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Ciklohexamantant tartalmazoé anyagosszetételek

Kivonat

A talalmany CyoHso képlettel jellemezheté hexamantant, més néven ciklohexamantant
tartalmazé Uj anyagosszetételekre vonatkozik. A ciklohexamantan olyan vegyiiletek képviseléje,
amelyeknek rendkiviil nagy a feszitési szilardsaga, rendkiviil kicsi a kémiai reakcioképessége,
nagy az elektromos ellendlldsa, kival6 a hévezetdképessége, kicsi a surlédasi tényezdje és nagy a

10 rontgensugar-dtereszt6 képessége. Emellett a ciklohexamantan mérete a nanométer tartomanyban

van, ami a mikro- és molekularis elcktronikdban és nanotechnoldgiai alkalmazéasokban teszi

felhasznalhatova.
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Ciklohexamantant tartalmazo6 anyagdosszetételek ; 2-)

A jelen taldlmany megvalositasi modjai CaoHso képlettel jellemezheté hexamantant
tartalmazé (j anyagosszetételekre vonatkozik, amely vegyiiletre a tovabbiakban
"ciklohexamantan"-ként utalunk.
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Minden fenti kozlemény és szabadalmi leiras utalas formajaban, teljes egészében a jelen
leiras részét képezi, ugyanolyan mértékben, mintha mindegyik kdzleményrdl vagy szabadalmi
leirasrol specialisan és egyenként megallapitottuk volna, hogy hivatkozas formajaban teljes
egészében a jelen leiras részét képezi.

A hexamantanok athidalt-gytrtis cikloalkanok. Ezek az adamantan

(atriciklo[3.3.1 .1’"]dekan) vagy C¢His képletii vegyiilet hexamerjei, amelyekben

kiilonbozé adamantan-egységek laponkondenzaltak. A vegyiiletek "diamondoid" topolégiaval
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rendelkeznek, ami azt jelenti, hogy a szénatom-elrendez8désiik a gyémant kristalyracs egy
fragmentumaval fedésbe hozhato (1. dbra). A hexamantanoknak hat "gyémantkristaly-egység"-e
van, és ezért feltételehetden 39 lehetséges hexamantan szerkezet létezik. Ezek koziil, a 39-bol 28-
-nak a sztdchiometriai képlete C3oHss (molekulatomege 396 Dalton), €s ezek koziil hat
szimmetrikus, nincs enantiomerje. A 39-b6l 10 hexamantannak a sztdchiometriai képlete Cy9H34
(molekulatomege 382 Dalton).

A megmaradé hexamantan (2. és 3. abra) teljesen kondenzalt, sztochiometriai képlete
CasHso (molekulatsmege 342 Dalton) és ezt a hexamantant tartalmazo anyagosszetételek képezik
a jelen taldlméany megvalositasi modjainak targyat.

A hexamantanokrél altalaban, és kiilonosen a ciklohexamantanrél nagyon kevés kozlemény jelent
meg. A hexamantan vegyiileteket mesterségesen nem szintetizaltak, és ezekrél a vegyiiletekrdl az
utébbi idében azt gondoltak, hogy csak elméletileg léteznek."” Az elméleti kémikusok munkéja
elsésorban arra iranyult, hogy 6sszefiiggést talljanak az alacsonyabb diamondoidok, igy az
adamantén, diamantan és triamantan fizikai és kémiai tulajdonsagai kozott. Az adamantant €s
diamantant példaul karbokéciokban és gyokokben a szerkezet-hatas viszonyanak felderitése
céljabol tanulmanyozték. A feldolgozo-mérnokok erdfeszitéseket tettek az alacsonyabb
diamondoidoknak a szénhidrogén gazidramokbol valo eltavolitasara.” Az alacsonyabb
diamondoidok a természetes gaztermelés soran problémakat okozhatnak azéltal, hogy a
csovekben és a feldolgozd berendezések mas részeiben megszilardulnak.

Az irodalom kevés informacidt tartalmaz a hexamantanok gyakorlati alkalmazasara
vonatkozoan. Ez a tény feltehetden ezen vegyiiletek elkiilonitése soran tapasztalt rendkiviili
nehézségeknek és a sikertelen szintézis-kisérleteknek tudhat6 be. Lin és Wilk példaul
pentamantanok egy gazkondenzatumban val6 lehetséges jelenlétét targyalja, és feltételezi
tovabba, hogy hexamantanok szintén jelen lehetnek.' A kutaték a vegyiiletek 1étezését egy
tdmegspektrometriai fragmentéacios mintézat alapjan feltételezik. Ezek a kutatok azonban soha
nem szamoltak be egyetlen pentamantan vagy hexamantén elkiilonitésérél sem. Nem-ionizalt
vegyiileteket sem voltak képesek elkiiloniteni a spektralis analizisiik soran. McKervey és
munkatarsai az anti-tetramantéan rendkiviil alacsony hozamu szintézisét irjak le.> Az eljaras
bonyolult kiindulasi anyagokat és drasztikus reakciokoriilményeket (példaul gazfazist platinan
360 °C-on) alkalmaz. Noha a tetramantan egy izomerjét, azaz az anti-tetramantant egy kettds
homologizalas révén mar eldallitotték, ezek a szintézisek nagyon bonyolult reakciok, nagy

szerves molekulakat alkalmaznak a gaz fazisban, és nem vezettek mas tetramantanok sikeres
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szintéziséhez. Hasonlo kisérletek, amelyek elonyds gyliriis kiindulasi anyagokat alkalmaznak a
homoldgizalasos uttal 6sszhangban, hasonloképpen sikertelenek voltak a pentamanténok
szintézise esetében. Ugyanigy a triamantén és az alacsonyabb diamondoidok szintézisében
hasznos, karbokacids atrendezodést és Lewis-sav katalizatorokat alkalmazé utak felhasznalasaval
végzett kisérletek is sikertelenek voltak a tetramantanok vagy pentamantanok eléallitasa
tekintetében. A hexamantanok szintézisére iranyuld kisérletek szintén eredménytelenek voltak.

A diamondoidok, mas tulajdonsagaik mellett, az 6sszes lehetséges szénhidrogén koziil,
amelyek velitk azonos molekulaképlettel rendelkeznek, termodinamikailag messze a legstabilabb
szerkezetek, mivel belsod "kristalyracs" szerkezetiik a gyémantéval azonos. Megallapitottak, hogy
a diamondoidoknak rendkiviil nagy a feszitési szilardsaga, rendkiviil kicsi a kémiai
reakciOképessége, az elektromos ellenallasa az aluminium-oxidénal (Al,O3) nagyobb, kivalo a
hévezetdképessége, kicsi a surlodasi tényezdje és nagy a rontgensugar-ateresztd képessége.

