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1

Utelom rieSenia je zlep$enie spdscbu pri-
pravy sorbentov s vysokou hustotou che-
micky viazanej alkylovej fdzy. Uvedeného
udelu sa dosiahne tak, Ze sa ma bezvody 0-
xid kremicity pOsobi momochlértrialkylsila-
nom a bezvodym dusikatym aktivatorom, a-
ko st trietanolamin, morfolin, chinolin, py-
rolidén, N-metylpyrolidén, piperidin pri tep-
lote 90 aZ 140°C po dobu 4 aZ 24 hodin.
Vhodny pomer dusikatého aktivdtora vzhla-
dom na monochlortrialkylsilan zabezpelu-
je pctas reakcie pK, prostredie v rozmedzi
2,5 az 11,5, ktoré je potrebné pre efektivnu
modifikdciu sorbenta. Spdsob pripravy sor-
bentov s vysokou hustotou chemicky viaza-
nej alkylovej fazy ma pouZitie v chémii, bio-
chémii a medicine.
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3
~Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy sorben-

tgv' s vysdkou hustotou chemicky viazanej

glkylovej fazy na baze oxidu kremi&itého.
"'V poslednych rokoch nastal pokrok v pri-
prave néplni kolén pre kvapalinocvd chro-

matografiu s clellom dosiahnut vaésiu se- .

lektivitu separdcii. Namiesto doteraz Stam-
dardne, pouZivanych nemodifikovanych ad-
sorp&nych néplni sa zaviedli povrchovo mo-
difikované ndplne. Zndme si dva spOsoby
modifikdcie povrchu nosifa. Prvy spbsob sa
zakladd ma dynamickom mnaneseni kvapal-
nej fazy, pri ktorom sa tekuty mcdif’kator
spéja s povrchom mosi€a na béze oxidu kre-
micitého [napr. silikagél, porovité sklo atd.)
vo forme tenkého filmu — polymolekulovej
vrstvy prostrednictvom adhéznych sil fy-
zikdlnej povahy. Druhy spbsob spodiva vo
vytvoreni stabilnej siloxanovej vizby me-
dzi aktivaymi atémami modifikdtora a hyd-
roxylovymi skupinami- pochddzajacimi od o-
xidu kremiCitého v doésledku chemickej re-
akcie. V literatire je opisanych miekolko
spdsohov povrchovej modifikdcie oxidu kre-
miditého, pri ktorych sa ako modifikdtory
pouZivaja chlér-, amino- a alkoxyorganosi-
lany [K. K. Unger, N. Becker, R. Roumelio-
tis: J. Chromatogr. 125, 115 (1976); R. E.
Majors: J. Chromatogr. Sci. 18, 489 (1980);
]J. F. Erard, L. Nagy, E. sz. Kovats: Coll. Surf.
9, 109 (1984)]. Doteraz majlepdie vysledky
sa «dosahuji pri pouZiti velmi reaktivneho
dimetylalkylaminosildnu, ktory je vSak dra-
hy a pri jeho priprave sa musi pouZit plyn-
ny dimetylamin. Alkoxyorganosilany st zla-
deniny, ktoré nedavaji reprodukovatelné
vysledky z hladiska hustoty a rovnomerné-
ho pokrytia povrchu oxidu kremigitého. Vys-
Sie uvedené ndplne s chemicky viazanou fa-
zou sa ziskavaja substituénymi reakciami
chléru v organochlérsilane s hydroxylovy-
mi skupinami. Nevyhodou tejto reakcie je
nizky stuperi pokrytia viazanou organickou
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fazou v désledku uvaliujiceho sa chlorovo-
dika. G. E. Berendsen a L. de Galan popi-
sali vy3Sie uvedené reakc’e chlérsilanov v
pritomnosti pyridinu, ktory chemicky via-
Ze mneZiadaci chlorovodik [G. E. Beremdsen,
L.. de Galan: J]. lig. Chromatogr. 1, 561
(1978)]. Ani t4dto reakgia vSak mevedie k
ziskaniu dostatone hustej a novnomerne
rozlo¥enej chemicky viazanej ,kvapalnej*
fazy na povrchu nosita. PredovSetkym re-
produkovatelnost modifikaénej reakcie je
nedostatond. Okrem toho reagenty reakcie
nesmi obsahovat vodu, ktord sa v pripade
pouZitia pyridinu taZko odstraiiuje.

