 4 O F )  EPOXY-NOVOLAK ABLATOR 

- .  -- 

Run 2 0 2  201 203 

T i m e  
(mi ns) 

2 



TABLE B- 1 2  (CONTINUED) 

Run 204 205 206 
-.a 

Time 
(mine)  20 



T
A

B
L

E
 

B
- 
1
3
:
 

T
A
R
 

A
N

A
L

Y
S

IS
. 

P
F
 R

U
N

S 

R
u
n
 

5 
1
 

5
5

 
5

6
 

5 
7 

5
8

 

C
o

m
p

o
n

en
t 

W
e

ig
h

t 
F

r
a

c
ti

o
n

 o
f

 W
o 

E
th

a
n

e
 

P
ro

p
a

n
e 

W
a

te
r 

X
y

le
n

e
 

T
o

lu
e

n
e

 

U
n

id
e

n
t 

T
o
t
a
l
 

T
em

p 
" C

 

(
1
-
w
/
w
o
)
 

- .
 

T
r

a
c

e
 

T
r

a
c

e
 



-
 

-
 

-
 

-
 

-
 
-
-
 

R
un

 
5

9
 

6
9

 
6

1
 

6
2

 
6

 3 

E
th

a
n

e 

P
ro

p
a

n
e 

W
at

er
 

X
y

le
n

e
 

T
o

lu
e

a
e

 

U
n

id
en

t 

T
em

p 
O

C
 

(1
-w

/w
J

 

(u
n

d
) 

w
c 

C
om

p
on

en
t 

W
ei

g
h

t 
F

r
a

c
ti

o
n

 o
f 

W
o 

I 
T

ra
ce

 
9

.1
0

x
1

0
-~

 
T

ra
ce

 
--

 
5

.1
4

~
1

0
- ti 

! 
w

 
T

ra
ce

 
1

.7
8

x
1

0
-~

 
T

ra
ce

 
1

.8
9

x
1

0
-~

 
1

.6
1

x
1

0
-~

 
w

 
~

n
 

a 1 
I
 

1 

- - 
T

ra
ce

 
T

ra
ce

 
T

ra
ce

 
T

ra
ce

 
1 



TABLE 8-14:  ANALYSIS OF RESIDUAL GAS, PF RUNS 

Run 49 5 0  5 1  5 2  

(Weight Fsraction o f  Wo) 

6 . 2 4 ~ 1 0 "  1  . 2 6 x l o 0  9 . 7 7 x 1 0 - ~  1 . 5 3 ~ 1 0 -  

5 . 1 3 ~ 1 0 -  l . 8 4 x 1 0 °  1 . 8 5 ~ 1 0 -  1 . 8 8 ~ 1 0 -  

Trace Only  

1 . 7 9 ~ 1 0 - ~  1 . 3 6 ~ 1 0 ~ ~  2 . 7 9 ~ 1 0 ~ ~  6 . 5 8 x 1 0 - ~  

Run 5 3  5 4  55 5 6 

(Weight F r a c t i o n  o f  W,) 

C2H4 Trace Only 

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE. INC. 



Run 

(Weight F r a c t i o n  o f  W , )  

H2 1.33~10- 9.41x10-~ o - - - 
9 

C2H6 1 . 7 9 ~ 1 0 ~  1.55~10" 4.22x10-~ 1.68~10'~ 

2 H4 Trace  Only 

'3'8 5.72x10-~ 4.95x10-~ 2.96~10' 6.20~10- 

$c% 3 . 9 6 ~ 1 0 ~ ~  2.92x10-~ 1 . 0 7 ~ 1 0 - ~  2 . 9 2 ~ 1 0 - ~  

1.18~10- 9.24~10- 9.25~10- 9.5 3x10' 

Run 6 1 6 2 6 3 64 

(Weight F r a c t i o n  o f  Wo) 

C2H4 Trace Only 

HOUSTON RESEARCH INSTITUTE,. INC. 
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N E K C U K S  P O R O S I N E T E R  D E Y E i l M I S A ' I '  IOS dF P O R X  V O L U X E ,  
S U R F A C E  A X E A ,  A N D  P L R > l E A C I L I T Y  

S n m p l c  w e i g h t ,  g r a m s  

B u l k  d c n s i  r y  , g r a i ; ~ s / c ~ x  
3 

C) 



MERCURY P O R O S I M E T E R  D E T E R M I N A T I O N  O F  P O R E  V O L U M E ,  
SURFACE A R E A ,  A N D  P E R N E A B I L I T Y  

Scrnplc I d c n t i f  i c n t i o n :  - Phcno l - formeldehydc  .----- Resin (C-I), Run -- 2 

Sample w e i g h t ,  grams 
" 
J 

B u l k  d c n s i t y ,  gronis/cm 
-A 

S k c l e t n l  d c n s i t  y ,  ~ r ~ r n s / c m ~  1.225 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  . 4 7 3  - - - ~  --..- . . *. . -- ..--...----A - 

.--- .--. ~. -- . -- -- - .- ERHEX by- j 
POriE P3H5 ;)2/16~~ 210 SURF ACE 
VOLUME, DIAMETER', X l O  T0+8, X10  TO-4, AREA, X I 0  T0+8t 
CM3/G M I C~TG s C-1- CM-1 CM2/G CM2 



- 159 - 
TABLE B- 18 

MERGURY POROSIMETEK DETERMINATION OF PORE VOLUME, 
SURFACE AREA, A N D  PERFIEABILITY 

S a n p l c  I d e n t i f i c a t i o n :  P h e n o l - f o r m a l d e h y d e  Char # P1 1 - --- - 
(1 - W/Wo) = 0.032 (24 min at 3 8 5 ' ~ )  --- --. - 

S a r n p l c  w e i g h t ,  g r a m s  ., 
.I 

B u l k  d e n s i t y ,  g r a m s / c r n  

S k e l e t a l  d e n s i t y ,  g r a m s / c m  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  ,459 
-- ---I . . . . _ 

VOLJME, DIANETER, T0+8v X10 TO-4, A R E A v  X10 T0+8, - 
C M / G  MICRONS C M - 1  CM-1  CM2/G CM2 



T A B L E  B - 1 9  

MEHCUKY P O R O S  I M E T E R  D E T E R M I N A T I O N  OF P O R E  V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E R M E A B I L I T Y  

Saap lc  I d c n t i f  i c a t  i o n :  - Plicnol-forrnaldehydc .------. -- Char #P-2  - 
(1 - W/Wo) - 0.02 m y - i n .  ax 3 8 5 ' ~ ~  -- 

Snmplc w e i g h t ,  grams , 1 3 0  
3 , 6 2 8  Bulk dcns . i ty ,  gra~us/cm 

3 
S k e l e t a l  d e n s i t y ,  ~ r a m s / c m  1 , 220  

F r a c t i o n  p o r o s i t y  . 4 8 5  
-- ... . - - - .- .. - - . - . - - . . - - - . . . . . . . . -. . ~- . - - -  ---- - - 

VOLUME, D I A Y I E T E R ~  X l O  T0+8, u0 TO-4, AREA,  X I 0  T0+8, ' 

CM3/G MICRONS C M - 1  CM-1 CM2/G CM2 
I 



MERCUKY POROSIMETER DETERMINATION OF PORE VOLUME, 
SURFACE AREA, AND PERMEABILITY 

S a m p l e  I d e n t i f i c a t i o n :  __ P l l c n o l -  _.____---- l o r m a l d e h y d c  Char 133- . - 

(1-W/Wo) =- , 0 7 3 4  (1.5 min a t  389zq)  - -.-. 

s a m p l e  w e i g h t ,  g r a m s  -QL 

B u l k  d e n s i t y ,  grams/cm 
3 . 67 6 

S k e l e t a l  d e n s i t y ,  g r a m s / c m  
3 1.220 

--A- 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  . 4 4 6  
-.-..- -- -. - -. - - - -- - -, 



- 162 - 
T A B L E  U-21 

MERCURY P O R O S I M E T E R  DETERMINATION O F  P O R E  V O L U M E ,  
S U R F A C E  AREA, A N D  PERMEABILITY 

S n n p l c  I d e n t i f  i c a r i o n :  - P h c n o l -  -- f o r m a l d e l ~ y d c  -- -- Char - 1 6 5 ;  - 

S n m p l c  w c i g h r ,  g r a m s  0 . 1 4 8  1 

B u l k  d e n s i t y ,  g r o m s / c m  3 0 , 6 3 7 1  1 
3 1.2003- S k e l e t a l  d e n s i t y ,  g r a r n s / c n  - 

3 
F r a c t i o n  porosity 

. . , . . . 1 . . - 0 . 4 6 9 2  I - -- 



M E R C U R Y  P O R O S I M E T E R  D E T E R N I N A T I O N  O F  P O R E  V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E R B I E P B I L I T Y  

Sa1:lplc I d c n t i f  i c n  t  i o n :  P h c n o l -  i o r m n l d e h y d c  Char 1 6 6  -- -.------...- - -- --.---------- 

Sample w c i g h t ,  grams 

B u l k  d c n s i t y ,  g r a m s / c m  
3 

S k c l r  t a l  d c n s i t y ,  grams/cm 
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  
- + - - -- - -. --- - . . - - 

VOLUMEP DIALYCJER~ X_10 TO+8,  XJs TO-4, A R E A ,  X A O  TO+BP 
CM3/G MICdOil(S CM-1 C M - 1  CM2 /G  C M 2  



MERCURY POROSIMETER DETERMINATION OF PORE VOLUME, 
S U R F A C E  AREA, AND PERMEADILITY 

S n n p l c  I d c n t i f  i c a  t i o n :  -- P l l c n o l -  ...---..- formaldehyde . --.-.-.- Char $67 - 

S a m p l e  w e i g h t ,  grams 
m 
J 

B u l k  d b n s i t y ,  grarnslcm 0 .6424  

S k c l c t a l  d c n s i t  y ,  g r a ~ ~ i s / c r n  
3 

Froc t i o n  p o r o s i t y  
*... ---+ "-- - - -  - ---.-.-- ---. - - . -.I_ 

- 0.4612 
-.----. . - --- - .- -- *- 

I! --. . 