Ezen tilmenden, elméleti megfontolasok alapjan, a ciklohexamantan mérete a nanométer
tartoméanyban van, €s, a fentebb emlitett tulajdonsagokat figyelembe véve, a kutatok feltételezték,
hogy egy ilyen vegyiilet jol lenne hasznalhaté a mikro- €s molekularis elektronikaban és
nanotechnoldgiai alkalmazasokban. Kozelebbrdl ezen vegyliletek merevsége, szilardséga,
stabilitasa, a szerkezeti formak és a lehetséges kapcsolddasi helyek valtozatossaga lehetdvé teszi
nanométer dimenzioju robusztus, tartds, precizids eszkozok pontos szerkesztését. A kiilonb6z6
hexamantanok haromdimenzids, nanométer méretli egységek, amelyek kiilonb6z6 gyémant-
-kristalyréacs elrendez6dést mutatnak. Ez a 39 hexamantén kiilénb6z6 merev alakjaban és
méretében jelentkezik. Az [12121] hexamantan példaul rad alaka, az {121(3)4] hexamantan "T"
alaka, mig az [12134] hexamantéan "L" alakd, és az [1(2)3(1)2 hexamantan lapos, €s négy karéja
van. Az [12131] hexamantan két enantiomerjének bal- és jobbcsavar-szerii a szerkezete. A
ciklohexamantan (az [12312] hexamantan) korong vagy kerék alaku.

Becslések szerint azok a mikroelektromechanikai rendszerek (MicroElectroMechanical
Systems, MEM rendszerek), amelyeket gyémantbdl szerkesztenek, 10 000-szer tovabb
tartananak, mint a jelenlegi poliszilikon MEM rendszerek, és a gyémant kémiailag jéindulati és
nem idézne el6 allergias reakcidkat a bioorvosi alkalmazasok® soran. A feltalalék Ggy gondoljak,
hogy a ciklohexamantan hasonl6 vonzé tulajdonsdgokkal rendelkezne. A hexamantan
alkalmazasi lehetdségei tobbek kozott a molekularis elektronikaban, a fotonikaban, a

nanomechanikai eszkdzok és nanoszerkezetd polimerek, valamint mas anyagok teriiletén vannak.
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Altalaban a hexamantanok, és kiilonosen a ciklohexamantan ezen el8nyei ellenére a
tudomany teriiletén, amint azt az elézéekben leirtuk, nem sikeriilt ciklohexamantént tartalmazé
anyagdosszetételeket vagy ilyen anyagdsszetételekhez vezetd eljarasokat rendelkezésre bocsatani.
A fentiekre tekintettel folyamatosan fenndlld igény van a szakteriileten CasHso hexamantant, azaz
amint erre a leirasban utalunk, ciklohexamantant tartalmazo6 anyagodsszetétel rendelkezésre
bocsatasara.

A jelen talalmany megval6sitasi médjai 1j anyagosszetételekre vonatkoznak, amelyek
CaH30 hexamantant tartalmaznak, a vegyiiletre a leirasban perikondenzalt hexamantanként,
teljesen kondenzélt hexamantanként vagy ciklohexamantanként utalunk.

A fentiekkel 8sszhangban a jelen talalmany megvaldsitasi mddjai olyan
anyagosszetételekre vonatkoznak, amelyek legalabb kb. 5 témeg% ciklohexamantant
tartalmaznak az anyagdsszetétel tcljes tomegére vonatkoztatva.

Egy masik megvaldsitasi médban az anyagosszetétel kb. 50-100 tomeg%o, eldnydsen kb.
70-100 t6meg%, még elénydsebben kb. 90-100 tomeg%, €s még ennél is elénydsebben kb. 95-
-100 tomeg% ciklohexamantant tartalmaz az anyagosszetétel teljes tomegére vonatkoztatva.

Amikor az ilyen anyagdsszetételek megfeleléen feldusultak ciklohexamantanban, az
anyagosszetétel kristalyos szerkezetet képezhet. Ennek megfelelden a jelen talalmany egy masik
megvalositasi mddja ciklohexamantant kristalyos formaban tartalmazé anyagosszetételre
vonatkozik.

A rajzok rovid leirdsa

Az 1. dbra a diamondoidok cella-alakt szerkezetét és azoknak a gyémanthoz val6 viszonyat
mutatja. Az 1. abra specialisan a diamondoidok szerkezetének és a gyémant-kristalyracs
alegységeinek a korrelaciojat szemlélteti.

A 2. 4bra a ciklohexamantannak rudakbdl és gombokbol Gsszerakott modell és CPK modell
alkalmazasaval és a szén-vaz abrazolasaval valo megjelenitési modjait mutatja.

A 3. 4bra a ciklohexamantan szerkezetét kiilonb6z6 gyémantkristalyracs-sikokra merdleges
nézetben mutatja.

A 4. dbran egy gazkondenzatum nyersanyag gazkromatogrammja lathatd; a nyersanyag
egyike a példakban hasznalt eredeti nyersanyagoknak (A nyersanyag). A ciklohexamantan kis

koncentracidkban van jelen, igy nem mutathaté ki, de a vakuumdesztillacidval kapott frakciokban

megjelenik (7. abra).
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Az 5. dbra egy a példékban hasznalt, kdolaj melléktermékeket tartalmazd gazkondenzatum
nyersanyag (B nyersanyag) szimulalt desztillacios profiljat mutatja. A forraspontokat
atmoszferikus ekvivalensekben adjuk meg. A ciklohexamantént a B nyersanyag atmoszferikus
maradékaban (343,33 °C +) talaltuk meg.

A 6. abra diamondoidban gazdag gazkondenzatumok, az A nyersanyag €s B nyersanyag
atmoszferikus maradékanak magas hémérsékletii szimulalt desztillacids profiljat mutatja. Ezen az
abran az azonos szénatomszamu n-paraffinok atmoszferikus ekvivalens forraspontjai is lathatok.
Az A és B jelzés mutatja az egyes nyersanyagokban azt a részt, amely a ciklohexamantant
tartalmazza.

A 7. abra egy gazkondenzatumbol, az A nyersanyagbdl szdrmazd, ciklohexamantant és
magasabb diamondoidokat tartalmazo vdkuumdesztillacios maradék gazkromatografias profiljat
mutatja.

A 8. 4bra a B nyersanyag 343,33 °C + desztillaciés maradékanak, mint nyersanyagnak egy
magas homérsékletii szimulalt desztillacios profiljat mutatja. Ezen az 4bran lathatok a magasabb
diamondoidok elkiilénitéséhez hasznalt cél-frakcionalasi (1-10) pontok is. A ciklohexamantant
foként a 3 - 6. szamu desztillatum-frakcidk tartalmazzak.

A 9A), 9B), 9C) és 9D) abrakon a B nyersanyag atmoszferikus desztillaciojaval kapott, a 8.
abran megmutatatott és az 1. példaban leirt 343,33 °C + fenéktermék vakuumdesztillacidja soran
gyljtott 3. szamu, 4. szamuy, 5. szamu és 6. szamu frakciok gazkromatogrammija lathato.

A 10A) és 10B) abra a pirolizissel kapott hexamantan-koncentratumok géazkromatogramjat
mutatja. A 10B) abran a B nyersanyag 5. szamu atmoszferikus desztillatum-frakcidjanak a
gazkromatogrammja (DB-17 ekvivalens oszlop) lathat6, amelyet az 1. példéban irunk le, és
amelyet nyersanyagként hasznaltunk a pirolitikus feldolgozashoz. A 10A) 4bra a pirolitikus
eljaras termékének gazkromatogrammyjat szemlélteti.

A 11. 4bra a B nyersanyag desztillatum-frakci6jabol pirolizissel termékként kapott telitett
szénhidrogén frakcio preparativ HPLC elvalasztasanak eredményei lathatd, amely HPLC
frakcidkat oktadecilszilan "ODS" oszlopokon és aceton mozgo6fazis alkalmazasaval gy(ijtottiink.
Az "x" a ciklohexamantant legnagyobb koncentracioban tartalmazd frakciot jeldli.

