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Iplsaob nand3eni vysocepoldrni staciondrni
(54) fédze na vnitini povrch kapildry chromatogra-
fické kolony

(37)  fkolem je vytvofeni snadného a opa-
kovatelného zpGsobu nand3en{ vysokopoldr-
ni kapalinové kyanosilikonové staciondr-
ni fdze na vnitiEni povrch flexibiln{
kfemenné, nebo sklenéné kapildry. Jako
rozpoustédlo staciondrni kapalinové fd&-
ze byl pouzit akrylonitril. Produkty
polymerizace akrylonitrilu jsou soulas-
né modifikdtorem vnitfniho povrchu kapi-
léry pti vytvotenych podminkdch vypafo-
vdni. Nanesenfm vrstvy staciondrni ka-
palinové fdze je provedeno v jediném
kroku s modifikaci vnittn{ho povrchu a
odstranénim &dsti rozpoudtéddla modifi-
kdtoru pfi soutasném axidlnim kmitavém
pohybu kapildry vpfed rychlosti 10 aZ
15 mm s-! v pfedehiivaci zon& pti tep-
loté 350 aZ 400 OC po dobu 2 az 5 s
a daldim temperovdnim zony pfi teploté
150 az 200 O,
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Vyndlez patfi do oblasti chromatografie, ptedevsim plynové a konkrétnéji do oblasti modi-
fikace zpUsobu vyroby sklenénych a kiemennych kapildrnich chromatografickych kolon s vysoko-
poldrn{ staciondrni kapalinovou fdzi.

Separac¢ni schopnost kapildrni chromatografické kolony a jejil specifika separace zavis{ na
chemické struktufe kapalinové staciondrni fdze a kvalite jejiho naneseni. Pro separaci po-
larnich latek, kterd se vyskytuji nejcastéji ve formé alkohold kyselin, se pouzivaji kyano-
silikonové kauguky rdzného stupné polymerace a obsahu kyanidovych skupin. Dand staciondrni
kapalinovd fdze nesmdci vniténi povrch sklenéné nebo kfemenné kapildry, protole z jejiho po-
vrchu jsou odstranény cdsteéné nebo dplné silné polérni komponenty - ionty kov( pfi predbéz-
ném opracovdni povrchu, za dCelem odstranéni ireverzibilnich center adsorbce a vytvofeni ho-
mogenni kvality po celé plose hranice rozdéleni féze.

Oany problém se te8{ prostfednictvim vytvoteni mezivrstvy na hranici rozdéleni kapalné a
tekuté fdze, kterd méni povrchovou aktivitu, zvySuje povrchovou energii stény kapildry a tim
umozni smaZeni stény silnég poldrni kapalinovou fdzi.

Je zndm zpdsob nand3eni vysokopoldrni kyanosilikonové stacionarni kapalinové fdze na kapi-
lérni chromatografické kolony (Kozuharov S. J., J. Chromatogr., 1980, vol. 198, p. 153), pfi
kterém se kapildra plni dynamickym zpisobem ptedem pfipravenou suspenzi kfemicite zeminy,

s Cdsticemi o velikosti 5 az 30 mm v acetonu, kterd byla pfedem pfipravena ve vodni ldzni.

V uvedené suspenzi byla zdrovef rozpou3tgna vysokopoldrni kyanosilikonovd staciondrni kapali-
novd fize. Po naplnéni kolony suspenzi, rozpoustédlo se vyfoukd proudem inertniho plynu béhem
3 az 4 hodin. Kapildrni kolona se temperuje zahfivdnim s rychlosti 0,2 a? 0,3 o min_1 do

195 OC, pfi rychlosti proudu inertniho plynu 1 az 2 ml min'l.

Vysokopoldrni kapildrni kolony s kyanosilikonovou staciondrni kapalinovou fézi, vyrobené
uvedenym zplsobem, maji nanesenou vrstvu staciondrni fdze s rozdilnou strukturou a tlou&ikou,
coz znacné snizuje efektivnost préce kolony.

