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(64) Zptsob pripravy uhlikovych &astic fizené velikosti

Vyndlez se tykd zpasobu p¥ipravy Cds-
tic rizené velikosti 1 a% 500 um. Podstata
vyndlezu spodivd v tom, %e se k reakdnim
produktim redukce halogensubstituovanych
polyetyléni amalgamy alkalickych kovl,

z nich% byl halogenid alkalického kovu od-
stranén zaehPdtim v inertni atmosfé¥e a/nebo
za sni%eného tlaku, pridajf reaktivni 1dtky
vybrané ze skupiny kyslik, sira, halogeny

a halogensubstituovené uhlovodiky o hmot-
nostni koncentraci 1 a% 99 %, prifemZ ha-
logensubstituované polyetyleny se pridd-
vaji{ ve form& folif, vldken nebo pradkd.
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Vyndlez se tykd zpisobu pripravy uhlikovych &dstic P{zené velikosti v rozmezi 1 aj
500 pum.

Pro u&ely kapalinové chromatografie s vysokou G&innosti se pouZivé sorbentd ve formg&
mikroddstic majfcich primér mensi nei 40/um. Tyto $4stice musi mit dostateénou mechanickou
pevnost, nebol se pou¥fvaji v kolondch pri tlakovém spédu proudici kapaliny a¥% 30 MPa, pii-
%em# nesmi dochézet ke zméndm hydrodynemickych vlastnosti systému. Jako adsorbentu se po-
usfvd rady latek, jeko jsou molekulovéd sita apod.; avéak v posledni dob¥ se dostévaji do
popredl zéjmu zv143té materidly uhlikaté, a to zejména pro svou relativng zna¥nou chemickou
nete¥nost, pro moZnost vytvo¥eni adsorbentu nepoldrniho charakteru a pro moZnost pracovat
v alkalické oblasti pH. Klasické unlikaté materidly (saze, aktivni uhli) v$ak nevyhovuji
svymi mechanickymi vlastnostmi. Proto byla navriena pripravae uhlfkatych materidld s vyss{
pevnosii, jako napfiklad saze ztuZené grafitizaci a povleenim pyrolytickym uhlikem 2 vhod-
nych uhlovodikd (J. Chromatogr. 119, 41 /1976/), nebo mikroddstice kyslidnfku kiemiéitého,
pokryté filmem pyrolytického uhliku (J. Chromatogr. 126, 43 /1976/; 117, 257 /1976/). Tyto
materidly daly p¥i pou¥iti v kapalinové chromatografii dobré vysledky, avdak zpisob jejich
p¥ipravy je zna¥nd slo%ity, dosaZend mechanickd pevnost je nevyhovujici & navic je nutné
tyto materidly pracné tridit, aby se z{skala vhodnd frakce velikosti ¥4stic, které by po-
skytly v chromatografickych kolondch jak dostatednou UWdinnost (podet teoretickych pater),
tak i vhodné a nem¥nné hydrodynamické pérametry, zejména konstantnf pratok kapaliny p¥i da-
ném tlakovém spédu.

Déle byla také navriena ndplf kolon pro kapalinovou chromatografii s vysokou Udinnosti
z uhlikovych &&stic piipravenych redukei halogensubstituovanych polyetyléni amalgemy alka-
lickych kovd (J. Chromatogr. 147, 137 /1978/, ¥s. AO 196 073). Tento postup poskytl uhli-
kové astice takové pevnosti, %e je bylo moZné stlalovat za sucha tlakem a% 400 MPa, aniZ
by dochdzelo k podstatné permanentni deformaci. Nicmén& i u tohoto materidlu bylo ulelné
vyti{dit frakci ¥&stic od 4 do 12 um, ¥fm¥ se dosdhlo lepdfch hydrodynemickych parametrd
a vy3%{ d&innosti kolon. M&-1i se vSak vyt$1dit z urditého préskovitého materidlu pom&rng
dzké frakce velikosti S&4stic, je vytdzek umdrny obsahu této frakce ve vychozim materidlu
a byvd zpravidla velmi nizky. Navic jsou ne¥édouct frakce obvykle ji% jen odpadem a t¥{dé-
ni "¢4stic o velikosti pod 40/um neni mo¥né s pouZitf{m b&%nych sit, ale vyZaduje pouZiti
specidlnich technik, jako Jje sedimentace v kapalindch nebo plynech.