Uvedené nevyhody v podstatnej miere od-
stratiuje spdsob pripravy sorbentov s vy-
sokou hustotou chemicky viazanej alkylo-
vej fazy podla vyndlezu, ktorého podstata
spofiva v tom, Ze sa na bezvody oxid kre-
midity pdsobi monochldrtrialkylsildnom (di-
methyloktadecylchlorsildnom;,; dimethylal-
kylchlorsilanom, trimetylchlorsilanom} ako
modifikdtorom povrchu v pritomnosti akti-
vétora. Ako aktivatory sa pouZivaji dusi:
katé alifatické alebo heterocyklické zlile-
niny typu trietanoclamin, morfolin, chinolin,
pyrolidon, N-metylpyrolidén, piperidin, kto-
ré zabezpefuji disociatnd konStantu pK,
reakcie v rozmedzi hodn6t 2,5 aZ 11,5 s vy-
hodou pK, 5,25 aZ 10,5, priom reakcia sa
uskutotiiuje pri teplotdch 90 aZz 140°C po
dobu 4 aZ 24 hodin s vyhodou 6 aZ 10 h.

Mo6lovy pomer moncchlortrialkylsilanu ku
oxidu kremiéitému je 0,2 do 0,8 a objemo-
vy pomer dusikatého aktivdatora k modifikéa-
toru je v rozmedzi od 0,5 do 2.

Chemickd reakcia silanu a aktivatora ve-
die. bud priamo k vzniku modifikovaného
sorbenta alebho medziproduktu, ktory ma-
slednou.reakciou s hydroxylovymi skupina-
mi povrchu nosia vedie ku vzniku viaza-
nej alkylove] fdzy. Deje prebiehajice pri
tomto procese moZno zndzornit schémou:

-~ CHs
¥ CH R, |
/CH:.3 / 3 resp. \(‘,Jn-f.Ci
R--Si~Cl+A—4 HCL + R-Si-A , e
v ) \ | & iy
L
~
» ' v
~Si -~ 0-H
| S L] o
—Si-0-H+Cl-si—R —» —si-—o—s\L—R +
I \ l

vedlajSie priodukty reakcie
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kde predstavuje

R alkyl s poftom uhlikov Ci1 aZ Cx2 s vy-
hodou C:s alebo aryl s vyhodou fenyl alebo
aralkyl s vyhodou benzyl,

A aktivator je zo skupiny latok trietanol-
amin, morfolin, chinolin, piperidin, N-metyl-
pyrclidin, pyrolidén,

" —Si—0—H povrch mosita obsahujtci hy-

droxylové skupiny.

' Vyhodou pouZitia aktivdtora podla vyné—‘

lezu j& zniZenie reakéne]‘ tephoty, skratenie
reaktnej doby. Siucasne prebieha neutrali-
zécia vzmka]uceh chlorovicdika, PouZité
aktivatory st vybraté tak, aby sa z nich lah-
ko wodstrafiovali neZiadice stopy vody po-
mocou regenerovatelného makromolekulo-
vého sita. DalSou vyhodou mnavrhovaného

spOsobu pripravy sorbentov s velkou husto- .

tou a roviiomernym pokrytim povrchu je za-
blokovanie aZ 96 % hydroxylovych skupin
na povrchuoxidu kremic¢itého. Husé a nov-
nomerné pokrytie zabezpefuje dobra solvo-
Iyticki wodolnost naplne a predovietkym a-
nalytickd stabilitu, ktord dava reproduko-
vatelné vysledky chromatografickej analy-
zy. Okrem toho ziskané ndplne netreba do-
datotne silanizovat tzv. ,end capping”.