Jiny zplsob (Markides K. a kol., J. Chromatogr., 1983, vol. 267, p. 29.), sestavsd ze
zpracovdni vnitiniho povrchu kapildry 5 % roztokem kyseliny chlorovodikové ve vodnim skle,
kterym se naplni 10 % vnitfniho objemu kapildry, nate? se kolona na koncich zatavi a tak
hermeticky uzaviena se zahtfivd pti teploté 100 az 150 ¢ po dobu 2 hodin. Po achlazeni se ka-
pildra promyje zfedénou kyselinou chlorovodikovou (pH=3) a poté metanolem. Vnitfni povrch se
pak profoukdvd vodikem pfi 260 oc po dobu 5 hodin a po ochlazeni se kolona plni 20 % roztokem
cyklického kyanosilikonu v metylenchloridu, rychlosti 20 ml s'l. Rozpoustédlo se odpafuje
volng v prabéhu 6 hodin a poté se vnitini objem vakuuje, zatavi se oba konce kapilary, kterd
se pak nahtivd rychlosti 5 °c min'l az do teploty 395 0C, pfi které se temperuje 0,7 hodiny.
Po ochlazeni kapildry se vnitin{ objem promyje metylenchloridem a profoukd proudem suchého
dusiku. Na takto ptipraveny vnitini povrch se nanese staticky, s pouZitim vodni ldzné&, vyso-
kopolarni kyanosilikonovd staciondrn{ kapalinovd féze, kterd se polymeruje organickym pero-
xidem pfi zahfivdni rychlosti 5 o 1 a temperovdni po dobu 0,7 hodiny pfi 170 9. Po ukon-

cenl polymerace se rozpustng éés{ odstrani dal3i{m promytim metylenchloridem.

min~

Timto zpUsobem se daji vyrobit vysokopoldrni kapildrni chromatografické kolony s promérnou
efektivnosti 3 200 ekvivalentnich teoretickych pater na metr (e.t.p.m—l)' pomoci naftalénu.
Uvedeny zpGsob md v3ak nedostatky ve vysokém kolisani pracovnich parametrd kapildrnich kolon
(+25 %), vysoké ¢asové ndrodnosti vyroby, minim4ln& 20 hodin a ve vysokém podilu slofitych a
ptesnych ruénich operac{.

Uvedené nedostatky odstrafuje zplsob nanéd3eni vysocepolédrni kyanosilikonové staciondrni
kapalinové fdze na vnitini povrch sklenéné nebo kfemenné kapildry chromatografické kolony,
jejiz povrch je upraven dezaktivaci silanem rozpudt&nym v kyseling& chlorovodikové,ddle hydro-
genac{ a odpafenim rozpoustédla a vytvofenim vrstvy vysocepoldrni kyanosilikonové staciondrni
kapalinové fdze véetné jeji polymerace, jehoZ podstata je, Ze jako rozpoustédla kapalinové
staciondrn{ fdze a zérovéﬁ'modifikétoru vnitinfho povrchu je pouZito akrylonitrilu a naneseni
vrstvy staciondrn{ kapalinové fdze je provedeno v jediném kroku s modifikaci vnittniho povrchu
a odstranénim ¢dsti rozpoustédla modifikdtoru pfi souEasném axidlnim kmitavém pohybu kapildry
vpfed rychlosti 10 az 15 mm s"1 v pfedehfivaci zoné pri teplote 350 a2z 400 °c po dobu 2 a2
5 s a dal3im temperovdnim zdny pti teplotg 1506 a3 200 °C.
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Cilem podaného vyndlezu je vytvofen{ mén& sloZitého zpisobu nanisenf vysokopoldrn{ kyano-
silikonové staciondrn{ kapalinové fdze a zvy3en{ pracovnfch parametrd kapildrnich kolon a
dosazenf vy33{ stabilnosti té&chto pracovnich parametri.