- 165 - 
T A B L E  0-24 

MER 

Sample 

CUKY P O R O S I M E T E R  D E T E R N I S A T I O N  OF PORE V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  AXD P E R P i E A B  I L I T Y  

I d e n t i f i c a t i o n :  -- P l ~ c n o l -  --a E o r n a l d e h y d c  Char #69 ------- I 
I 

(1 - W/Wo) = 0.158; (41 .in. at 436'~) -- - - 
I 

Samplc w e i g h t ,  grams ------ 0.1210 
B u l k  d e n s i t y ,  grnnIs/cm 

3 
0.6247 

I 
S k e l e t a l  d e n s i t y ,  gramslcm 

3 
1.1898 1 

Frnc t i o i .  p o r o s i t y  - . . 0,4750 
. ~ -  -- - - . .  . . -- -  - .... 



MERCURY P O R O S I M E T E R  D E T E R M I N A T I 0 . N  O F  PORE V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E R N E A B I L I T Y  

S a n p l c  I d c n t i f i c a t  i o n :  P h e n o l -  .-.-- ------- r o r m a l d e h y d c  Char #70 -- 

Sample w e i g h t ,  g r a m s  

B u l k  d c n s i t y ,  g r n m s / c m  
3 

S k e l e t a l  d c n s i t y ,  g r a m s / c m  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  
.. . - 

v ~ L ~ M E ~  DIAMETER, X I 0  T O + O t  X10 TO+, AREA, X10 TO+8t  
C M ~ ~ G  MICHShS cM- 1 C Y - 1  CW2/G CM2 



M E R C U R Y  P O R O S I M E T E R  D E T E R M I S A T I O N  OF P O R E  V O L U N E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E N P I E A D  I L I T Y  

S a ~ a p l c  I d c n t i f i c a  t  ion: -- P l i e n o l -  -.--- f o r m a l d e i i y d c  Char #71 
-& - - - Fa--.--- 

(1-W/Wo) = 0.259; (1 m i n .  at 571'~) -- . .---- 

S a m p l e  w e i g h t ,  grams 

B u l k  d e n s i t y ,  g r a ~ n s / c m  
3 

S k e l e t a l  d e n s i t y ,  g r a n s / c r n  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  
.- - - . 



- J68 - 
T A B L E  B - 2 7  

M E R C U R Y  P O R O S I M E T E R  D E T E R M I N A T I O N  O F  P O R E  V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E R M E A B I L I T Y  

S a n p l c  I d c n t i f  i c n t i o n :  -- P h e n o l - f o r r n a l d e h y d c  .----. Char # 7 2  --- - 

S a r n p l c  w e i g h t ,  g r a m s  

B u l k  d e n s i t y ,  g r a m s / c m  3 

S k e l e t a l  d e n s i t y ,  C r a m s / c m  
3 

F r n c  t i o n  p o r o s i t y  
. . 



TABLE B- 2 8  

MERCURY P O R O S I M F T E R  DETERMINATION OF P O R E  V O L U X E  , 
S U R F F  L: A R E A ,  A N D  PERhIEABILI'I'Y 

(1 - W/Wo) = 0 , 3 2 0 ;  (8 m i n .  - 5 7 1 ' ~ )  -- - ---. -- ------ 

Sample w e i g h t ,  grams 

B u l k  d e n s i t y ,  gramsicm 
3 

S k c l e t a l  d e n s i t y ,  grams/cm 
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  
- .  



T A B L E  B -  29  

MERCURY P O R O S  I M E T E  R D E T E R M I N A T I O N  OF P O R E  VOLUME, 
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E R M E A B I L I T Y  

S a c r p l c  I d c n t i f  i c a  t i o n :  P h e n o l -  f o r n a l d e h y d c  Char 674 -- - - - - - . . - - - - - - - . I - -  

Sarnplc  w e i g h t  , grams 

B u l k  d c n s i  t y ,  g r a m s / c n ~  
3 

S k e l e t a l  d c n s i t  y ,  g r n m s / c m  
3 

Frac t i o u  p o r o s i t y  

~ . . . - ~ - - .- - - - -- - .- ..-. -- -- . --i 

P ~ K L  p o 8 ~  D 2 / 1 6 V T  2470 S U R F A C E  PEHMEAB. 
VOLUME I 31AfbiETEHe -- -. X I 0  TO+Bv X 1 0  TO-4, A R F A ,  X10 T0+8t , 
C;U13/G iv,ICH(i:'.iS Ct4-1 CM-1  CM2/G  C M 2  



MERCURY P O R O S  IMETER DETERMINATION OF PORE V O L U M E ,  
SURFACE AREA, A N D  PERMEACILITY 

Snrnplc I d e n t i f i c a t i o n :  -. P h e n o l -  -- formaldehyde  - Char #75  - 

Sample w c i g h t  , -grams 

Bulk  d e n s i t y ,  grams/cm 
3 

S k e l e t a l  d e n s i t y ,  grams/cm 
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  
. ... 

VOLUME? 131-6xiTERt X & O  TO+&? X_1_0 TO-4, A R E A *  X 1 0  TO+8t 
CM3/G M f  CiiOiJS CM-1 CM-1 cX27'6 CM2 

e V 7 4 3  22.422 - -- - - - Is. - .- j97 . sss-l 



T A B L E  B-31  

M E R C U R Y  POROS IMETER DETERMINATION OF PORE V O L U M E ,  
SURFACE A R E A ,  A N D  PERNEABILITY 

S a n p l c  I c l c n t i f  i c a t i o n :  P h e n o l - f o r m e l d e h y d c  Char # 7 6  - --------- - 

S n m p l c  w e i g h t ,  g r a m s  , 1 3 7  

B u l k  d e n s i t y ,  g r a m s / c m  
3 ' .  6 7 8  

S k c l c t a l  d c n s i t y ,  grarns /cm 
3 

1 , 2 7 8  

__4Le : F r a c t i o n  p o r o s i t y  
..,. . . --- 

-- --- - -  ---. - 
F%Xr ? c i ~ - - ~  3 2 / 1 6 ~  T 210 SURFACE PERMEAB. 
VOidME? 3 I__ AME'TERt -- T0+8? X I 0  TO-4, A R E A ?  X I 0  T 0 + 8 ~  
CitlS/G MICti3NS C M - 1  C M - 1  CM2/G CM2 



TABLE 13-32 

b l E R C U K Y  POROSIMETER DETERMINATION OF PORE VOLUNE, 
SURFACE AREA, A N D  PERFIEADILITY 

S a n p l c  I d c n t i f  i c a t  i o n :  -- -.-- P l i c n u l - f o r ~ ~ a l d e i l y d e  _ _ _  _I.-IL------- Char # 7 7  

S a m p l e  w e i g h t ,  g r a m s  

B u l k  d e n s i t y ,  grams/cm 
3 

S k e l e t a l  d e n s i t y ,  C r a m s / c m  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  

V O&U-'4 E , QIA.uiETERt X1.0 TO+8t X 1 0  TO-4, AREA, X 1 0  T0+8r 
Ci43/u NICriONS C Y - 1  c"l 4 cM~/G C M 2  



MERCURY P O R O S  I X E T E K  D E T E R M I N A T I O N  OF PORE V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E K M E A C I L I T Y  

(1 - W/Wo) = 3 7 6 -  A. ( 4  -.- min. a t  $ 6 6 ' ~ )  -- 

S n m p l c  w e i g h t ,  g r a m s  

B u l k  d e n s i t y ,  g r n m s / c m  
3 

S k c l c r a l  d e n s i t y ,  grarns/cm 
3 

F L - a c  r i o n  p o r o s i t y  



T A B L E  11-34 

MERCURY P O R O S I N E T E R  D E T E R M I S A T I O N  OF PORE VOLUME, 
SURFACE A R E A ,  A N D  PERMEACXLITY 

S a n p l c  I d c n t i f i c a t  ion: Pheno l - formal  Jchydc Char # 7 9  
-*_- _ _ _ - -  - - . - c I I - - - - - - - -  

(1 - W/Wo) = , 3 7 8 ;  1 8  min. a t  6 6 6 ' ~ )  - - -- -- ----- - 

Snmplc w c i g h t ,  g r a m s  

B u l k  d c n s i t y ,  gramslcm 
3 

S k c l e t a l  d c n s i t y ,  ~ r a m s / c m  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  



M E R C U k Y  POROSIMETER DETERMINATION OF PORE VOLUME, 
SURFACE A R E A ,  A N D  PERMEABILITY 

S a ; : ~ p l c  I d c n t i  f i c a  r i o n :  P h c n o l -  E o r m a l d e h y d c  . Char #-80 -- -.---- 

S n m p l c  w c i g l ~ t ,  Grams 

B u l k  d e n s i t y ,  g r a n i s / c n ~  
3 

Skcl c t a l  d e n s i t y ,  . g r a n s / c n  
3 

F r n c t i o i i  p o r o s i t y  



M E R C U R Y  P O R O S I M E T E R  D E T E R M I N A T I O N  OF PORE V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A1UU P E R N E A D I L I T Y  

S a m p l e  weight, g r a m s  

B u l k  d c n s . i t y ,  granls/cn\  
3 

S k c l e t o l  d c n s i t  y ,  g r n ~ ; ~ s / c r n  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  

6221 .. - - -. _ . CI~t i i  - -.._-_..--. 0 -  -- 4-5dSlC3 . - .  1733.5 l o b  l2.- 
bkkl ij12 * O O U  171 e5657 1 7 5 3.5. 108e15 



T A B L E  B-37 

MERCURY POROSIMETER DETERMINATION OF PORE VOLUME, 
SURFACE A R E A ,  A N D  PEKPIEA13ILITY 

S a m p l e  w e i g h t ,  g l  a m s  

B u l k  d e n s i t y ,  granis/cm 
3 

S k c l c t a l  d c n s i t  y ,  Crariis/cm 
3 

F r a c t i o n  poros i c y  



- 1 7 9  - 
T A B L E  1)- 38 

MERCURY POROS INETER DETEKMINAT ION OF P O R E  VOLUME, 
S U R F A C E  AREA, A N D  PERMEABILITY 

Sclnplc I d c n t i f  i c a t  i o n :  P h e n o l -  iormaldehydc Char 9 8 4  -. -...----- -- ---- - - 
(1 - W/Wo) - . 2 6 0 ;  ( 1 0  min. at 5 3 3 ' ~ )  - - -.-- - . -- -- -- 

Sample ~ e i g h t ,  grams , 1 4 1  

B u l k  d c r ~ s i t y ,  grams/cm 
3 . 641 

S k e l e t a l  d e n s i t y ,  g r a m s / c m  
3 1 . 1 6 0  

F r a c t i o n  p o r o s i t y  . 4 5 2  
. . -. 