Priklad 1

5 g silikagélu s mernym opovrchom 420
m? . g~! sa dd do reaktora, ktory umoZiiu-
je vzajomné zmieSanie v3etkych komponen-
tov. Sorbent sa v reaktore su8i pri tlaku 10
Pa, pri teplote 200 °C pocas 4 hodin, ¢im sa
odstrani fyzikdlne adsorbovand wioda. Po-
tom sa sorbent nechd reagovat s 25,1 ml
0,5 mol roztoku dimetyloktadecylchlérsila-
nu v suchom bezvodom toluéne, €o je troj-
nésobny nadbytok vzhladom mna mmoZstvo
silanolovych skupin, nachddzajacich sa na
povrchu silikagélu. Potom sa pridé bezvo-
dy morfolin v objemovom pmere 1,5 : 1
vzhladom k dimetyloktadecylchlorsilanu.
Tento pomer reagujicich latok zabezpeCuje
pK., reakcie 8,30. Reaktor sa zahrieva na
teplotu 110°C pocas 6 hodin. Po vychlad-
nuti a otvoreni reaktora sa sorbent prere-
sie na sklenend fritu (Schott, hustota G-4)
a premyva sa postupne: benzénom, aceto-
nom, metanolom a dietyléterom v mncz-
stve po 50 ml, ¢im sa vymyjd vedlajSie pro-
dukty reakcie. Potom sa premyty sorbent
vysu$i. Tymto spOscbom ziskany sorbent s
chemicky viazanou alkylovou fdzou obsahu-
je 25 % hmot. uhlika na povrchu silikagé-
lového nosica.

Priklad 2
Postupuje sa ako v priklade 1 s fg’zm T0Z-

dielom, Ze ako aktivdtor sa pouZije trieta-
nolamin v objemovom pomere 0,5 : 1 vzhla-
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dom k 0,2 mol mnoZstvu dimetyloktadecyl-
chlérsilanu. Tente pomer latok zabezpelu-
je pK, reakcie 2,5. Reakcia sa’ uskutoCiiuje
pri teplote 140°C pocas 12 hodin. Tymto
sp(“)snobom sa ziska sorbent s chemicky via-
zanou ' alkylovou fazcu obsahujicou 20,3 %
hm~=t. uhlika na pwo»vrchu

Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze ako aktivator pri reakcii sa po-
uZije bezvoldy chinolin v cbjemsvom pome-
re 1,25 : 1 vzhladom k 0,5 mol mnodstva di-
metyloktasdecylchlérsilétnu, G zabezpeCuje
pK, reakcie 4,8. Reakcia prebieha pri tep-
lote 130°C po€as 10 hcdin. Tymto sposo-
bom sa ziskava sorbent s chemicky 'viaza-
nou alkylovou fazou s obsahom 21,3 % hm.
uhlika na povrchu.

Priklad 4

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze akog aktivé'or sa pri reakcii po-
uz'je bezvody N-metylpyrol'dén v objemo-
vem pomere 1,5 : 1 vzhlado»m k 0,4 mol
muroZstvae  dimetyloktadecylehlérsilanu, &o
zabezpeCuje pK, reakcie 10,6. Reakcia sa
uskut-€fiuje pri teplote 125°C potas 10 ho-
din. Tymto spOsobom: sa ziskava sorbent s
chemicky viazanou alkylcvou fazou s absa-
hom 20,8 % hmot. uhlika na povrchu.

Priklad 5

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze ako aktivdtor pri reakcii sa po-
uZije bezvody piperidin v cbjemovom mno-
stve 1 : 1 vzhladom k 0,6 mol mnoZstva di-
metyloktadecylchlérsildnu. Tento pomer re-
agentov zabezpeCuje pK, reakcie 11,1, pri-
Com reeskcia sa uskuto&iiuje pri teplote 100
stupfiov Celsia v priebehu 16 hodin. Tymto
spbsobom sa ziska sorbent s chemicky via-
zanou Cis fdzou s obsabom 19,65 % hmot.
uhlika na povrchu.