Vyty&eny G&inek je dosa’en tim, Ze sklené&nd, nebo kfemennd kapildra se nejprve zpracuje
sildnem a kyselinou chlorovodikovou, pak se povrch hydrogenuje, vytvofi se mezivrstva modifi-
kdtoru vnitfnfho povrchu, na kterou se nanese statickym zpdsobem vrstva vysocepoldrni kapali-
nové staciondrn{ féze a provede se jeji polymerace. Jako rozpoudté&dlo staciondrn{ kapalinové
fdze a zdroved modifikdtor vaitfnfho povrchu, je pouZit akrylonitril a naneseni vrstvy stacio-
ndrni kapalné fdze a‘madifikace vnittniho povrchu probfhéd ve stejném stadiu vyroby, pfi nedpl-
ném adstranén{ rozpoustéddia. CAst rozpoudtedla vytvdf{ polymerni mikrostrukturu, kterd se
také chemicky vdie na vnittn{ povrch kapildry, vytvarejic tim kompenza&ni mezivrstvu. Madifi-
kace a nandsen{ prob{hd pfi axidlné& kmitavém pohybu pfed zonou predehfivani, pFi teplots
350 az 400 °C a temperovadn{ opracované zony pfi teplotd 150 a? 200 Oc, ’

Ddle uvedené pffklady ilustrujf pfedmé&t vyndlezu:

Ptf{klad 1

Kremennd kapildrn{ trubka (synteticky kfemen), jejiZ vn&jsi povrch je pokryt termostabil-
nim polybenzoimidnim lakem, s vnitfnim prdmé&rem 250 um a délkou 20 m, se pfedem uvnitf upravi
silanem v 50 % kyselin& chlorovodikové a poté se oba konce zatavi a zahfivd po dobu 1 hodiny,
pti teploté 130 a% 150 Oc a poté se promyje kyselinou chlorovodikovou (pH=3) a metanolem. Po
pouzit{ metanolu se kapildra vysus{ a postupné nahfivd v slabém proudu vodiku, pfi teplote
260 °c po dobu 5 hodin, nageZ se vnitifni objem napln{ 0,25 % roztokem vysoce-polédrni kyano-
silikonové staciondrn{ kapalinové fdze v akrylonitrilu. Poté se jeden konec zatavi tak, aby
zistala ¢4st vnitfniho objemu o délce 50 aZ 60 mm uvniti prédzdnd. Vytvoteni vrstev se provadi
pii axidlnim kmitavém pohybu vpfed v pfedehfivaci zong rychlosti 15 mm sec'l, pti teploté
350 9C. Poté se kapildra temperuje v termostatu pfi 150 Oc.

Zpisob dle vyndlezu dovoluje vyrobit vysoceefektivni kapildrni kolony s promérnou efektiv-
nost{ 3 400 ekvivalentn{ch teoretickych pater na metr (e.t.p.m'l), (pomoc! naftalénu). Koli-

sdnf v efektivnosti nepfevyZilo + 8 %. Kolony vyrobené uvedenym zplsobem majl vy33{ primérnou
efektivnost a také niz3{ odchylky pracovnich parametrd, neZ? je tomu u nejbli?&iho zndmého

zpUsobu.

Pfiklad 2

Sklenénd kapildrn{ trubka o délce 50 m, s vnitfnim pramé&rem 250 um, vyrobend z boritéha
skla (zna&ky "Pyrex") je ptedem zpracovdna uvnitf silanem rozpustnym v 50 % Kyseliné& chloro-
vodikové, pti teploté 130 aZ 150 °c po dobu 1 hodiny v zatavené kapilédfe. Poté se promyje
zted&nou kyselinou chlorovodikovou (pH=3) a metanolem. Po promyti se vysbéi a zahtivd v po-
malém proudu vodiku, pfi teploté 260 oc v pram&ru 5 hodin. Poté se kapildra naplni roztokem
vysocepoldrni kyanosilikonové staciondrn{ kapalinové fdze (0,25 % hmot.) v akrylonitrilu, na-
¢e? jeden konec se zatavi tak, aby zGstala &dst vnitfniho objemu o délce 50 aZ 60 mm uvnitf
volnd. Vytvoten{ vrstev se provdd{ pfi axidlnim kmitavém pohybu vpfed v zoné pfednahfivaci

rychlosti 15 mm sec'1 pFi teplotd 400 °c a poté temperovac{ teplot& v termostatu 200 oc,