T A B L E  B-39 

M E R C U R Y  P O R O S I M E T E R  D E T E R M I N A T I O N  O F  P O R E  V O L U M E ,  
S U R F A C E  A R E A ,  A N D  P E R M E A B I L I T Y  

S n m p l c  I d c n t i f  i c a  t i o n :  --- P h e n o l - f o r m a l d c h y d c  -.-&. -- Char #85 - 

S a m p l e  w e i g h t ,  g r a m s  

B u l k  d e n s i t y ,  g r a m s / c n ~  3 

, S l c c l c t a l  d e n s i t y ,  ~ r a n ; s / c m  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  
. .  . ^ -..< - .-.-. 

....... --. - .......-a ........... - ....... -- - - 
PUHE - P 3 R i  , 2 /0  SURFACE PERMEAB. ! 



T A B L E  L1-40 

M E R C U R Y  P O R O S I M E T E R  D E T E R M I N A T I O N  O F  P O R E  V O L U M E ,  
SURFACE A R E A ,  A N D  PERMEABILITY 

(1 - W/Wo) .291;(6O min. a t  5 3 3 ' ~ )  - - -  ------ 

J 
B u l k  d c n s i t y ,  g r a r n s / c m  

S k c l c t a l  d c n s i t y ,  G r a m s / c m  
3 

F r a c t i o n  p o r o s i t y  



TABLE B-41 - MAGNITUDE OF DIFFUSIVITIES - 

cm 
2 

D - 
C a r e s :  sec  R e f .  
c-- 

1) 3 2 7 ' ~  C02 i n  A i r  

2) 3 0 0 ' ~  H20 i n  A i r  

S h e r w o o d  & 
Re i d  
(39) 

L i a u i d s  : 1 

C 0 2  i n  W a t e r  

H2  i n  W a t e r  

O 2  i n  W a t e r  

N2 i n  W a t e r  

P h e n o l  i n  M e t h a n o l  

S h e r w o o d  & 2 . 6 0  x  l o d 5  Re id  

S o l  i d s  : - 
Na i n  NaCl 7 10-13\ 

Shewtnon 
9 x 1 0  - (47) 

Fe  i n  FeO 8 x  

C i n  A u s t e n i t e  

N i t r o g e n  i n  a - I r o n  

Oxygen i n  ? - I r o n  

E y d r o g e n  i n  7 - 1 r o n  

. A m e r i c a n  
1 s o c .  

M e t a l s  
1 . 6  x  (1) 



A P P E N D I X  C 

COMPUTER P R O G R A M S  

The computer  programs w h i c h  f o l l o w  were  u s e d  t o  
p e r f o r m  t h e  m a j o r i t y  o f  c a l c u l a t i o n s  and d a t a  
p r o c e s s i n g  w h i c h  w e r e  n e c e s s a r y  f o r  t h i s  i n v e s t i -  
g a t i o n .  A s h o r t  d e s c r i p t i o n ,  f l o w  c h a r t  a n d  
p r i n t  o u t  o f  t h e  s o u r c e  d e c k , a r e  p r e s e n t e d  f o r  
e a c h  program. 



- 184 - 
0 COMPUTER PROGRAM HRI65R002 O 

CALCULATION OF RATE A N D  TRANSPORT CONSTANTS 

FROM EXPERIMENTAL DATA 

I 

The  p u r p o s e  o f  t h e  p r o g r a m  i s  t o  c a l c u l a t e  t h e  b e s t  v a l u e s  
of t h e  k i n e t i c  c o n s t a n t s  ( X ' B )  a n d  t r a n s p o r t  c o n s t a n t s  ( Q ' B )  L 

f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  i. 

The w o r k i n g  e q u a t i o n s  c o n s i s t  o f :  ( V - 4 6 1 ,  (V-511,  ( V - 5 5 1 ,  i 

( V - 5 8 ) ,  ( V I I I - 2 ) ,  ( V I I I - 3  t o  VI I I -8  i n c l . ) ,  a n d  i 

(1-W/Wo) r e s p e c t i v e l y .  

The  i n p u t  c o n s i s t s  o f :  

2 )  The c o n s t a n t s ,  ( " S R O / W O ) ,  ( n o / W o ) ,  h o p  a 
3 )  F i r s t  a p p r o x i m a t i o n s  o f  h l ,  1 p ,  h 5  a n d  a1 ,a2 ,  a n d  a3 .  
4 )  C o a r s e  mesh i n c r e m e n t s  o f  X I ,  2, a n d  t h e  number  

o f  mesh p o i n t s .  The same f o r  a's. 

5 )  Medium mesh i n c r e m e n t s  a n d  n u m b e r  o f  mesh p o i n t s .  

6)  F i n e  mesh i n c r e m e n t s  a n d  n u m b e r  o f  mesh p o i n t s .  

The  c a l c u l a t i o n a l  p r o c e d u r e  c o n s i s t s  o f  s e a r c h i n g  f o r  t h e  
b e s t  f i t  o f  t h e  f u n c t i o n  by " n a r r o w i n g  down" f r o m  a c o a r s e  t o  
a f i n e  mesh o f  v a l u e s ,  s t a r t i n g  w i t h  c e r t a i n  f i r s t  a p p r o x i m a -  
t i o n s .  S e e  a l s o  A p p e n d i x  D.  

The  c o m p u t e r  p r o g r a m  f o l l o w s .  



F I G U R E  3 7 8  - FLOW CHART F O R  HRI65R002 



ETA) 
T -  

F I G U R E  3 7 b  - FLOW CHART F O R  HRI65R002 



1. . -.-. J I Y E ; J ~ I O N  C ( 5 ) t S D E L S ~ ( 1 0 0 0 ) r  ALAMB (6 
2 * 1,Tt i i iTA(3Q) t t i O i t 3 ( 5 0 )  t iJM(6)  t E T A I ( b 1  , X I 1  ( 6 )  ? A L P t i A ( b )  t S T d T ~ l E ( 5 0 ) t  
3 . - 2- cOiu(+-) r w E ~ P ( 2 0 0 )  , V L G ' ~ ~  ( 1 0 0 0 )  tVLAV2 j lOOO)  !.VLA?$_!~~Q_OJ t .. 

4 r S ~ ~ L P ~ ( ~ U O O ) ~ V A L P ~ ( ~ ~ O O ~ ~ V A L P ~ ~ ~ O O O ~ ~ S U M S Q I ~ ~ O O O ~  . . . ~ 222 FORNAT(36HlDATA- PROCESSING - CALCULATION OF HATE AND TRANSPORT CON 
b lfjTAiUTS FOR PYROLYSIS OF AtrLATOHS//27t.l Hi31 . P R O G ~ A ~ ~ ~  IJO, r ir iIt ' iSR002et3 
7 23iiTYPE OF -. MATERIAL I S  PiiEhJOL-FO2MALDEHYDEt5Xt7dilATA SET- , I4 / / )  

is. ALPHAGCON(4) 
'*. b 343 ?OR;~IkT(14ti  TEMP. DEG. C = P F ~ ~ O ~ ~ X ~ ~ L H C / S = V ~ F ~ O ~ ~ / / / )  
i .  7~ ..--- iJ6 3. J l - ! . _ f > O  -- --- - . --. -- . 

16. ~ ~ E A ~ ( S ~ L ) T H E T A ( J )  , w E x P ( J ) . , w E x P ( J + ~ - o ~ ~ ' ~ E x P ~ ( J + ~ o o )  , i d ; r ~ p ( J t ~ 5 0 )  





I, 
, 3 ;.i :, . ---- PL--p-.-.-- ~ Tcj  gilt, 

) b e  907 AL?HA(~!=VAL?~(A) 



0 SUBROUTINES 0 

1 * W ~ ~ W ~  WE- C W T - 5  - !.i: Y ? L A W  !.CW GOLC-L 
2. ~ ~ Y E N S I O N  ALAAY (6) rCCIN(4) ,C (S )  
3.!-; I F (  ;IY.EQ*-.K~CI. TU -7.71 . . .  - - - - - - - ----a -. - 
't 0 IF(IY.LQ* 2) SO TO 772 



ti* EIJS=L .  *EN+1 
Lj cb~S=LhS*ENS*2.4674 

rii&b~= ( 1 -EX!?( -~N_S_*T4.UL)__)_/ENS/L1..-o_ENS/_ALP-~SQI - 10 . . - .- 

11. SUM=S~I~;+TEHM 
1 wwr C *  WE .rsr.x_oR.. .EG~UACI;_TY--:~ET~~E_E_I"J. !~JPIU-INT~G_E.F~~MAYNO.I-..B_E_IVIEA~.\;I~\~GFUL.. - _. 

12. I F ( ~ \ ~ s ( T E H M / S ~ M ) . L E * ~ O O ~ ) G O  TO 334 

- - ~ - - -  - - -~ - - -  

1. 51i3dbJTINE ~ 3 . ~ 5 ~ 3  ( !~,ZU, c , ALAMBO* A L A M ~ ,  ALPHAO, ALPHAITHETA ,'&wO,JN,---- 
i . . - - - 1iM - P Su;.i&ii! SUVSQ d?RI.QTti)M-Q~! UM) - - -- . - . - - .- . -- . . - .. 