A 12A) és 12B) abra a ciklohexamantant tartalmazé 23-26. szami ODS HPLC frakciok
GC/MS teljes ionkromatogrammyjat (TIC) és tdomegspektrumat mutatja.

A 13A) és 13B) abran a 23-26. szamt ODS HPLC frakciokbdl (14. abra) kivalt

ciklohexamantan kristalyok fotomikrografja lathatd.
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A 14. dbra a 23-26. szamt ODS HPLC frakcidk (12. abra) Hypercarb 4ll6 fazison végzett
HPLC elkiilonitésének eredményeit mutatja. A ciklohexamantan az 5-11. szama Hypercarb
HPLC frakciokban talalhaté.

A 15A) és 15B) abran az ODS, majd Hypercarb all6 fazison HPLC eljarassal elkiilonitett
hexamantan GC/MS teljes ionkromatogrammja és témegspektruma lathaté.

A 16A) és 16B) abra a 15. abran jellemzett, 6-9. szamu Hypercarb HPLC frakcidokbdl kivalt
ciklohexamantan kristalyok fotomikrogramjat mutatja.

A jelen talalmany megvalositasi modjai a CosHzo képletii hexamantan anyagosszetételekre
vonatkoznak. A taldlmany tovéabbi részletes leirasa el6tt eldszor a kdvetkez6 fogalmakat
hatarozzuk meg.

Meghatarozasok

A jelen leirasban a kovetkez6 fogalmak az itt megadott jelentéssel birnak.

A "diamondoid" fogalom az adamantan-sorozat helyettesitett és helyettesitetlen celldjt
vegyiileteire, tobbek kozo6tt az adamanténra, diamantanra, triamantanra, tetramantanra,
pentamantanra, hexamantanra, heptamantanra, oktamantanra, nonamantanra, dekamantanra,
undekamanténra €s hasonlé vegyiiletekre utal, €s magaban foglalja ezen komponensek minden
izomer és sztereoizomer formajat is. A helyettesitett diamondoidok elénydsen 1-10, és
elénydsebben 1-4 csoporttal helyettesitettek, amelyeket egymastol fliggetleniil az alkil-, ezen
beliil egyenes vagy elagazé lancu alkil- vagy cikloalkilcsoportok koziil valasztunk.

A hexamantanok athidalt-gyiiris cikloalkanok. Ezek az adamantan

(a triciklo[3.3.1.13’7]dekz’m) vagy CsH o képletii vegyiilet hexamerjei, amelyekben
kiillonb6z6 adamantan-egységek laponkondenzaltak. A vegyiiletek "diamondoid" topolégiaval
rendelkeznek, ami azt jelenti, hogy a szénatom-elrendezddésiik a gyémantkristalyracs egy
fragmentumaval fedésbe hozhato (1. dbra). A feltalalok 39 lehetséges hexamantan szerkezetet
feltételeztek. Ezek koziil, a 39-bol 28-nak a sztochiometriai képlete C3oH3s (molekulatomege 396
Dalton), és ezek koziil hat szimmetrikus, nincs enantiomerje. A 39-bdl 10 hexamantannak a
sztchiometriai képlete Cy9Hs4 (molekulatomege 382 Dalton), és a megmarad6 hexamantan (2. és
3. abra) a teljesen kondenzalt hexamantan, amelynek molekulaképlete CosH3p (molekulatomege
342).

A "ciklohexamantan" fogalom a teljesen kondenzalt hexamantéanra utal, amelynek

molekulaképlete Co6Hso. A ciklohexamantan eldnydsen nem-ionizalt formaban van.
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Az "alacsonyabb diamondoid komponensek" vagy az "adamantan, diamantan és triamantan
komponensek" fogalom barmelyik és/vagy az dsszes helyettesitetlen €s helyettesitett adamantan-,
diamantéan- és triamantan-szarmazékra utal. Ezek az alacsonyabb diamondoid komponensek nem
mutatnak izomereket és konnyen szintetizalhatok, ami megkiilonbozteti ezeket a vegyiileteket a
"magasabb diamondoid komponensek"-tol.

A "magasabb diamondoid komponensek" fogalom barmelyik és/vagy az dsszes
helyettesitett és helyettesitetlen tetramantan komponensre; barmelyik és/vagy az dsszes
helyettesitett €s helyettesitetlen pentamantan komponensre; barmelyik és/vagy az 6sszes
helyettesitett és helyettesitetlen hexamantan komponensre; barmelyik és/vagy az dsszes
helyettesitett és helyettesitetlen heptamantan komponensre; barmelyik és/vagy az 6sszes
helyettesitett és helyettesitetlen oktamantan komponensre; barmelyik és/vagy az 6sszes
helyettesitett és helyettesitetlen nonamantan komponensre; barmelyik és/vagy az 6sszes
helyettesitett és helyettesitetlen dekamantan komponensre; barmelyik €s/vagy az dsszes
helyettesitett és helyettesitetlen undekamantan komponensre; valamint a fentiek keverékeire,
valamint a tetramantan, pentamantan, hexamantan, heptamantan, oktamantan, nonamantan,
dekamantén, undekamantan és hasonldk izomerjeire és sztereoizomerjeire utal.

A "nyersanyag" vagy a "szénhidrogén nyersanyag" fogalom szénhidrogén anyagokra utal,
amelyek a ciklohexamantan kinyerheté mennyiségeit tartalmazzak. Az ilyen nyersanyagok
elényosen tobbek kozott olajat, gazkondenzatumokat, finomitéi aramokat, tarolokdzetekbol,
olajpalabol, katranyhomokbol és kdolaj-anyakdzetekbdl szarmazo olajokat foglalnak magukban.
Az ilyen nyersanyagok jellemzden, de nem sziikségszeriien, egy vagy tobb alacsonyabb
diamondoid komponenst, valamint nem-diamondoid komponenseket tartalmaznak. A nyersanyag
jellemzoen az atmoszferikus nyomason kb. 350 °C-on forré tetramantanénal, és eldnyosen
ciklohexamantanénal alacsonyabb €és magasabb forraspontu komponenseket foglalnak magukban.
A jellemz6 nyersanyagok szennyezéseket, igy iiledéket, fémeket, ezen beliil nikkelt, vanadiumot
és mas szervetlen anyagokat is tartalmaznak. Ezen feliil kén-, nitrogén- €s hasonl6 elemet
tartalmazd heteromolekulakat is magukban foglalhatnak. Az ilyen nyersanyagokat ezt kbvetden
kezelhetjiik vagy kiilonboz6 miiveleteknek vethetjiik ald az eredeti nyersanyag jellemzdinek
megvaltoztatasara és abban a fenti kezelt nyersanyag tulajdonsagainak megtartasara.

Az "eltavolit" vagy "eltavolitas" fogalom a nem-diamondoid komponenseknek és/vagy
alacsonyabb diamondoid komponenseknek a nyersanyagbol valo eltavolitdsara utal. Ilyen

eljarasok tobbek kdzott, csupan példaként emlitve, a méret szerinti elvalasztasi technikak, a
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desztillacio, a beparlas normalis vagy csokkentett nyomason, a kutfej-szeparacios eljaras, a
szorpcio, a kromatografia, a kémiai extrakcio és a kristalyositas. Chen €s munkatarsai® példaul
desztillacios eljarasokat irnak le az adamantan, helyettesitett adamantan, diamantan, helyettesitett
diamantan és triamantan szénhidrogén nyersanyagbdl valo eltavolitasara. A méret szerinti
elvalasztasi technikak kozé sorolhatok a membran-elvalasztasok, a molekulaszitakat alkalmazo, a
gélpermedcios és a méretkizarasos kromatografias eljardsok.