Pramérnd efektivnost takovych kolon 3 280 e.t.p.m'1 {pomoci naftalénu) a kolisdni v efek-
tivnosti neptevy3ovalo 9 %. Uvedeny ipﬁsob dovoluje vyrobit také vysoceefektivni kapildrn{
kolony, s vy%5imi stfednimi pracovnimi parametry a niZ%im kolf{sdnim pracovnich parametril ve
srovndni s nejbli?&im zndmym zplisobem,

Ptiklad 3

) Sklenénd kapilérni trubka o délce 50 m s vnitEnim pramé&rem 250 um, vyrobend z boritého
skla znadky Pyrex se pfedem naplni sildnem v 50 % kyselin& chlorovodikové, oba konce kapiléry
se zatavi a zahf{vd se po dobu 1 hodiny pfi teploté 100 a% 150 8C. Poté se kapiléra promyje
zted&nou kyselinou chlorovodikovou (pH=3) a metanolem. Po promyt{ kapilér se vysu3i a nahfi-
vd v slabém proudu vodiku pfi teplot& 260 °c po dobu 5 hodin a poté se napln{ 0,25 % roztokem
vysocepoldrni kyanosilikonové staciondrnif kapalinové fdze v akrylonitrilu. Jeden konec se za-
tav{ tak, aby ve vnitinim objemu kapildry zlstal volny prostor o délce 50 a% 60 mm. Vytvoten{
vestev se provddi pfi axidlnfm kmitavém pohybu vpfed pfednahtivac{ zon& rychlost{ 15 mm set:.'1
pii teploté 370 Oc a poté pfi teploté& temperovdn{ v termostatu 170 °c.



o 267860

Pram&rnd efektivnost vyrobenych kolon byla 3 260 e.’t.p.m'1 pomoci naftalénu. Kolisdni
v efektivnosti neplevySovalo 9 %. Kolony, vyrobené timto zpdsobem maji vy33i pracovni paramet-
ry ve srovndn{ s nejblizs{m zndmym zplsobem.
Zpusob dle vyndlezu méd nédsledujic{ vyhody:

1. Vy351 stabilnost pracovnich parametrd kapildrnich kolon. Kolisdni v efektivnosti nepfevy-

duje 9 %.

2. Vy3si promérnd efektivnost, pfi pouzit{ kiemennych kapildr 3 400 e.t.p.m_1 a pti pouziti{
sklengnych kapilédr 3 280 e.t.p.m'l ve srovndni s nejblizsim zplsobem pti pouziti kfemen-
nych kapildr 3 200 e.t.p.m L.

3. Proces vyroby je méné sloZity a obsahuje méng rulnich operaci a je krat3i (11 hodin), ve
srovndni s nejbliz3im zndmym zpuasobem (20 hodin), protoie modifikace probfhd v jediném -
kroku s nanesenim kapalinové staciondrn{ fdze a neni tfeba zdlouhavd operace dynamického
nandseni modifikdtoru, odpatfeni rozpou5té&dla, vakuovédn{ vnitiniho objemu kapiléry, opraco-

véni teplem, promyt{ a vysu3en{.

PREOMET VYNALEZU

Iplisob nand3en{ vysocepoldrni staciondrni fdze na vnitfn{ povrch kapildry chromatografické
kolony, jejiZ povrch je upraven dezaktivac{ silanem rozpusténym v kyseliné& chlorovodikové,dd-
le hydrogenac{ a odpafenim rozpou3tédla a vytvofenim vrstvy vysocepoldrni kyanosilikonové .-
staciondrni{ kapalinové fédze v&etné jej{ polymerace, vyznalené tim, Ze se jako rozpoustédlo ka-
palinové staciondrni féze a zdroven modifikdtor vnitfniho povrchu pouZije akrylonitril a na-
nesen{ vrstvy staciondrni kapalinové fdze se provede v jediném kroku s modifikaci{ vnitiniho
povrchu a odstranénim &4sti rozpoustédlas modifikdtoru pfi souZasném axidlnim kmitavém pohybu
kapildry vpfed rychlostf 10 a2z 15 mm s'1 v predehfivac{ zoné& pfi teploté 350 a2 400 oc po
dobu 2 az 5 s a dalsim temperovédnim zény pfi teplotg 150 az 200 c.
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