Priklad 6

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze ako aktivator pri reakcii sa po-
uZije bezvody pyrolidén v objemovom mnoZ-
stve 2 : 1 vzhladom k 0,8 mol mnoZstva di-
metyloktadecylchlorsildnu, &o zabezpeduje
pK, reakcie 11,5. Reakcia prebieha pri tep-
lote 90 °C poc€as 25 hodin. Tymto spdsobom
sa ziska sorbent s chemicky viazanou alky-
lowou fazou s obsahom 17,2 % hmot. uhli-
ka ma povrchu.

Priklad 7
Postupuje sa ako v priklade 1, s tym roz-

dielom, Ze sa sorbent nechd reagovat s 0,4
mol roztoku dimetyloktylchlorsilany v su-
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chom bezvodom toluéne v pritomnosti bez-
vodého morfolinu v objemovom pomere 1,5
ku 1 vzhladom k dimetyloktylchlérsilanu.
Tento pomer reagujicich latok zabezpelu-
je pK, reakcie 8,3. Reakcia sa uskutoliiuje
pri teplote 110°C pocas 8 hodin. Tymtoi spd-
sobom sa ziska sorbent s chemicky viaza-
nou alkylovou fdzou s obsahom 16,5 % hm.
uhlika na povrchu.

Priklad 8

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze sa sorbent nechd reagovat s 0,7
mol roztoku trimetylchlorsilanu v suchom
bezvodom toluéne v pritomnosti bezvodého
morfolinu v objemovom pomere 1,5 : 1
vzhladom k trimetylchlorsilanu. Tento po-

mer reagujicich 1atok zabezpefuje pK, re-
akcie 8,3. Reakcia sa uskutotriuje pri teplo-
te 959 pocas 8 hodin. Tymto spdsobom sa
ziskava sorbent s chemicky viazanou alky-
lovou fdzou s obsahom 10,2 % hmot. uhli-
ka na povrchu.

Sorbenty s vysokou hustotou chemicky
viazanej alkylovej fdzy moéZu néjst Siroké
pouZitie ako néaplne kolén na analytické a
preparativne chromatografické separécie,
dalej v tenkovrstvovej chromatografii a v
zariadeniach pouZivanych v Kklinickych a
biochemickych diagnostickych analyzach na
predkoncentrdaciu zriedenych a predseparé-
ciu mnohokomponentnych systémov.

Spésob pripravy sorbentov s vysokou hus-
totou chemicky viazanej alkylovej fdzy mé
pouZitie v chémii, biochémii a medicine.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy sorbentov s vysokou hus-
totou chemicky viazanej alkylovej fdzy, pri
ktorom sa na bezvcdy silikagél pdsobi mo-
difikdtorom povrchu monochlértrialkylsila-
nom a aktivatorom pri teplote 90 aZ 190 °C
podas 10 aZ 170 hodin vyznadeny tym, Ze sa
na bezvody silikagél pdsobi ako modifikédto-
rom povrchu dimetyloktadecylchlérsilanom
alebo dimetyloktylchlérsildanom alebo trime-
tylchlorsilanom a aktivdtorom vybratym zo

Severografia, n. p., xévod 7, Most

skupiny, ktord zahriiuje alifatické alebo he-
terocyklické dusikaté zladeniny s pK, od
2,5 do 11,5, akymi si trietanolamin, morfo-
lin, chinolin, pyrolidén, N-metylpyrolidén,
piperidin, prifom mélovy pomer monochlér-
trialkylsildnu ku silikagélu je 0,2 aZ 0,8 : 1
a objemovy pomer dusikatého aktivdtora ku
modifikatoru povrchu je 0,5 az 2 : 1, pri
teplote 90 aZ 140°C a po dobu 4 aZ 24 ho-
din.

Céna 3,00 Xis
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