A "desztillacid" vagy "desztillalas" fogalom a szénhidrogén nyersanyag atmoszferikus,
csokkentett nyomason és emelt nyomdson végzett desztillacidjara utal, amelyeket a
ciklohexamantéan koncentralasara hajtunk végre mas komponenseknek a nyersanyagbél valo
eltavolitasara. Amennyiben masképpen nem hatdrozzuk meg, a desztillaciés hémérsékletek
atmoszferikus ekvivalensek formajaban vannak megadva.

A "hoékezelés pirolizis céljabol" fogalom a nyersanyagnak az atmoszferikus nyomason,
csokkentett nyomason vagy emelt nyomason valé melegitésére utal a nyersanyagban levo egy
vagy tobb komponens egy részének termikus lebontasa céljabol.

A "nyersanyag nem-diamondoid komponensei" fogalom a nyersanyag olyan
komponenseire utal, amelyek jellegiiket tekintve nem diamondoidok, ahol a "diamondoid"
fogalom jelentése az itt meghatarozott.

A "kromatogréfia" fogalom a nagyszdmu jdl ismert kromatografias technikak
valamelyikére utal, csupan példaként emlitjiik az oszlop- vagy gravitacids (normalis vagy
forditott fazis) kromatografias, a gazkromatografias és a nagyteljesitmény
folyadékkromatografias eljarast.

Az "alkilcsoport" fogalom egyenes vagy elagazo lancu alifas csoportokra, amelyek
jellemzden 1-20, elénydsebben 1-6 szénatomot tartalmaznak, valamint a gydris alkilcsoportokra
utal, amelyek jellemzden 3-20 szénatomot, és eldnydsen 3-6 szénatomot tartalmaznak. Ez a
fogalom magaban foglalja az intramolekularis alkilgy(riizdrasokat is egy magasabb diamondoid
komponens két kapcsolddasi helye kozott. Az "alkilcsoport”-ra és a "kevés szénatomos
alkilcsoport"-ra példaként a metil-, az etil-, a propil-, a butil-, az izopropil-, az izobutil-, a szek-
-butil-, a terc-butil-, a n-heptil-, az oktil-, a ciklopropil-, a ciklobutil-, a ciklopentil- és a
ciklohexilcsoportot emlitjiik.

Moédszer

A talalmany szerinti anyagosszetételeket konnyen hozzaférhetd kiindulasi anyagokbol a

kdvetkezd altalanos eljarasokat és procedurakat alkalmazva kaphatjuk. Természetes, hogy ahol
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jellemz6 vagy elényos eljarasi koriilményeket (példaul reakciohémérsékleteket, idoket,
olddszereket és nyomasokat) adunk meg, mas eljarasi koriilmények is alkalmazhatok,
amennyiben masképpen nem hatarozzuk meg. Az optimalis reakciokoriilmények a
nyersanyagoktdl fiiggben valtozhatnak, de az ilyen koriilményeket a szakember rutin
optimalizalasi eljarasokkal meghatarozhatja. A nyersanyagok feldolgozasara alkalmas eljarasok
részletes ismertetése a 2001. januar 19-én benyijtott 60/262 842 sorozatszami amerikai egyesiilt
allamokbeli ideiglenes szabadalmi bejelentésben; a 2001. junius 21-én benyujtott 60/300,148
sorozatszamu amerikai egyesiilt allamokbeli ideiglenes szabadalmi bejelentésben; a 2001. jalius
20-an benyujtott 60/307,063 sorozatszamu amerikai egyesiilt Allamokbeli ideiglenes szabadalmi
bejelentésben; a 2001. november 9-én benyujtott _/_,  sorozatszamu, "Composition Comprising
Cyclohexamantane and Processes for their Isolation" cimmel (iigyvivoi aktaszdm: 005950-752)
benyujtott amerikai egyesiilt allamokbeli ideiglenes szabadalmi bejelentésben talalhat6. Ezek a
bejelentések utalas formajaban teljes egésziikben a jelen leiras részét képezik.

Az itt leirt ciklohexamantan anyagosszetételek eldallitdsdhoz egy olyan nyersanyagot
valasztunk, amely nyersanyag a ciklohexamantan kinyerhetd mennyiségeit tartalmazza. Az ilyen
nyersanyag eldnydsen legalabb kb. 1 ppb ciklohexamantant foglal magéaban. Természetes, hogy a
ciklohexamantant nagyobb koncentracidban tartalmazo nyersanyagok eldsegitik a kinyerést.

El6nyds nyersanyagok tobbek kozott példaul a természetes gdzkondenzatumok és finomitoi
aramok, amelyek a magasabb diamondoidokat nagy koncentraciéban tartalmazzak. Az ilyen
finomitdi dramok krakkolasi eljarasokbol, desztillacidkbol és kokszositasnal kinyerhetd
szénhidrogén-frakcidkat foglalnak magukban. Kiilondsen elényds nyersanyagok tobbek kozott a
mexikoi Norphlet Formation in the Gulf é€s a kanadai LeDuc Formation leléhelyekrdl kinyert
gazkondenzatumok.

A jelen taldlmény szerinti anyagosszetételek el6allitasara hasznalt nyersanyagok jellemzéen
nem-diamondoid komponenseket, amelyeknek forraspontja a ciklohexamantanénal alacsonyabb
és magasabb, valamint egy vagy tobb alacsonyabb diamondoid komponenst tartalmaznak, és az
ilyen nyersanyagokbdl a ciklohexamantant nem lehet hatékonyan elkiiloniteni. Ennek
megfelelden ezeknek a szennyez6knek egy megfelelé mennyiségét olyan koriilmények
alkalmazasaval tavolitjuk el, hogy a kapott kezelt nyersanyagbol a ciklohexamantan kinyerhetd
legyen.

A szennyezOk, ezen beliil az alacsonyabb diamondoidok, és sok esetben bizonyos nem-