Néro&nost, obtf{¥nost a zdlouhavost t&chto technik stoupd s klesajfci specifickou hmot-
nost{ t¥idéného materidlu. Vysledkem celého postupu je, Ze takto ziskand frakce je v&t3inou
velmi drahd. Ukdzalo se proto vyhodné vypracovat takovy postup pripravy uhlikovych &dstic,
pPi kterém by vznikaly pFevéZn¥ p¥imo ¥dstice takové velikosti, které jsou pro dané dlely
¥4douci a ihned pouZitelné. :

Vyse uvedené nedostatky jsou odstran&ny zpUsobem pPipravy uhlikovych &dstic Fizené
velikosti 1 aZ 500 um podle vyndlezu, p¥i n¥m% se vychdzi ze sm&si reakénich produktl re-
dukce halogensubstituovanyeh polyetylént emalgamy alkalickych kovd, z nichZ se odstrani
halogenid alkalického kovu gzah#étim, v inertni{ atmosfé¥e a/nebo za sni¥eného tlaku, jehoZ -
podstata spodivd v tom, %e se pii zahFivéni priddvaji do plynné atmosféry reaktivni latky
vybrané ze skupiny zahrnujfci kyslik, siru, halogeny a halogensubstituované uhlovodiky o
hmotnostni koncentraci v rozmezi 1 a¥ 99, piidem? halogensubstituované polyetylény se pii-
dévaji ve formé £41if, vldken a préfki. Sm&s t&chto reakinich produktl se zahiivd pii tep-
lot® stoupajfcf od teploty okoli aZ k teplot& tdni pF*{sludného halogenidu alkalického kovu. -
Pro redukci se halogensubstituované polyetylény priddvajfi s vyhodou ve form& £61if o tlouxst-
ce rovné dvojnésobku %édané velikosti vysledngch uhlfikovych &dstic, pripadng ve form& vlé-
ken o pri¢ném rozmdru rovném %édané velikosti vyslednych uhlikovych &dstie. V inertni atmo-
sféde se s vyhodou zahiivajl fdlie halogensubstituovanych polyetylénl zreagované amalgemem
alkalického kovu v hmotnostnim rozsahu 30 aZ 80 %.

Vyhodou zplisobu podle vyndlezu je, Ze nizkoteplotni redukei polytetrafluoretylénu
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vznikd uhlik, ktery je vysoce reesktivni. Ve sm&si reakinfch produktd jsou ale jednotlivé
Tfetézce vyredukovaného uhliku do znedné miry izolovéﬁy halogenidem alkalického kovu, vzni-
kajicim soudasn¥ s nimi. Resktivita uhliku se tak miZe uplatnit a¥ v okam#iku jeho izolace
z této sm¥si a projevi se (za nep¥ftomnosti Jinyeh reak&nich komponent) reakecf uhlikovych
fet8zcl navzdjem a tim stavbou skeletd, vytvd¥ejicfch samostatné s mechanicky velmi pevné
gdstice o rozm¥rech a¥ desetiny mm. Vyndlez vyu¥ivd ddle poznatku, Ze fdélie vychozfho halo-
gensubstituoveného polyetylénu se po uplném proreagovéni v kontaktu s amalgamem alkalického
kovu rozd&lf v plode na dvé stejné poloviny. PFi zah¥ivén{ zreagovené teflonové filie v at-
mosféife obsahujicl n&jakou reaktivnt komponentu, nap¥iklad halogensubstituovanou organickou
létku, s vyhodou tetrafluoretylén, ktery Je moZné generovat p¥fmo p¥i zah¥ivéni tepelnou
depolymeraci teflonu, dojde k reakei této komponenty s resktivnimi uhlfkovymi fet&zci, uyol-
ﬁovanymi z vybe zmin&né sm¥si, Touto konkuren¥ni reake{ se zamezf do Jisté miry reakci mezi
Fet&zci navzdjem a vysledkem je (podle koncentrace pfimisené komponenty) skelet, tvorict
mens{ &dstice, ne¥ jaké vznikajf v p¥ipad& nep¥ftomnosti reektivnt komponenty.

Vhodn¥ volenymi podmfnkesmi, typ, koncentrace reaktivni komponenty, tlousfka vychoziho
materidlu, rychlost stoupdnf teploty, ale také mno¥stvi zpracovdvaného vzorku, lze dosdhnout,
%e v procesu vznikaji uhlfkové mikroddstice, jejich¥ prevdsnd ¥dst md rozmér rovny poloviéni
tloué{ce vychoz! félie teflonu. Vznikld uhlikové gdstice majf{ znad¥nou mechanickou pevnost,
snd3eji beze zmdn promyvéni rozpouSt&dly, nap¥iklad va¥ici vodou, aby se odstranily zbytky
halogenidd alkalickych kovi a mohou se za sucha stladovat tlakem a¥ 400 MPa, ani¥ by doZlo
k jejich trvalé deformaci. Dobré mechanické vlastnosti umozhuji nap#iklad pln&ni t&chto
géstic do kolon, urdenych pro kapalinovou chromatografii s vysokou ¥innosti, kde mchou byt
podrobeny tlaku a% 40 MPa beze zm&n hydrodynamickych vlastnosti ndplné. '

Nésledujici pi#ifklady ilustrujf vfhody tohoto FeSenf a objasnujf podstatu vynélezu,
ani? by ho jakkoliv omezovaly.