5 .  J L M ~ N S I O N  C ( ~ ) P A L A ~ ~ ( ~ ) ~ A L P H A ( ~ ) , T H E T A ( ~ ~ ~ ) ~ ~ I J O W O ( ~ ~ ) ~ ~ M ( ~ ) ~  
I). - 1 K I I ( ~ ) P E T A I ( ~ )  . SU41,3c~Si) 
32 -- .5v_4"54=4.. -. - -  -- 
7. 3i; 3u J = i t  Jii 
h e  --.. T=TriLTc'\ -- (J)  . - -- - -- - - - 
Y o  AI3=i*-LXP(-ALA?dldO*T) 
0. Tl \u=i ) \ i ia+T 
1. ETAO=ETA ( r .~ i+~P.; i ,  TAJ~XIO) 
ii* rc= - - . C. -(XIO-ETAQ) __ -__________ ___.-.___ _ -  ___ 
5.  d a  .<b i=: v -, - 
Q . . . . - - - - - - - 1 AJzd.L; ( 1 ; rn -i- 

. . . .- . . - - . . . . . - - 

s. A ~ = ~ . - L X P ( - A L A : ~ ~ ( I ) * T - )  
0. --- E T A ~ T = C T A ( A L P H A ( I ) P T A ~ ~ V X I )  . -- 
7. xi: .:\;=A1 
I3 . -. . - -- - . . . . YC=YL+C(I)*(X~-ETAI~) - . . - .- - .- - - - . . .- . . ~ . . - . . . - . - - . . - . - . - . -. .. .~ 

9. 25 ~ T A I  ( I XTAI.~-~-'- 
ii. - - . . . - -- . . . d ~ ~ S = , , G & 3  (J) 

. . -- ... -- - . . - .- -. - - .. - . .~ - - . . - - - .- . . --. - - 
i. dkL=Yc'dobI 
2 i j ~ i = ~ ~ L / ~ O b ~  -- -- . . -. - - . -- ---. -- 
-3.  u i iSd=dCL*DEL 
Ic S V i S  Z~YBSQ+-ELS.Q- _ - -  - --- ----- 
E 
,d S ~ Y J ~ L = S U M ~ E L + A ~ S ( O E L )  
0 .  IF ( 1 P d I N T )  3 0 r 3 0 ~ 9 3 0  
7. 330 &i?IT=(C,31) T P W O ~ ~ Y C P D E L  P D E L S O ~ X I O ~ ( ( X I I ( I ) ~ E T A I  ( I ) ) P I = ~ V N )  
k* -. 31 F~3MAT(1XtF5.1~2(2XIF6.5)t2X*F8~5t2X~ElO~3t7(2XtF6~4)) .- - - - .- - -- 
L) 30  C O N T I N U E  
' I  SUNi3iL=SUWEL/EM ------- . 

., riETcliiN 
2 . - EPdD 



0 COHPUTER PROGRAM H R I 6 5 R 0 0 3  0 

CALCULATION OF S U R F A C E  AREA AND P E R M E A B I L I T Y  

FROM E X P E R I M E N T A L  P O R O S I T Y  DATA 

A d e r i v a t i o n  h a s  b e e n  made w h i c h  shows t h a t  t h e  s u r f a c e  
a r e a  o f  t h e  p o r e s  i s  o f  t h e  f o r m ,  

whe re  VT i s  t h e  t o t a l  p o r e  vo lua :e ,  a n d  D i s  t h e  p o r e  d i a m e t e r .  
P e r m e e b i l i t y  c a n  be  o b t a i n e d  f r o m ,  

T h i s  p rog ram t a k e s  t h e  p o r o s i t y  d a t a  i n  t h e  f o r m  o f  t a b u -  
l a t e d  p r e s s u r e  a n d  p o r e  vo lume v a l u e s  and  p e r f o r m s  t h e  r e q u i r e d  
i c t e g r a t i o n s  by t h e  t r a p e z o i d  method  a f t e r  c a l c u l a t i n g  p o r e  
d i a m e t e r  b y ,  

D ( m i c r o n s )  = 1 7  5 
P (psis) 

The c o m p u t e r  p rog ram f o l l o w s .  



/ - \  
FOQ ALL 
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7. 1 FORIY / \T (~HOPSX,~~HSURFACE A R E A  AND PERMEABILITY FROM POROSITY DATA/ 
ti. 11) 



- 1 9 5  - 
0 COMPUTER PROGRAM HRX65R004 0 

MATHEMATI CAL SIMULATION OF TGA CURVES 

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  p r o g r a m  i s  t o  s i n u l a t e  t h e  t h e r i a o -  
g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  o f  p h e n o l - f o r n a l d c h y d e  r e s i n  o f  t h e  t y p e  
u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  E q u a t i o n  ( V I I I - 9 )  i s  u s e d  i n  t h e  
f i n i t e  d i f f e r e n c e  f o r m ,  

f o r  a c o n v e n i e n t  t i m e  i n c r e m e n t , & ,  a n d  a  s e l e c t e d  v a l u e  o f  
h e a t i n g  r a t e ,  A. The p a r t i a l  d e r i v a t i v e s   re g i v e n  b y  e q u a -  
t i o n s  ( V I I I - 1 0 )  a n d  ( V I I I - 1 1 ) .  The  i n c r e m e n t s  o f  W/Wo a r e  
n e g a t i v e ,  a n d  a s  e a c h  i s  c a l c u l a t e d ,  i t  i s  summed w i t h  t h e  
c u r r e n t  v a l u e  o f  WIWo. 

The i n p u t  c o n s i s t s  o f :  

'1) C o n s t a n t s ,  (-), (%), (*), , be , i n i t i a l  
we we a n d  f i n a l  t e m p e r a t u r e s .  WO 

The  c o m p u t e r  p r o g r a m  f o l l o w s .  



I DATA I 
WRITE 

HEAOIGGS, 

/ DO THREE\ 



FIGURE 39b - FLOW CHART FOR HRI65R004 



1 2 FOHNAT (27hlTGA FFtOiJl KINETIC CONSTANTS//~~H H ~ I ~ P K O G R Z ~  NO* H R - I - ~ ~ R ~  





0 SUBROUTINES 0 

- . . . _____._ . _ _._.__. . -_>._ * -.-l.-l. I.. - -____l___ - - _ _ _ _  __- - .-_- 

1 S U b H N T I N E  ETA (T~THETA~AA~EA~AL~ELIEIGHTA,DETDTPDETDTH) 



.-1-? SUciiQU!-W E ATE ( f , T ! E U  &A -PEA- L-9 E L1 _LA!? , E L 2 ,  ./\ L ~~ELSLEIGHTA-DET 
2 1UTtDETDTH) 
2, RTgL..&8X 

4 a xLPHA=AA*EXM(+A/RT) 
5 ,-L\LAV~ I.=ALl-*EXIII!!.-ELI/.P\T_!_ -----.---. 

0 a  A L A M ~ , ~ ~ = A L ~ * E X M ( - E L ~ / R T )  
7.a- ALAM~.~.=A/S-CXM.(.YELS./.F_CT_> --.-. - -- -- - 
a a ALAMU=ALAMB1+ALA&'iS2+ALAMBS 

-9 UI; I=AU&~/ALP~~A/ALPHA 
10 .  dTSQ=TIT*T 
.. 1 a. - - D L A M ~ l = A L A f J l t 3 1 * E L l / _ R T S G  . . - . - - - - . 
r 2 a  3LkXU2=ALAM32*EL2/f<TSQ 
.1.3.*.-- OLAirlb.S=.kLAMBS*.EL5lil-TSQ -- - --- . ----- 
-.4 aLAM6A=3LAYal+DLA?dlH2+3LAMij5 
t. 5 a UA-LVAAA-LBA?LA-/-8T5-G-.- --- 
l b a  DKU= ( U L A ~ ~ Z ~ + D L A ? J ; ~ ~ + D L A ? ~ ~ ~ ~ - ~  a *ALAW*DALPHA/ALPHA 1 /AL?HA/Al.PHA 
.z 7 *.-- X IEXt)=EXP_.(.-ALW.B . . - i3.i3i3 *THZTA ! -- 

a a 3XLODT=2LA~4EA*SHETA*)iIEXP 
,3 , X.I;)=i *-XIEXP -. - .- 
20 a COSIhf =COS (ALPHA) -. %! TA~Aip-=-sI i i  - - - -. - . - . - (ALPHA) /COSIb i€  - - -. - -- - -- -- - - 
4 2  su;.'ll=b. 
23 a--. %!@=.~ *-.. - - - 
f: l 

suI1'13=u a 

6,--42- El J=-J-%- 
Ltj a T A O A K ~  ZTANALP~ALPHA-i 
:< 7..*-- P.L P-H S ~ E A  L!%!l*&i=PH4_ -- 
, ~ d  a 06 943 I = l t 9 9  

. . - I- 2 5 .*-- L!<-~itt.l-a ---- 
3~ a tNS=2a*EN+la 
i-5.1 a L l\ls-= E i_~~S1+-2-*> 67_4*2tJJS - 

UMEAP=EXP (-LiuS*UiWTHETA 3d 
333 -- L!EJY.Q.;Y~=ENS~-A LFI.HSQ 
34, T ~ ~ I V I I = ~ ~ ~ E X P / I J E N O M  
$.%*.-- 3 L I i Y  1 =5c!tIl~+TEtiICI_1----.-- 
30 a TEdkz ( i .-UKEXP) /DENOI4/ENS 
XL S - U>32 = 5.d;y 2+i E U i4 
5U a TERi43=T~HfLj/DtlNOkl 
.3%- Sirii~3 =.5 dl-1 3.tTEWd - - -. - - --- --- 
40 a 1F(AGS(TERM/SUM2)aLTa *001 *AND. A H S ( T E R M ~ / S U M ~ ) * L T I  e O O 1  *AND* 
1 .a --.--- J A i S  LTiiRPd-LsUM-3-LG .QBUAQ-I.L92L - 
42 a 990 COiJT ;LI<UE 

3 e-  995 USIGMA=DMU*SUM~*THETA+~~*ALPHA*OALP~~A*SUM~ 





0 COMPUTER PROGRAM HRI65R005 O 

CALCULATION OF ISOTHERqfAL DECOMPOSITION 

The o b j e c t  o f  t h i s  p r o g r a m  i s  t o  c a l c u l a t e  t h e  d e c o r n p o s i -  

t i o n  f u n c t i o n s  (1 - W I W O ) ,  ( )  8 (E) g, a n d  (2) a t  

c e r t a i n  s p e c i f i e d  t e s p e r a t u r e s  b y  e i t h e r  o f  two  o p t i o n s .  