-ciklohexamantan magasabb diamondoidok €s/vagy szénhidrogén nem-diamondoid anyag
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eltavolitasa, csupan példaként emlitve, méret szerinti elvalasztasi technikakkal, igy membranok,
molekulasztitak alkalmazasaval, beparlassal €s normalis vagy csokkentett nyoméson
hészeparatorokkal, extraktorokkal, elektrosztatikus szeparatorokkal, kristalyositassal,
kromatografiasan, kutfej-szeparatorokkal és hasonlokkal térténhet. Az elényds elvalasztasi
modszer jellemzdéen a nyersanyag desztillacidjat foglalja magaban a nem-diamondoid
komponensek, valamint az alacsonyabb diamondoid komponensek, €s sok esetben bizonyos nem-
-ciklohexamantan magasabb diamondoidok eltavolitasara, amelyeknek a forraspontja a
ciklohexamantanénal alacsonyabb. A nyersanyagot elénydsen azért desztillaljuk, hogy kb. 335
°C feletti és alatti atmoszferikus ekvivalens forrasponti, és elonydsebben kb. 345 °C feletti és
alatti atmoszferikus ekvivalens forrasponti, és még elényosebben kb. 370 °C feletti €s alatti
atmoszferikus ekvivalens forraspontt frakcidkat kapjunk. Mindegyik esetben az alacsonyabb
frakciokat, amelyek az alacsonyabb diamondoidokban és alacsony forrdsponti nem-diamondoid
anyagokban dusultak fel, elontjiik vagy a benne levé mas, magasabb diamondoidok kinyerésére
hasznaljuk. A desztillacidt végezhetjiik Gigy, hogy tobb frakciot kapjunk a szamunka érdekes
hémérséklettartomanyban, amivel az azonositott magasabb diamondoid egy kezdeti elkiilonitését
érjiik el. A magasabb diamondoidokban vagy a kivalasztott diamondoidban feldasult frakcidkat
megtartjuk, és sziikséges esetben tovabb tisztithatjuk. A ciklohexamantén kinyerésére az elényos
desztillatum-frakciokat kb. 330-550 °C, eldny6sen kb. 390-470 °C atmoszferikus ekvivalens
forraspont-hémérsékleten gydjtjiikk. Tovabbi hdmérsékletfinomitds lehetdve teszi a nagyobb
tisztasaga frakciok gyljtését a ciklohexamantan koncentralasara. A szennyezOk eltavolitasara és a
ciklohexamantanban dus frakcio tovabbi tisztitasara alkalmas mas mdodszerekre a kdvetkezd, nem
korlatozé példakat emlitjitk: méret szerinti elvalasztéasi technikak, normal vagy csokkentett
nyomason végzett beparlas, szublimacid, kristalyositas, kromatografia, kitfej-szeparatorok
alkalmazasa, gyors desztillacio, rogzitett vagy fluidagyas reaktorok, cstkkentett nyomas
alkalmazasa és hasonlok.

A szennyez6-eltavolitas magaban foglalhat egy pirolizis Iépést is a desztillacio eldtt vagy
utan. A pirolizis egy hatékony moédszer a szénhidrogének, a nem-diamondoid komponensek
nyersanyagbol valo eltavolitasira. Ezt gy végezziik, hogy a nyersanyagot vakuum alatt vagy
k6z0mbos atmoszféraban legalabb kb. 390 °C vagy 400 °C kértiili (elénydsen kb. 410 °C és kb.
475 °C kozotti, legeldnyosebben kb. 410 °C és 450 °C kozotti) hdmérsékleten 5-30 6ran at
melegitjitk. Az alkalmazott specialis kdriilményeket gy vélasztjuk meg, hogy a nyersanyagban a

ciklohexamantan kinyerheté mennyiségei maradjanak. Az ilyen koriilmények megvalasztasa a
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szaktudashoz tartozik. A pirolizist elénydsen megfelel6 ideig folytatjuk, és egy megfelel6en
magas homérsékleten, amely elég magas ahhoz, hogy a nyersanyagban a pirolizis elétt jelenlevd
nem-diamondoid komponensek legalabb kb. 10 tdmeg%-4t lebontsuk. A nem-diamondoidoknak
elénydsebben legaldbb kb. 50 tomeg%-at, és még eldnydsebben legalabb 90 tomeg%-at
termikusan lebontjuk.

A pirolizis, noha egy elonyds megvaldsitasi mdd, nem mindig szitkséges a
ciklohexamantan kinyerésének, elkiilonitésének vagy tisztitasanak az eldsegitéséhez. Mas
elvalasztasi modszerek lehet6vé tehetik bizonyos nyersanyagokban a ciklohexamantan
megfeleléen nagy toménységig vald koncentraldsat ahhoz, hogy a ciklohexamantan
elkiilonitésére kozvetlen tisztitasi eljarasokat, igy kromatografias, ezen beliil preparativ
gazkromatografias és nagyteljesitményil folyadékkromatografias eljarast, kristalyositast és
frakcionalt szublimécidt hasznalhassunk.

Még desztillaciot vagy pirolizist/desztillaciét kovetden is a ciklohexamantan tovéabbi
tisztitasa lehet kivanatos a jelen taldlmany szerinti anyagosszetételek eléallitdsahoz. Olyan
tisztitdsi modszereket hasznalhatunk, mint a kromatografia, a kristalyositas, a hddiffuziés
technikdk, a zdnafinomitas, a progressziv atkristalyositas és a méret szerinti elvalasztas. Egy
eljarasban példaul a visszanyert nyersanyagot a kdvetkez6 tovabbi eljarasoknak vetjiik ala: 1.
gravitacios oszlopkromatogréfia eziist-nitrattal impregnalt szilikagélen; 2. két-oszlopos preparativ
kapillaris gazkromatogratia a ciklohexamantan elkiilonitésére, vagy mas esetben egy vagy tobb
oszlopon végzett nagyteljesitmény( folyadékkromatografia; 3. kristalyositas a nagyon koncentralt
hexamantan kristalyainak eléallitaséra.

Egy alternativ eljaras a folyadékkromatografia, ezen beliil a nagyteljesitmény
folyadékkromatografia alkalmazésa a ciklohexamantén elkiilonitésére. A fentiekhez hasonl6an
tobb, kiilonbozd szelektivitasa oszlopot hasznalhatunk. Ezen eljarasokkal végzett tovabbi
feldolgozas finomabb elvalasztasokat tesz lehetévé, amelyek lényegében tiszta hexamantanhoz
vezethetnek.

Anvagdsszetételek

A jelen talalmany egyik megvalositasi modjaban az anyagosszetétel legalabb kb. 5 tdmeg%
ciklohexamantént tartalmaz az anyagosszetétel teljes tomegére vonatkoztatva.

Egy masik megvaldsitasi modban az anyagosszetétel kb. 50-100 tdmeg%, elénydsen kb.
70-100 tomeg%, eldnyodsebben 90-100 tdmeg%, €s még eldénydsebben 95-100 tdmeg%

ciklohexamantdnt tartalmaz az anyagdsszetétel teljes tomegére vonatkoztatva.
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Egy tovabbi megvaldsitasi médban az anyagésszetétel kb. 70-100 tomeg¥, elénydsebben
kb. 90-100 tomeg%, még eldnydsebben kb. 95-100 tdmeg%, és legelénydsebben 99-100 tdmeg%
egyetlen ciklohexamantan komponenst tartalmaz.

Amikor az ilyen anyagdsszetételek ciklohexamantanban megfeleléen feldusultak, az
anyagosszetétel kristalyos szerkezetet képezhet. Ennek megtelelen a jelen taldlmany egy masik
megvalositasi médja ciklohexamantant kristalyos formaban tartalmazoé anyagdsszetételre
vonatkozik.