Prf{klaad 1

5 g polytetrafluoretylénu zreagovaného Li-amalgamem bylo zah$ivéno ve vakuu v niklovém
reaktoru rychlosti 6%/min od teploty okolf do 900 °C. Tloudtka vychoz{ fdlie polytetrafluor-
etylénu byla 50 pam. PFi 900 OC byl preparét udrifovén 30 min, nade# byl ochlazen a po vyjmu-
t{ na vzduch vyprén od vytaveného LiF vodou a podroben granulometrické analyze s timto vy~
sledkem:

Velikost . . .
ddstic Qum) > 200 200 aZ 90 90 aZ 50 50 aZ 40 40 a% 30 30 a%z 20 20 a% 10 <10
Obsah (%) 10 40 10 3 3 15 10 9

s

Pr{klad 2

Bylo postupovéno -zcela shodn& jako v p¥ipad¥ 1, jenZe za poufiti atmosféry velmi ¥isté-
ho hélia,
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Pr1klad 3

5 g polytetrafluoretylénu zreagovaného Li-amalgemem, tlous¥ka vychozi folie 30 a4,
bylo promiseno s 2,5 g prd¥kového polytetrafluoretylénu a zahiivéno v atmosféie hélia v nik-
lovém reaktoru rychlosti 6°/min od teploty okolf do 950 °C, kterdito teplota byla udr¥fovdna
po dobu 30 min, pfimiseny polytetrafluoretylén se v oblasti teplot 400 &% 600 °C rozklddal
za vzniku monoméru tetrafluoretylénu. Po ochlazeni byl preparét op&t vyprdn od vytaveného
LiF vodou a podroben granulometrické analyze s timto vysledkem:

o5

Velikost ‘ - - - -
ddstic 9um) 25 8% 20 20 az 15 15 a% 12 12 a% 10 10 a% 8 8 a¥ 6 6 a3 5 5a% 4 <4

Obsah (%) 2 6 11 15 26 9 17 6 8

Z tohoto vysledku je vidét, Ze dany preparét obsahoval v rozmezl velikosti &&stic
6 az 15 am 71 % vSech &istic.

Priklad 4

Bylo postupovdno shodn& jako v p¥fklad& 3, s tim rozdilem, ¥e nebyl p¥idén préSkovy
polytetrafluoretylén, ale do atmosféry hélia bylo a¥ do teploty 600 OC phimfsenc 2 % kyslie
ku.

Priklad 5

Bylo postupovédno shodn& jako v priklads 3, s tim rozdilem, ¥e k preparaci bylo pou¥ito
7,5 g polytetrafluoretylénu zreagovaného Li~amalgamem jen ze 66 %, obsahujictho tedy 34 %
volného polytetrafluoretylénu. - :

PREDMET VYINLALEZU

1. Zpdsob piipravy uhlikovych &dstic Ffzené velikosti 1 a3 500 um z reaknich produktt
redukce halogensubstituovanych polyetylénd amalgamy alkalickych kovl, z nich¥ se odstrant
halogenid alkalického kovu zeh¥fvénim v inertni atmosféie a/nebo za sniZendho tlaku, vy~
znadeny tim, ¥%e se pii zahPivédni phiddvajl do plynné atmosféry reaktivni ldtky, vybrané
ze skupiny zahrnujici kyslik, siru, halogeny a halogensubstituované uhlovodfky o hmotnostnf
konecentraci 1 a% 99 %, pridem? halogensubstituované polyetylény se pridévajf ve formd félii,
vldken nebo préskd.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim, ¥e se pro redukei halogensubstituované polyety-
lény priddvaji ve form& félie o tloudtce rovné dvojndsobku %4dané velikosti vysledngych uhli-
kovych &dstic.

3. ZpGsob podle- bodu 1, vyznaleny tim, Ze se pro redukei halogensubstituované polyety-
lény priddvaji ve form¥ vldkna o pri¥ném rozméru rovném Z4dané velikosti vyslednych uhliko-
vych ¥dstic.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e se v inertni atmosfére zah*ivaj{ félie halo~

gensubstituovanych polyetylénd zreagované amalgamem alkalického kovu v hmotnostnim rozsahu
30 aZ 80 %.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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