( A )  - F o r  s e t s  o f  s p e c i f i e d  v a l u e s  o f  t h e  r a t e  a n d  
t r a n s p o r t  p a r a m e t e r s  o r ,  

s 

( B )  - F o r  s p e c i f i e d  r a t e  a n d  t r a n s p o r t  p a r a m e t e r  f u n c t i o n s .  

The  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s  a r e  u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s :  
V I I I - 1  t o  V I I I - 8  i n c l .  

T h e  i n p u t  c o n s i s t s  o f :  

2 )  O 2 t i o n  o n e :  t a b u l a r  v a l u e s  o f  lo, A , ,  A,, A ,  
a n d  Qo, Q1, Q2,  Q 3  a t  s p e c i f i e d  t e m p e r a t u r e s .  

The  c o m p u t e r  p r o g r a m  f o l l o w s .  
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F,ICURE 40b - FLOW C H A R T  FOR H R I 6 5 R O O 5  



---- 1COMPOSITION , l l ~ 0 F  ABLATORS//27H HRI  PROGRAM NO* HR165ROO5,~~3  
2YHTYPE OF MATERIA-L Is'PIIENOL-FORMALDEHYDE-~SXPSHCALC~ N O a t I 4 / / )  

0 a - .- - - .- - - . . i i h I T E ( 6 r 2 2 2 ) I D  .-. . -- . .. . .-.-- -. -.. 
I w t i 1 ~ ~ ( t j - ~ 2 2 3 ) ~ 0 ~ ( - 1 ~ ~ ; ~ 0 ~ ( 2 j   CON(^)" 
2. .-.- 223 - FORMAT(9H IF-..( .I.oPr,,Ea NSRO/WO=, i.)-...'co-.io F ~ ~ ~ ~ ~ X ~ ~ H N O / W O = ~ F ~ O ~ ~ ~ ~ X P ~ H W P F / W O = ~ F ~ O ~ S )  -.-3 ol.-- -- --- . - - -  

3 a 

4 a . . -----. READ ( ~ ~ ~ ) A L O ~ E L O I A C ~ ~ E L ~ , A L ~ , E L ~ , A L ~ P E L ~  - -. - . . . . - - . . - - . - .__C_ .. _ _ . ____________ . I _ -  

5 ,  9-.FORMAT (BE10.3) 

I Y = I Y V E C i K )  - IF( I Y  o E Q a  '0) GO -TO. 401 -.--..------ -- 
CALL CONSTS ( IYPALAMB~CON~COPC)  - .. - - .- .. . .-- .- - .--... -------- 

- t i t?ITE(6t-500) 
FOKNAT(1t-i / / / / I  -..--- ------ -. -.- 

. - w t i i T ~ ( o t 5 0 ' 1 ) - '  TEMP 
FOHKAT(13H TEMPERATURE=rFSa0,7H DEGI C )  
w I T E ( 6 ~ 5 0 2 )  COtC'(1) tC(2),C-(3)---------- 
c r  . , C ,  1 #. 4- t '.- 7 - t 



52 7 FORMAT(7H L A M B A = P ~ F ~ O ~ ~ )  
h3..  --- 

*-- -.-- .-- -.-. -- ------- -- WR'I'T€~(~~~)'ALPHAO-~ ( ALPHA ( I) r-f =i;'3-) 
64 8 FORMAT(7H I TE ('&- l.o.) A L P H A = P G F I O ~ ~ )  -... u.Roi-c ilii ('T)-, - .  
;ii 5-.- 

- 
'66 e 10 FORMAT(7H MU= ~6E10e3//) 

--GO --Tb-Jb-(jI; 6Oq-;i'Y'g-t-l49 )';'I Y 
-- .--..-... ---. --- 57,- 

b8 e 149 WRITE(6rlSO)IY 
~SO'~FOHMAT (6H 'THETA-;YX-,~~L (-,-I 1  HI ; 5 X  ~ ~ H X I O  t-61; ~-HTM/o r ~ x ; S - ~ - I - ~ / ~ O > ~ X - ~ ~ H  b 9 .- ---- 

70 e -.... -.-. --. ~ E T A ~ ~ ~ X ~ ~ H T M / ~ ~ ~ X ~ ~ H X I ~ / ~ ~ ~ X ~ ~ H E T A ~ ~ ~ X ~ ~ H T M / ~ ~ ~ X ~ ~ H ~ I ~ / O P ~ X ~ ~ H E T A ~  - ---- ---. ..-- -- ., . - .- --. --- 
71'1 2 r 5X r ~ H T G / ~ Y -  

151 00 400 3=lrfT 72 *.. ---.- -.-----. .--- .- ---- -.---------- -- ---- 
T=STDTHE-(IJ) 

-.- 
"7 3 l 
74 TAU=UMO *T ..- -- -- - -.. --.--- - .  ------ ----- - - ..-.----- 
75 , XI=~;-EXP ( - ~ L A M B ~  *TI 
.76 l -------- XIO=Xf TMO= ' .-.(-xÎ ;ETA.(..A"PA-A .O----. ,T.A" ; dp.----- 
77. 

Y C=TMO f78 ------ 0o lob -I=1.;.3 - -  . - -  - -----.------- .-------- 

j79 e 
'30 l -- - TAU=UM(I)*T . -  I = I- ,---E-~ p- (-- A L-A b, B-( I- 1 -*-T-)-----.- -------- ----- - - -. - 
81 r 
b2 e 
!33, 

XII(I)=XI -. .- .. - .------ 
-ETA'~ ~ = E T A  ('ALPHA~ I'h T-AU r XI 

- 
34 e . --..---- ETAI.( I )=ETA11 TM.(I )..- C-( I ) * .E.T'AI.I..) -.--." -.. ----- .-....------ - --- 

35. - - 
106 YC=YC+TM(I) 1. 

-------. GC.--TO -( 701 , 702'r i07,'l'o- j.)"rI.'Y -------- -- - - - - - . . - - -. - -- - - - . - - . .- -- 
57 . 
98 ...- -- 107 - - W R I T E ( ~ ~ ~ ~ ~ ) T ~ Y C ~ X I O ~ T M O ~ ( ( X I I ( I ) ~ E T A I ( I ~ ~ T M ~ I ~ ~ ~ I ~ ~ ~ ~ ~  . .--- --- --.--- -- .-- --.-- 

~ ~ ~ - F O R - M A T  ( 1-x I F7.e 3';2~ if 67'5 
- 

39. rl-l(2X-;$795) 1 
90 l 

. ---- 400 CONTINLJE ----.. -- --------. .---.. -. --- --a- -------- 
31 e 4 0 1 - - C O ~ T . I ~ i i €  
iAGhOSTIC* 151 

. - . -  -.----..-..------- ---?----..-.-.-------. - 
i ~ ~ h ( i S T l C * - 4 0 0 ~  
32 l -..-- --- .-- IF(I0PTeEQe 1) GO TO 301 GO-TO 30.2.--" ------ -------..-..----+-- 

33, 
---- 

34 601 dHITE(6r610) IY -..--- 
35  FORMAT (-6H- THETA r 4 X  r 2HY ( ;'I1 t 1H) r 5X r-3~X1Or6X ,4~Trcl/O-; S ~ ( ~ - S H X X  l/; i0~-4-~,4~-- 

~ E T A ~ ~ S X ~ ~ H T M / ~ ~ S X ~ ~ H X I ~ / O I ~ X ~ ~ H E T A ~ , ~ X , ~ H T M / ~ )  36 * Go To-- I 5.1.- - - . -- -.- - . . -- ... . .---- . --- ..- .. --- . ~ 

37 ' 
Jii. - .  - 602 ~RITE(6r620)iY 
29 , 621). FOHMAT ( 6 ~  'THETA r 4x i ~ H Y  (*r I1 V-l-~-l' v ~ ~ x ~ S H X I ~ ~ ~ ~ T ~ X ; ~ ) H E T A ~ ~ F S X Y ~ ~ H ~ M ~ ~ ~ ~ ~ X  ;-5- 
10 I ----- ~ H X I ~ / O P ~ X ~ ~ H E T A ~ ~ ~ X ~ ~ H T N / ~ )  .--- .-- -.---- -. .- -- - -- -..- -.mu-. - --.- --- - - -.----- 

31 GO- TO IS1 
32, 701 ~ R I T E ( ~ ~ ~ ~ ~ ) T ~ Y C ~ X I O ~ T M O , X I I ( ~ ) ~ E T A I ~ ~ ~ ~ T M ~ ~ ~ ~ X I I ~ ~ ~ ~ E T A I ~ ~ ~ ~ T M ~ ~ ~  J 3 . -‘ -----I -60 

TO-400 
.. - _  .- .--- .- . _-- . ..̂  _ -. - -- . - - -- . .---- 

14 -..---,-. 702 ~ R I T E ( O ~ ~ O ~ ) T ~ Y C ~ X I I ( ~ ) ~ E T A I ( ~ ) ~ T M ( ~ ) , X X I ( ~ ) ~ E T A I ( ~ ) ~ T M ( ~ )  
35e GO -T:.? ' 400- 

----. -- 
'86 END .- - .. --- --.-. -- .--. ..- - -- ------ -.- -- 



0 SUBROUTINES O 

--- -.- - ---.-.----.--..---. 
F UNCT ION'-ETA-(A~P);IA~I-;-~AU; X I  

- 
0 

IAGNOSTIC*  . - -- -- - -- -. THE TEST FOR EQUALITY BETWEEN NON-INTEGERS ..---.------- MAY NOT BE MEANINGFUL, 
l i i o  I F  ( At3S ( TERMISUM) ; LECo-D0SIGOA't'0-334- 

10 SUBROUTINE CONSTS CIYPALAMB~CONPCO~C) 
D~MENs-ION--AL-AM~~ (6) ;CON ('4rt-C (5)--.- 

--- 
-2 0' .  