Alkalmazhatdsag

A jelen talalmany szerinti anyagosszetételek ciklohexamantéant tartalmaznak. Ezek az
anyagbosszetételek mikro- és molekularis-elektronikai és nanotechnolégiai alkalmazasokban
hasznalhatok. A ciklohexamantan altal mutatott merevség, szilardsag, stabilitas, a szerkezeti
formék véltozatossaga és a tobbszords kapesolodasi helyek lehetévé teszik nanométer dimenzidji
robusztus, tartds, precizids eszkdzok pontos konstrukcidjat. Ezek a specialis szerkezeti jellemz6k
ezeket a vegyiileteket az aciklusos molekulaktél, a kondenzalt gy(iriirendszerektdl, s6t még az
athidalt gytiriijii megfeleldktdl is megkiilonboztetik. A nagy stabilitas, a nanométer méret, a
kiilonboz6, mégis merev 3-dimenzids geometriak, a kapcsolddasi helyek jol meghatarozott
tavolsagai és a nem-planaris hidfok vezetnek ezen egyediilallé tulajdonsagokhoz. Az ilyen
tulajdonsagok egy ciklohexamantant tartalmazé anyagdsszetételt nanotechnolégiai
alkalmazasokban hasznossa teszik. Az utobbi években gyorsan né az érdeklddés olyan szerves
molekulak nagy egyiitteseinek szintézise irant, amclyck képesek lehetnek vaz-szerkezetként
szolgalni nanométer méretli dimenzi6val rendelkezé molekulaobjektumok szerkesztésére
iranyul6 erdfeszitésekben. A ciklohexamantan merevsége és specialis geometridi kdvetkeztében
azt varjuk, hogy az ilyen anyagosszetételeken alapulé molekuléris aggregatumok és molekularis
épitokovek lehetdvé teszik kivanatos anyagok meg nem josolhatd elrendezésének szerkesztését €s
szintézisét, amely elrendezések a molekularis elektronikus €s szamitégépes eszkdzokben,
miniatiirizalt gépekben, igy molekularis robotokban és 6nmegismétl§ gyartasi rendszerekben
talalnak alkalmazast, vagy egyszeriien mint j anyagok specialis kémiai, optikai, elektromos €s
termalis tulajdonsagokkal bevonatokként, filmrétegezésre és mas felhasznalasokra
alkalmazhaték, kihasznalva a gyémantéhoz hasonlé tulajdonsagok elonyét.

Emellett a ciklohexamantant tartalmazd anyagosszetételek nagyon jé mindségii
ken6folyadékokban is alkalmazhatok, amelyeknek magas a viszkozitasi indexe, €s nagyon

alacsony a dermedéspontja.“ [lyen alkalmazas esetében ezek a folyadékok egy kenéshez
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megfeleld viszkozitast folyadékot és kb. 0,1 és 10 tomeg% kozotti mennyiségi
ciklohexamantant tartalmaznak.

Ezen tilmenden a ciklohexamantant tartalmazé anyaggsszetételek nagy siirtiségii
tizemanyagokként is hasznalhatok a Chung és munkatarsai 4ltal ismertetett'* modon, amely
kézlemény utalas formajaban a jelen leiras részét képezi.

A kdvetkezd példakat a jelen talalmany bemutatasara irjuk le, és ezek semmilyen médon
nem korlatozzak a jelen talalmany korét. Amennyiben masképpen nem hatarozzuk meg, minden
hémérsékleti érték °C-ban van megadva.

A leirasban €s az abrakon hasznalt roviditések jelentése a kovetkezé. Barmilyen itt meg

nem hatarozott rovidités jelentése az altalanosan elfogadott.

API American Petroleum Institute

ATM EKV atmoszferikus ekvivalens

EOR Traps a mintagyujtés vége

FID langionizacios detektor

G gramm

GC gazkromatografia

GC/MS gazkromatografia/tomegspektrometria
HPLC nagyteljesitményii folyadékkromatografia
HYD RDG hidrométer leolvasas

MIN perc

ML milliliter

ODS oktadecilszilan

pA pikoamper

RI refrakcids index

SFC szuperkritikus folyadékkromatografia
SIM DIS szimulalt desztillacio

ST start

TIC teljes ionaram

VLT g6zvezeték-homérséklet

VOL PCT térfogat%

WT PCT tomeg%o
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1. példa

Ciklohexamantan elkiilonitése

Ennek a példanak a célja ciklohexamantan dusitasara és elkiilonitésére alkalmas eljarasok
bemutatasa. Ezekben az eljarasokban B nyersanyagot és egy pirolizis 1épést alkalmazunk,
azonban ezt az eljarast mas anyagok hasznalataval és pirolizis [épés nélkiil is elvégezhetjiik. Az
alacsonyabb forrasponti komponenseket (ezen beliil bizonyos alacsonyabb diamondoid
komponenseket) a nyersanyagbdl desztillacioval eltavolitjuk, majd a ciklohexamantant
kromatografiasan €s kristalyositassal kinyerjiik. A desztillaciot elényosen specifikus frakcidk
gyijtésével végezhetjiik, igy eltdvolitjuk mind az alacsonyabb, mind a magasabb forrasponta
komponenseket, és csak a kivant forraspont-tartomanyban forré komponenseket hagyjuk meg. Az
ilyen frakcionalassal a kivant terméket a h6mérséklettartomanyon beliil megnovekedett
koncentracidban kaphatjuk.

1. 1épés

Megfeleld kiindulasi anyagokat kaptunk. Ezek kozott az anyagok kozott egy
gazkondenzatum-olaj, A nyersanyag (amelynek a gizkromatogrammyja a 4. abran lathato) és egy
kdolaj-melléktermékeket tartalmazoé gazkondenzatum-olaj, B nyersanyag volt (egy ilyen tipusii
anyag magas homérsékletli szimulalt desztillacios profiljat az 5. dbra mutatja). Noha mas
kondenzatumokat, kdolajokat vagy koolaj-finomitasi frakciokat és termékeket is valaszthattunk
volna, ezt a két anyagot a magas diamondoid koncentracidja miatt valasztottuk, ami
megkozelitdleg 65 % diamondoidot jelent GC/MS eljarassal meghatarozva. Mindkét nyersanyag
vilagos szinli volt, és API gravitacidja 19 és 20 © API kozott volt.

Az A és B nyersanyagbol vett mintakat desztillacidval szamos frakcidra bontottuk szét a
forraspontok alapjan az alacsonyabb forrasponth komponensek (nem-diamondoidok és
alacsonyabb diamondoidok) elvalasztaséra €s specialis magasabb diamondoidoknak a kiilonboz6
frakciokban vald tovabbi koncentralasara és feldisitasara. A B nyersanyag két kiilon mintajanak
atmoszferikus desztillaciojaval kapott frakcidk hozama az 1. tablazatban lathato, és ezek az
értékek szimulalt desztillaciés hozamokkal vannak szembedllitva. Amint azt az 1. tablazat

mutatja, a szimulalt desztillacids adatok j6 egyezésben vannak a valddi desztillaci6 adataival.
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1. tablazat

A B nyersanyag két kiilon mintajanak atmoszferikus desztillacidjaval kapott frakcidk

hozamai
Frakcio (°C) Szimulalt B nyersanyag Eltérés
desztillacio, becsiilt | (2. minta) hozamai
hozamok (tomeg%o) (tdmeg%)
176,11-ig 8,0 7,6 0,4
176,11-255 57,0 57,7 -0,7
255-339,44 31,0 30,6 0,4
339,4 és a felett 4.0 41 -0,1

A B nyersanyag két kiilon mintdjanak atmoszferikus desztillacidjaval kapott frakciok hozamai

Frakcio (°C) Szimulalt B nyersanyag Eltérés
desztillacid, becstilt | (1. minta) hozamai
hozamok (tomeg%o) (tomeg%o)
247,22-ig 63,2 59,3 3,9
247,22-268,33 4,8 7,3 -2,5
268,33-342,78 28,5 31,2 -2,7
342,78 és a felett 3,5 2,1 1,4

Az 1.tablézat a B nyersanyag két kiilon mintdja atmoszferikus desztillacidjaval kapott

frakciék hozamait mutatja és 6sszehasonlitja egy szimulalt desztillacié szamitott hozamaival.