- - 3 0 ---- IF(1YoEQo 1) GO TO 771 . -. .--. -- 
4 XF( I'Y';-€QI--~) GO' -TO 7 7 2  



mum' - 

. . --.--"1--,-, 

30 C'( 3 )"'=COk'(2 )'*BETAWCON C3)Y 
37 r 774 HETURN 



APPENDIX D 

CALCULATION OF KINETIC AND DIFFUSION PARAMETERS 

To i l l u s t r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  s u c h  p a r a m e t e r s  a s  A ,  
p, D ,  k ,  a n d  t h e  p a t h  o f  c a l c u l a t i o n  i s  f o l i o w e d  f o r  t h e  
s m o o t h e d  v a l u e  w e i g h t  l o s s  (1 - W/Wo) a t  605  C a s  t a k e n  
f r o m  F i g u r e  1 6 .  The a c t u a l  c a l c u l a t i o n s  a r e  made b y  c o m p u t e r  
p r o g r a m  HRI65R002 ( A p p e n d i x  C ) ,  b u t . t h i s  s e c t i o n  w i l l  f o l l o w  
t h e  c a l c u l a t i o n s  a s  c l o s e l y  a s  p o s s i b l e .  

The  t h e o r y  o f  t h i s  o p e r a t i o n  i s  t o  c a l c u l a t e  (1 - W / W O )  by  
e q u a t i o n  (VIII-1) ( o r  c a l c u l a t e  Wox/Wo, Wc/Wo, o r  WH/Wo by t h e  
a p p r o p r i a t e  e q u a t i o n s  i f  t h e  d a t a  i s  b a s e d  o n  t h e  i n d i v i d u a l  
e l e m e n t s )  f o r  t h e  s p e c i f i e d  v a l u e s  o f  t ime a t  t h e  g i v e n  t e m p e r a -  
t u r e .  The i n d i v i d u a l  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f o r  (1 - W/Wo) h a v e  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  s u b s t r a c t o d ,  a n d  t h e  d i f f e r -  
e n c e s  a r e  s q u a r e d  a n d  summed. S i n c e  v a l u e s  o f  A ' s  a  d  a's S a r e  r e q u i r e d  t o  c a l c u l a t e  (1 - W/Wo) ( w h e r e  a - ( 1 ~ )  ) t h e  
c o r r e c t  v a l u e s  o f  X's a n d  0 ' 8  s h o u l d  a l l o w  t h e  c a l  u l a t e d  
w e i g h t  l o s s  t o  m a t c h  t ;  e  e x p e r i m e n t a l  w e i g h t  l o s s ,  a n d  t h e  sum 
o f  t h e  s q u a r e s  o f  t h e  d i f f e r e n c e ,  Z A ~ ,  w i l l  b e  z e r o .  A l o g i -  
c a l l y  a r r a n g e d  s e r i e s  o f  " g u e s s e s "  o f  s e t s  o f  v a l u e s  f o r  X's  
a n d  a's n ~ s t  b e  i n i t i a t e d ,  b e a r i n g  i n  mind  t h a t  t h e  m o r e  
c o r r e c t  t h e  v a l u e s  i n  a  s e t  f r e ,  t h e  s m a l l e r  w i l l  b e  t h e  sum 
o f  t h e  s q u a r e s  o f  t h e  d i f f e r q n c e s  b e t w e e n  c c l c u l a t e d  a n d  e x -  
p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f  w e i g h t  l o s s ,  I n  p r i n c i p l e ,  when r~~ = 0 ,  
t h e  c o r r e c t  v a l u e s  w i l l  h a v e  b e e n  f o u n d  f o r  a l l  X's a n d  a's, 
b u t  i n  a n  a c t u a l  c a s e ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  h a v e  i n h e r e n t  
e r r o r s ,  a n d  I d 2  = 0 c a n  n o t  b e  r e a c h e d .  A c o m p r o m i s e  m u s t  b e  
made s o  t h a t  t h e  b e s t  v a l u e s  o f  1 ' s  a n d  a's, g i v i n g  a  minimum 
f o r  1 ~ 2 ,  w i l l  b e  t a k e n  a s  c o r r e c t  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
e x p e r i m e n t a l  p o i n t s .  

The  s e l e c t i o n  o f  t h e  s e r i e s  o f  s u c c e s s i v e  a p p r o x i m a t i o n s  
o f  s e t s  o f  X's a n d a ' s  f o l l o w s  a  s i m p l e  p a t t e r n .  A f i r s t  
a p p r o f t i m a t i o n  s e t  m u s t  b e  s e l e c t e d ,  b u t  t h e r e  a r e  no  r u l e s  
g o v e r n i n g  t h e  s e l e c t i o n ,  a n d  u n f o r t u n a t e l y  o n l y  i n d i v i d u a l  
e x p e r i e n c e  i n  t h e  f i e l d  o f  r e a c t i o n  k i n e t i c s  i s  o f  a n y  h e l p  i n  
t h i s  s e l e c t i o n .  R e g a r d l e s s  o f  how f a r  t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  
i s  f r o m  t h e  c o r r e c t  s e t ,  g i v e n  e n o u g h  s u c c e s s i v e  a p p r o x i m a t i o n s  
t h e  p r o c e s s  s h o u l d  c o n v e r g e  t o  g i v e  t h e  c o r r e c t  s e t  o f  x r  a n d  
a's. I n  t h e  c a s e  o f  HRI65R002,  some s i m p l i f i c a t i o n  i s  p o s e i -  
b l e .  The  d e s o r p t i o n  o f  w a t e r  i s  t h o u g h t  t o  b e  v e r y  f a s t  e v e n  
a t  low t e m p e r a t u r e .  s o  t h a t  ho i s  h i g h ,  a n d  i s  s t r i c t l y  a  s u r -  
f a n e  r e a c t i o n  s o  t h e t a o  i s  n e g l i g i b l e .  T h e s e  a r e  a r b i t r a r i l y  
s e t  a t  ho = 1 0 0 / m i n .  a n d  a. = 0 . 0 0 0 1 .  F  r t h e s e  s a m p l e  c a l -  
c u l a t i o n s ,  h1 - 0 .  b / m i n .  , A  m 2 7 . 0 I m i n .  ,I5 = 0 . 7 / m i n . ,  al m 

3 . 2 ,  a2 = 6 . 0 ,  a n d  a3 = 0 . 0 5 .  

A t h r e e  d i m e n s i o n a l  m a t r i x  i s  s e t  u p  f o r  t h e  X 's  w h i c h  .. 
c e n t e r s  a r o u n d  t h e  i n i t i a l  v a l u e s  o f  X's. Ad a r b i t r a r y  number  



o f  p o i n t s  i s  s e l e c t e d  f o r  e a c h  d i r e c t i o n ;  i n  t h i s  c a s e ,  f i v e  
p o i n t s  f o r  e a c h  d i r e c t i o n .  The s i z e  of  t h e  i n c r e m e n t s  of  
i n  e a c h  d i r e c t i o n  a r e  r e l e c t e d  t o  e f i n e  t h e  volume of  s p a c  
t o  be i n v e s t i g a t e d ;  i n  t h i s  c a s e  A 1 1 = 0 . 0 5 ,  AX2 1 . 0 , A  1 5 - 
0.05 .  The s p a c e  i s  t h e r e f o r e  d e f i n e d  a s  h1 = 0 . 5 ,  0 . 5 5 ,  0 . 6 ,  
0 . 6 5 ,  0 . 7 ;  h 2 = 2 5 . ,  2 6 . ,  2 7 . ,  2 8 . ,  2 9 . ;  A S - 0 . 6 ,  0 . 6 5 ,  0 . 7 ,  
0 . 7 5 ,  0 .8 .  Each o f  t h e s e  125  c o m b i n a t i o n s  of  A's i s  u sed  w i t h  
t h e  va lue .  o f  ho, a,, Q1, a2, 4 3  t o  c a l c u l a t e  a  ~ 4 '  f o r  t h e  

f  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  The c o m b i n a t i o n  g i v i n g  t h e  s m a l l e s t  
is 0 . 7 ,  X2 = 2 9 . 0 ,  = 0 . 6 ;  p l u s  t h e  v a l u e s  ho - 

l o o . ,  a0= ' ~ . 0 0 0 1 ,  0 1  a 3 . 2 ,  0 2  6 . 0 ,  and Q3 - 0 . 0 5 .  Sample 
c a l c u l a t i o n s  w i l l  t h e r e f o r e  be made :or t h i s  s e t ,  and a t  t h o  
t i m e ,  9 -  3 min. 

From e q u a t i o n  ( V I I I - l ) ,  i t  c a n  be s e e n  t h a t  f o u r  
t r i b u t e  t o  (1 - W/Wo) and t h e  s e c o n d  t e r m ,  i n v o l v i n g  
be examined a s  t h e  s t  s i g n i f i c a n t  i n  t h i s  
e q u a t i o n  ( V I I I - 3 ) ,  I i s  made up o f  two p a r t s ,  
c a l c u l a t e d  f i r s t .  combin ing  ( V I I I - 4 )  and ( V I  

By combin ing  ( V I I I - 4 ) ,  ( V I  1 1 - 5 )  , (VI IX-6) ,  

The f i r s t  t e r m  o f  t h e  s e r i e s  w i l l  be  f o r  n =  0 ,  



The oecond t e r m ,  f o r  n 1,  i s  0 .075 ;  t h e  t h i r d  f o r  n -  2  i s  
0 .006;  a l l  o f  t h e  f o l l o w i n g  t e r m s  a r e  p o s i t i v e  b u t  d r o p  o f f  
r a p i d l y  i n  v a l u e ,  and  t h e  sun of t h e  s e r i e s  i s  - 0.3390.  The 
aecond te rm of 7 ) l c o n t a i n s ,  

Tan Qi 1 -  r 1- '** - 0.9818 
a1 3.2 

The c o e f f i c i e n t  of  . 

where (no/Wo) i s  d e t e r m i n e d  from t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  p- f  
r e s i n  and t h e  a s h  c o n t e n t .  S i n c e  t h e  s t r u c t u r e  i s  r e p r e s e n t e d  
by  t q u a t i o n  ( v - 2 5 ) ,  (CH2)312  ( C 6 H 2 )  O H ,  one  gram mole o f  r e s i n  
would weigh 112.12 grams.  S i n c e  t h e  m a t e r i a l ,  r e s i n  p l u s  a s h  
p l u s  a d s o r b e d  s p e c i e s ,  i s  94 .97  w% r e s i n ,  a n  i n i t i a l  w e i g h t  o f  
100 grams g i v e s  94.97 grams o f  r e s i n  o r  0 .847  gram m o l e s ,  and 
(no/Wo) = (0 .847/100)  = 0.00847.  

The second  te rm i s  t h e r e f o r e ,  

S i m i l a r l y ,  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  to i s  0 .02736,  
and To = 0  So Urs t  t e r m  i s  0.02736.  The c o e f f i c i e n t  

of  6 i s  - 1 . 0 ,  and q2 - 0 .00 '34 ,  s o  t h e  t i r d  
= t e rm i s  c o e f f i c i e n t  o f  tlZ5 i s  0 .10962:  (125 

1 . 0 ,  and 7)125 = 0. So t h e  l a s t  t e r m  i s  0.10962.  The sum of  
t h e  f ~ u r  t e r m s  i s  0 .2828 ,  and  s i n c e  no i n e r t  f i l l e r  was a d d e d ,  
(b?c/W f )  = 1. T h e r e f o  e ( 1  - W / W O )  = 0 . 2 8 2 8  c a l c u l a t e d  b y  
cquat!on ( V I I I - 1 )  a t  6. 3 m i n .  The e x p e r i m e n t a l  v a l u e  i s  
0.3100 ( F i g u r e  1 6 ) ;  t h e  d i f f e r e n c e ,  4 - - 0 , 0 8 7 9 ;  t h e  d i f f e r e n c e  
s q u a r e d ,  A2 = 0.00773.  



F O S  a l l  o f  t h e  p o i n t s  f r o m  @ =  o t o  e= 1 0 0  t h e  sum o f  
t h e  s q u a r e s  o f  t h e  . ' . i f f e r  r . c e s ,  xA2 = 0 . 0 1 9 8 ,  f o r  t h e  s e t  

loo.,ao = 0 . 0 0 0 1 ,  j1 = 0 . 7 ,  a1 = 3 . 2 , ~ ~ - 2 9 . 0 , 4 ~ - 6 . 0 ,  
5 = 0 . 6 ,  a3  = 0 . 0 5 .  O t h e r  s e t s  f r o m  t h e  p o s s i b l e  c o m b i n a -  

t i o n s  h a v r  1&2 a s  h i g h  a s  0 . 0 3 7 1 7 ,  b u t  s i n c e  n o n e  o f  t h e  s e t s  
h a s  a  l o w e r  2 ~ 2 ,  t h e s e  v a l u e s  o f  X I ,  h 2 ,  k5 a r ?  u s e d  i n  t h e  
n e x t  s t e p .  

The  s e c o n d  p h a s e  o f  t h e  o p e r a t i o n  i s  a  m i n i m i z a t i o n  o f  x A 2  
b y  v a r i a t i o n  o f  a ' s  i n  e x a c t l y  t h e  s a m e  f a s h i o n  a s  w a s  j u s t  
d o n e  w i t h  v a r i a t i o n  o f  X ' s .  T h e  n u m b e r  o f  p o i n t s  i n  e a c h  
d i r e c t i o n  i s  c h o s e n  t o  b e  f i v e .  The  s i z e  o f  t h e  i n c r e m e n t s  a r e  
c h o s e n  a s  A a l  = 0 . 5 0 ,  A a 2  = 0 . 5 0 ,  A a 3  = 0 . 0 5 ,  a n d  f r o m  
t h i s  t h e  a m a t r i x  o f  a1 = 2 . 2 ,  2 . 7 ,  3 . 2 ,  3 . 7 ,  4 . 2 ;  Q 2  = 5 . 0 ,  
5 . 5 ,  6 . 0 ,  6 . 5 ,  7 . 0 ;  a n d  Q3 = 0 . 1 5 ,  0 . 2 0 ,  0 . 2 5 ,  0 . 3 0 ,  0 . 3 5 ,  i s  
s e t  u p  w i t h  t h e  p r e v i o u s  " b e s t "  a's i n  t h e  c e n t e r  o f  t h e  ma- 
t r i x .  E a c h  o f  t h e  1 2 5  c o m b i n a t i o n s  o f  a's i s  u s e d  i n  a  s e t  
w i t h  t h e  p r e v i o u s l y  d e t e r m i n e d  b e s t  s e t  o f  A ' s  a n d  h o  a n d  a,. 
F r o m  t h i s  s e r i e s  o f  c a l c u l a t i o n s  20' a s  h i g h  a s  0 . 0 3 4 1 6  a n d  
~7s l o w  a s  0 . 0 1 9 7  a r e  o b t a i n e d .  C o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  minimum 
2 0 2  a r e  a1 = 3 . 2 ,  Q 2  = 5 . 0 ,  a 3  = 0 . 1 5  a n d  t h e s e  " b e s t "  

v a l u e s  a r e  u s e d  i n  t h e  n e x t  s t e p .  

T h e  t h i r d  p h a s e  i s  a  r e p e t i t i o n  o f  t h e  f i r s t  p h a s e  w h i c h  
m i n i m i z e s  I& b y  v a r i ~ t i o n  o f  X 's  a g a i n ,  b u t  t h i s  t i m e  s m a l -  
l e r  A i i l c r e m e n t s  a r e  ~ s e d  a n d  t h e  h n a t r i x  g e n e r a t e d  i s  a  
"medium mesh1 '  m a t r i x  i n  t h e  v o l u m e  o f  t h e  " c o a r s e  mesh"  ma- 
t r i x  g e n e r a t e d  i n  t h e  f i r s t  p h a s e .  T h e  min imum z& = 0 . 0 1 8 9  
i s  c a l c u l a t e d  w i t h  A = 0 . 7 4 ,  h 2  = 2 9 . 8 ,  h5 = 0 . 5 6  w h i c h  a r e  
now t a k e n  a s  t h e  new ' b e s t "  v a l u e s  o f  A ' s  t o  b e  u s e d  i n  t h e  
n e x t  s t e p .  

T h e  f o u r t h  p h a s e  i s  a  r e p e t i t i o n  o f  t h e  s e c o n d  p h a s e  a n d  
m i n i m i z e s  I& b y  u s i n g  v a l u e s  f r o m  a  "med ium m e s h "  a m a t r i x .  
Minimum xL\Z = 0 . 0 1 8 9  i s  c a l c u l a t e d  w i t h  a1 = 3 . 2 ,  0 2  = 4 .  6 ,  
a3  = 0 . 1 1  w h i c h  b e c o m e  t h e  new " b e s t "  Q ' s .  

g i v e s  
i m p r o  

e p e a t i n g  w i t h  a l ' f i n e  mesh"  m a t r i x  o f  X ' s  g i v e s  a  min imum 
= 0 . 0 1 8 9 ,  a n d  f o l l o w i n g  w i t h  a  " f i n e  mesh"  a m a t r i x  
a min imum = 0 . 0 1 8 6 .  I n  p r i n c i p l e  t h i s  a l t e r n a t e l y  

v i n g  X's a n d  a ' s  i s  c o n t i n u e d  u n t i l  n o  l o n g e r  g e t s  
s u b s t a n t i a l l y  s m a l l e r ,  a n d  t h e n  t h e  c u r r e n t  " b e s t "  v a l u e s  o f  
A's a n d  Q ' s  a r e  t a k e n  a s  c o r r e c t  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

d a t a .  I n  p r a c t i c e  i t  i s  u n w i s e  t o  h a v e  t h e  c o m p u t . 2 r  c o n t i n u e  
a u t o m a t i c a l l y  b e y o n d  t h r e e  r e p e t i t i o n s  o f  1 ' s  e n d  t h r e e  o f a ' s ,  
o r  p o s s i b l y  e v e n  l e s s  f o r  t h e  f i r s t  :ew s u b m i s s i o n s  o f  t h e  
p r o g r a m .  T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  i s  t h a t  t h e  " c o r r e c t "  v a l u e s  o f  
1 ' s  a n d  a ' s  may n o t  b e  w i t h i r ;  t h e  v o l u m e  o r i g i n a l l y  s t a r t e d  

w i t h .  T h i s  i s  t h e  c a s e  f o r  t h i s  e x a m p l e ;  b y  v i e w i n g  t h e  com- - 
p u t e r  o u t p u t  i n  i t s  e n t i r e t y ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  min imum 



IA2  a l w a y s  o c c u r s  a t  t h e  b o u n d a r y  o f  t h e  m a t r i x  b e i n g  u s e d .  
T h i s  m e a n s  t h a t  b e t t e r  v a l u e s  o f  A ' s  a n d  a ' s  c a n  p r o b a b l y  b e  
o b t a i n e d  b y  s h i f t i n g  t h e  v o l u m e  o f  i n v e s t i g a t i o n  a n d  r e p e a t i n g  
t h e  p r o c e s s  s t a r t i n g  w i t h  a  new c o a r s e  m e s h  m a t r i x .  When t h i s  
i s  d o n e ,  t h e  p a r a m e t e r s  f i n a l l y  s e l e c t e d  a r e  X o  - 1 0 0 ,  0, = 
o . o o o l ,  h1 = 0 . 6 6 6 ,  a1 = 3*40,1b 130.1, a2=6. 0 0 ,  X 5 1 0 . 5 4 4 ,  a3m 
0 . 2 5 0  f o r  605OC. T h e  v a l u e s  a t  o t  e r  t e m p e r a t u r e s  a r e  p r e -  , 

s e n t e d  i n  T a b l e s  V I I  a n d  V I I I .  A l e a s t  s q u a r e s  f i t  i s  t h e n  
u s e d  t o  e v a l u a t e  t h e  c o n s t a n t s  f o r  e q u a t i o n s  ( V I I I - 7 )  a n d  
( V I I I - 8 )  s o  t h a t  1 ' s  a n d  a's c a n  b e  c a l c u l a t e d  a t  i n t e r m e d i -  
a t e  t e m p e r a t u r e s .  