Amint az a tablazatbol lathato az adatok jo dsszefliggésben vannak. A 6. abra az A nyersanyag és

B nyersanyag gazkondenzatumok atmoszferikus maradékanak magas hémérsékletii szimulalt

desztillacios profiljat hasonlitja 6ssze. Emellett kdrvonalazza a ciklohexamantant tartalmazé

frakciok helyét és méretét. A ciklohexamantan komponensek atmoszferikus ekvivalens

forraspontja féként a kb. 166,56 - 287,78 °C tartomdanyban, egy nagy része a kb. 201,67 - 237,78

°C tartomanyban van. A nem-diamondoid anyagot ezt kdvetd feldolgozasokkal, példaul

pirolizissel tavolithatjuk el.
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Az A nyersanyag gazkondenzatum egy mintdjat 38 frakciéba desztillaltuk az alacsonyabb
diamondoidok eltavolitasara €s a kivalasztott diamondoidok koncentraldsara, amint azt a
gazkromatogramm igazolja (lasd a 7. abrat), ahol a 38 frakcié ledesztillalasa utan visszamaradé
anyagot kinyertiik, ez kb. a 398,89 °C (atmoszferikus ekvivalens) folétti tartomanyban forr. Ezen
frakciokra megadott homérséklettartomanyok atmoszferikus ekvivalens hémérsékletek, ahol a
valédi desztillacio kiilonb6z6 koriilmények kozott, ezen beliil csékkentett nyomason torténhet.
Emellett a B nyersanyagot a magas homérsékletii szimulalt desztillacids gérbe (8. abra)

figyelembevételével magasabb diamondoidokat tartalmazé frakciokba desztillaltuk.
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4. tablazat
A B nyersanyag elemi dsszetétele

A B nyersanyag 343,33 °C + atmoszferikus desztilldciés maradékanak analizise

Meért elem Erték
Nitrogén 0,991 tomeg%
Kén 0,863 tomeg%
Nikkel 8,61 ppm
Vanadium <0,2 ppm

A 4. tablazat a B nyersanyag atmoszferikus desztillaciés maradékanak (343,33 °C)
részleges elemi Osszetételét, ezen beliil néhany azonositott szennyezést mutat. A 4. tiblazatban a
B nyersanyag atmoszferikus desztillaciés maradékaban levd nitrogén, kén, nikkel és vanadium
tomeg%e-a lathat6. A tovabbi lépésekben ezeket az anyagokat eltavolitjuk.

Nem-diamondoidok eltavolitasa pirolizissel

Ez a lépés, noha a ciklohexamantan egyes kiindulasi anyagokbdl, példaul az A
nyersanyagbol valo kinyerése szempontjabol nem sziikséges, vagy sziikségszerlien vagy nagy
mértékben eldsegiti a ciklohexamantan kinyerését mas nyersanyagokbdl, példaul a B
nyersanyagbol. [.ezart, evakualt reaktort hasznaltunk a nem-diamondoid komponensek egy
részének pirolizalasara és lebontasara, ekdzben a maradékban a diamondoidok dusitasara.

Az ilyen reaktorok kiilonb6zé hdmérsékleten ¢s nyomason mitkddnek. A 10A) és 10B) abra
szemlélteti ezt az eljarast, és a B nyersanyag 343,33 °C+ 5. szamu desztillatum-frakcidjanak a
pirolizis elétt felvett gazkromatogrammyjat €s a pirolizistermékeknek a gazkromatogrammjat
mutatja. A pirolizist megel6zden a hexamantan-csiicsokat a jelenlevé nem-diamondoid
komponensek elfedték. A pirolizist a nem-diamondoid komponensek konnyen eltavolithat6 gazza
és koksz-szerii szilard anyagokka valo lebontasara hasznalhatjuk. Amint azt a 10A) abra mutatja,
a hexamantan-csucsok a pirolizis utén vildgosan lathatok.

Egy a PARR Instrument Company (Moline, Illinois) cég altal gyartott PARR® reaktort
hasznaltunk egy betaplalt anyagaram vakuumdesztillacidjaval kapott desztillatum-frakciok
feldolgozasara. Ebben a példaban a B nyersanyag 343,33 °C + 5. szam desztillatum-frakciojat
hasznaltuk a pirolizis nyersanyagaként. Ebbdl az anyagbdl egy 5,2 g-os mintat pirolizaltunk

egyszerlien a minta vakuum alatt egy edényben, 450 °C-on 16,7 6ran at végzett melegitésével.
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4. lépés

A 2. lépésben végzett desztillacio €s a (sziikséges esetben) 3. Iépésben végzett pirolizis utdn
feldusult magasabb diamondoid komponenseket egy ciklohexamantan frakci6 kinyerésére
tovabbi elvalasztasnak vetettiik ala a kovetkezé modon. Egyik esetben a ciklohexamantant
tartalmazd A nyersanyag desztillatum-frakcidjat (azaz a vakuumdesztillalas soran gyijtott 38.
desztillatum-frakci6 utan visszamarad6 anyagot, amelynek azonosité GC profilja a 6. bran
lathato) egy szilikagél gravitacios kromatografias oszlopon engedtiik 4t a poldaris vegyiiletek és az
aszfaltének eltavolitasdra. Egy eziist-nitrattal impregnalt szilikagél alkalmazasa tisztabb
diamondoid-tartalmu frakciok gytjtését teszi lehetdvé, mivel eltavolitja a szabad aromas és
poléris komponenseket. Noha ezt az aromas komponensek eltavolitasara alkalmas kromatografias
eljarast nem sziikséges alkalmazni, a kovetkezd lépéseket elGsegiti.

Mas esetben a B nyersanyag egy desztillatum-frakcidjanak pirolizis termékét engedhetjiik
at egy szilikagél gravitacios kromatografias oszlopon a polaris vegyiiletek és az aszfaltének
eltavolitasara. Eziist-nitrattal impregnalt szilikagél alkalmazasa lehet6vé teszi tisztabb
diamondoid-tartalmu frakciok gyfijtését a szabad aromds és polaris komponensek eltavolitasa
révén. Mindegyik esetben a desztillatum-frakciot vagy a pirolizis-termékeket ezen 1épés
alkalmazasaval a kovetkezo elkiilonitési eljarasokat megeldzéen tisztithatjuk.

5. lépés

HPLC eljarast hasznaltunk a ciklohexamantan olyan megfelel6 mértékl dusitasara, ami
annak kristalyosodésat lehet6vé tette. Az alkalmazhaté oszlopokat a szakemberek jol ismerik.
Egyes esetekben forditott fazisi HPLC eljarast €s mozgd fazisként acetont hasznalhatunk ezen
tisztitasi Iépés megvalositasara. A B nyersanyag 6. szam desztillatum-frakcidjanak pirolizisével
termékként kapott telitett szénhidrogén-frakcidt preparativ ODS HPLC oszlopon
kromatografaltunk, és a HPLC kromatogrammot egy differencial refraktométer segitségével
rogzitettiik: a ciklohexamantant tartalmazo eludtum-frakcidk a 11. abran lathatok. Az "x" jelzi azt
a (23. szamu) frakcidt, amely a ciklohexamantant legnagyobb koncentracioban tartalmazza.