T h e  X ' s  c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  1;'s b y  t h e  s i m p l e  r e l a t i o n  
g i v e n  i n  T a b l c  V I I ,  

k - 1.225 A; - 4  * gemole 
-C 1(1,8ZOxIO )hi 

60(112.12) sec -cm 3 60 'rescn 

a n d  v a l u e s  o f  k ' s  s o  o b t a i n e d  a r c  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  V I I .  

F o r  e a c h  (l p a i r ,  a  v a l u e  f o r  p i  c a n  b e  c a l c u l a t e d  
b y  

Xi  pi = -  
a? 

a n d  t h e  d i f f u s i v i t i e s  c a n  b e  c a l c u l a t e d  b y  t h e  r e l a t i o n  g i v e n  
i n  T a b l e  V I I I ,  

a n d  v a l u e s  o f  ) I t s  a n d  D ' s  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  V I I I .  

* \'slues o f  S a n d  p f r o m  T a b l e  8 - 1 5 ,  C - 1  Run 2 .  



APPENDIX I? 

BXPERIMENTAL EQUIPMENT 

1. K i n e t i c  e q u i p m e n t :  

The  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  k i n e t i c  e q u i p m e n t  i s  d i s c u s s e d  i n  
S e c t i o n  I V .  The  c h i e f  i t em i s  a  P e r k i n - E l m e r  model  8 0 0  g a s  
c h r o m a t o g r a p h ,  w h i c h  h a s  a  d i f f e r e n t i a l  f l a m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t -  
o r ,  a n d  i s  shown i n  F i g u r e  41. An a u x i l i a r y  t h e r m a l  c o n d u c t i -  
v i t y  ( h o t  w i re )  d e t t . c t o r  i s  i n s t a l l e d  i n  a s e p a r a t e  o v e n  a n d  
c a n  b e  c o n t r o l l e d  a t  t e m p e r a t u r e s  f r o m  50-400°C.  I t  i s  p o s s i -  
b l e  t o  o p e r a t e  t h e  c h r o m a t o g r a p h  s o  t h a t  b o t h  d e t e c t o r s  a r e  i n  
u s e  a t  t h e  same t i m e .  The  d u e l  c o l u m n s  a r e  i n  a  p r o p o r t i o n a l  
c o n t r o l l e d  o v e n  w h i c h  c a n  b e  t e m p e r a t u r e  p rogrammed f r o m  a m b i c  
t o  400 :~ .  The dud 1 l i q u i d  i n j e c t o r  s y s t e m  c a n  b e  o p e r a t e d  u p  
t o  5 0 0  C. The  g a s  s a m p l i n g  v a l v e  a l l o w s  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a  
r e p r o d u c i b l e  v o l u m e  o f  s a m p l e  g a s  - i n  t h e  n o m i n a l  a m o u n t s  o f  
2 5  m l . ,  5  m l . ,  1 m i . ,  a n d  0 . 2 5  m l .  

The  o u t p u t  f r o m  t h e  c h r o m a t o g r a p h  g o e s  t o  a T e x a s  I n s t r u -  
m e n t s  two  c h a n n e l  S e r v o - W r i t e r  r e c o r d e r ,  Model  FWD-1MVE-5MVE- 
05-A16-BT, w h i c h  i s  z e n e r  r e g u l a t e d ,  h a s  1 1 2  s e c .  r e s p o n s e ,  a n d  
h a s  1 2  c h a r t  s p e e d s .  C h a n n e l  A i s  1 riv. a n d  i s  c o n n e c t e d  t o  
t h e  h o t  w i r e  d e t e c t o r .  C h a n n e l  B i s  5 mv. a n d  i s  c o n n e c t e d  t o  
t h e  f l a m e  d e t e c t o r .  

T h e  p y r o l y s i s  f u r n a c e ,  F i g u r e  4 2 ,  i s  a  L i n d b e r g - H e v i d u t y  
t y p e  5 4 0 3 1 ,  r a t e :  a t  8 0 0  w a t t s  f o r  1 1 5 1 2 3 0  v .  a n d  c a n  b e  
o p e r a t e d  t o  1 8 5 0  F .  The f u r n a c e  t u b e  i s  c u s t o m  made o f  v y c o r  
g l a s s  b y  S c i e n t i f i c  C l a s s  B l o w i n g  Company. The  f u r n a c e  t emp-  
e r a t u r e  i s  c o n t r o l l e d  by a  H o n e y w e l l  V e r s a - T r o n i c  i n d i c a t i n g  
a n d  c o n t r o l l i n g  p o t e n t i o m e t e r ,  mode l  R7161B-1468 ,  w h i c h  w i l l  
o p e r a t e  o v e r  t h e  r a n g e  0 -1000oC.  The  c o n t r o l l e r  a c t i v a t e s  a 
P & B r e l a y  # K A l l A G ,  10A. DPDT 115V. c o i l ,  w h i c h  c o n n e c t s  t h e  
f u r n a c e  t o  t h e  o u t p u t  o f  a  20A. 120V. P o w e r s t a t .  The  f u r n a c e  
t e m p e r a t u r e  i s  o b t a i n e d  by means  o f  a n  L & N # 8 6 8 6  m i l l i v o l t  
p o t e n t i o m e t e r ,  w h i c h  h a s  m u l t i p l e  r a n g e s  t o  1 0 0 . 1 0 0  m i l l i v o l t s ,  
b y  means  o f  a c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  i n s e r t e d  down t h e  
f u r n a c e  t u b e .  

The vacuum f o r  t h e  f u r n a c e  t u b e  i s  p r o v i d e d  b y  a  Welch  
D i s t o - P u m p  model  1 3 9 9 ,  r a t e d  a t  1 5  p ,  Hg, a n d  a b s o l u t e  p r e s -  
s u r e  up  t o  2 4 0  mm Hg i s  i n d i c a t e d  by a  B e n n e r t  t y p e  vacuum 
m a n o m e t e r .  

The  a d s o r p t i o n  t u b e s  a r c  1 0 0  r n l .  S w a r t z  d r y i n g  t u b e s  w i t h  
1 2 1 5  b a l l  a n d  s o c k e t  j o f - a t s .  

2 .  K a r l  F i s h e r  a p p a r a t u s :  

T h e  c o n s t r u c t i o n  d i a g r a m  o f  t h e  a p p a r a t u s  i s  s h o w n ,  Dwg. 
C - 1 0 0 1 - 1 9 , 7 0 0 ,  T h e  s t i r r e r  i s  e L a b - L i n e  M a g n e s t i r  # 1 2 5 0 .  
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T h e  a u t o m a t i c  b u r e t t e  i s  m a n u f a c t u r e d  by Kimax t o  m e e t  t h e  
r e q u i r e m e n t s  o f  NBS C i r c u l a r  6 0 2 ;  t h e  r e s e r v o i r  i s  1 0 0 0  m l , ;  
t h e  b u r e t t e  c a p a c i t y  i s  2 5  m l .  w i t h  0 . 1  m l .  s u b d i v i s i o n s .  

3 ,  Vacuum d e s o r p t i o n  a p p a r a t u s :  

The  c o n s t r u c t i o n  d i a g r a m  o f  t h e  a p p a r a t u s  i s  s h o w n ,  DWG. 
Cw lOO2-l9,7OO; vacuum o v e n  i s  a  N a t i o n a l  A p p l i a n c e  Company m o d e l  
5 8 3 0 ,  a n d  d r a w s  5 5 0  w a t t s  a t  1 1 5 / 2 2 0  V . ;  v a c u u m  down t o  a n  
a b s o l u t e  p r e s s u r e  o f  1 Hg c a 3  b e  h e l d ,  a n d  t e m p e r a t u r e  c a n  
b e  c o n t r o l l e d  f r o m  a m b i c  t o  2 0 0  C w i t h i n  0 . 5 ~ c .  T h e  v a c u u m  
f o r  t h e  o v e n  i a  p r o v i d e d  b y  a  W e l c h  D i s t o - P u m p  m o d e l  1 3 9 9 ,  
r a t e d  a t  1 5  )) Hg, a n d  a b s o l u t e  p r e s s u r e  u p  t o  240  mn Hg i s  
i n d i c a t e d  b y  a  B e n n e r  t t y p e  vacuum m a n o m e t e r .  

4 .  W i n s l o w  M e r c u r y  P o r o s i m c t e r :  

T h e  p o r o s i m e t e r ,  p i c t u r e d  i n  F i g u r e  1 0 ,  i s  A m e r i c a n  I n s t r u -  
m e n t ' s  1 5 , 0 0 0  p s i  m o d e l  a n d  w a s  s u p p l i e d  c o m p l e t e l y  e q u i p p e d  
e x c e p t  f o r  t h e  f o l l o w i n g  a c c e s s o r i e s  w h i c h  w e r e  o b t a i n e d  s e p a -  
r a t e l y :  a H a s t i n g s  DV3, T C  t y p e  vacuum g a u g e  f o r  a b s o l u t e  
p r e s s u r e s  b e l o w  1 0 0 0  )I Hg. ;  a n d  a W e l c h  D i s t o - P u m p  mode l  1 3 9 9  
vacuum pump, r a t e d  a t  1 5  Hg. 
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