Két S0 cm x 20 mm bels6é atmérd méretli Whatman oktadecilszilan (ODS) oszlopot
sorbakapcsolva alkalmaztunk HPLC oszlopként (a Whatman oszlopokat a Whatman Inc., USA
cég gyartja). A 6. szamu frakcid pirolizisével termékként kapott (54 mg) szénhidrogén frakcio
oldatanak egy 500 mikroliteres mintajat injektaltuk az oszlopokra. Az oszlopokhoz mozgé

fazisként acetont hasznaltunk 5,00 ml/perc atfolyasi sebesség mellett. A HPLC frakcidk koziil
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a 23-26. szam frakcid elérte azt a tisztasagot (12A) és 12B) 4bra), amely a
ciklohexamantén kristalyosodasahoz sziikséges. A 13A) és 13B) abran a 23-26. szam(i ODS
HPLC frakciokbol kivalt reprezentativ ciklohexamantéan kristalyok fotomikrogramijai lathaték. Az
ebben a frakcioban levd tovabbi hexamantan komponensek tovabbi kromatografias médszerek,
ezen beliil preparativ gazkromatografias eljaras vagy elénydsebben tovabbi, eltérd szelektivitasa
oszlopokon végzett és a kovetkezékben korvonalazott HPLC kromatografias eljaras
alkalmazéséval elvalaszthatok. Emellett a kristalyosités teriiletén ismert mas technikakat, tsbbek
kozott, de nem kizarélag, frakciondlt szublimécidt, progressziv atkristalyositast vagy
z6nafinomitast is hasznalhatunk.

6. lépés

Miutan megfeleld méretii kristalyokat kaptunk, a ciklohexamantant elkiildhetjlik
rontgensugar-diffrakcids szerkezet-meghatarozasra.

2. példa

Ciklohexamantan elkiilonitése két eltérd szelektivitasi HPLC oszlop alkalmazasaval

Amint azt az 1. példaban megmutattuk, a ciklohexamantant HPLC eljarasokkal nagy
tisztasagban kiilonithetjiik el. Ebben a példaban egymast kovetden eltérd szelektivitasi HPLC
oszlopokat hasznaltunk a ciklohexamantan elvalasztasara. A 12. dbra mutatja a 6. szamu
desztillatum-frakciobol pirolizissel termékkeént kapott telitett szénhidrogén-frakcié
oktadecilszilan (ODS) HPLC oszlopon, aceton mozgé fazissal végzett preparativ elkiilonitését.
Ez az els6 HPLC rendszer két sorbakapcsolt Whatman M20 10/50 ODS oszlopbol allt, a mozgé
fazis aceton, az atfolyasi sebesség 5,00 ml/perc volt. Detektorként egy differencial refraktométert
hasznaltunk. Ezen HPLC eljérdsban gy(ijtott 23-26. szamu frakciokat (12A) 4bra) egyesitettiik, és
egy masodik HPLC rendszeren tovabb tisztitottuk. Ez az egyesitett frakcié ciklohexamantant
tartalmazott.

Az egyesitett 23-26. szamu ODS HPLC frakciét egy Hypercarb all6 fazisa HPLC oszlopon
tisztitottuk tovabb, amelynek a szelektivitasa a ciklohexamantan elvalasztasa szempontjabél az
fentebb targyalt ODS oszlopétol eltéré volt. A 14. abran egy preparativ Hypercarb HPLC
kromatogramm lathat6, amely mutatja a ciklohexamantan elucios idejét.

Ezen eljaras alkalmazasaval a 23-26. szamu egyesitett ODS HPLC frakcié megkézelitdleg
egy 1 mg-os mintdjanak 50 ul-es acetonos oldatat egy 10 mm belsé 4tmérd x 250 mm méretii
Hypercarb oszlopra injektaltuk, amelyet mozgd fazisként 3,00 ml/perc 4tfolyasi id6 mellett és

3,307 x 10° Pa nyomaéson acetonnal elualtunk, detektorként egy differencial refraktométert
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hasznaltunk. Mikdzben az egyesitett 23-26. szamu ODS HPLC frakciét a Hypercarb HPLC
rendszerbe valé injektalashoz elokészitettiik, a frakcidban valamennyi ciklohexamantan finom
fehér por alakjaban spontan kivalt, amely anyag ciklohexan olddszerben csak kevéssé oldodott. A
GCMS analizis azt mutatta, hogy ez a csapadék ciklohexamantan. A csapadékban levd finom
kristalyos részecskék fotomikrogramja a 13. abran lathato.

A gyijtott Hypercarb HPLC frakciokbol a ciklohexamantant elkiilonitettiik, majd
kristalyositottuk (15A) és 15B) abra). Az ezzel a mdédszerrel kapott reprezentativ
ciklohexamantan-kristalyok fotomikrogramja a 16A) és 16B) abran lathat6. Miutan megfelel®

méretli kristdlyokat kaptunk, a ciklohexamantant rontgensugar-diffrakcios szerkezet-

-meghatarozésra kiildhetjiik.
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Szabadalmi igénypontok

1. Anyagosszetétel, amely legalabb kb. 5 tomeg% ciklohexamantént tartalmaz az
5 anyagosszetétel teljes tomegére vonatkoztatva.
2. Az 1. igénypont szerinti anyag0Osszetétel, amely legalabb kb. 50-100 témeg%
ciklohexamantant tartalmaz az anyagosszetétel teljes tomegére vonatkoztatva.
3. Az 1. igénypont szerinti anyagosszetétel, amely legalabb kb. 70-100 témeg%
ciklohexamantant tartalmaz az anyagosszetétel teljes tomegére vonatkoztatva.
10 4. Az 1. igénypont szerinti anyagdsszetétel, amely legalabb kb. 95-100 tdmeg%
ciklohexamantdnt tartalmaz az anyagdsszetétel teljes tomegére vonatkoztatva.

5. A 4. igénypont szerinti anyagdsszetétel, amely a ciklohexamantant kristalyos formaban

tartalmazza.
15 0 oy Lo A meghatalmazott:
AU AT
5 R
DANUBIA
Szabadalmi és Védjegy IrodaKft.

dr. Torok Ferenc .
szabadalmi figyvivo
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Specialis gyémantkristalyracs-sikokra vetitett nézet
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A B nyersanyag szimulalt desztillaciés hozamanak gorbeéje

Forraspont (°C)*
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Ciklohexamantant

A) tartaimazd frakcidk

Tetramantanok
3. sz. frakcid
372,22 - 400 °C
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40

Ciklohexamantant
B) tartalmazo frakciok
Tetramantanok

4. sz. frakcid
400 - 426,67 °C

Ciklohexamantant
tartalmazo frakciok

5. sz. frakcié
426,67 - 455,5 °C
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tartalmazd frakcidk
6. sz. frakcid
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A)

Ciklohexamantan és
pentamantanok

Termék

Idd (perc)
B)

Kiindulasi anyag

GC id6 —
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Az oDS[

HPLC !
frakci6

szama

1

15
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17

Teljesen kon-
denzalt
hexamantan

Ciklohexamantan

11. abra
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12. abra
TIC: 051003.D
Teljes ionkromatogramm
A) Egyesitett 23-26. sz. frakcid
(feli:lll:JSZ(')) a HPLC18-rol Ciklohexamarﬁén
lon .12,31 perc
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Ciklohexamantan csapadek a
HPLC18 23-26. sz. frakciobdl

(a csapadék akkor képzOdott,
amikor a frakciét a HPLC27-re valo
injektalashoz beparoltuk)

13. abra
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15. abra

TIC: 0560163.D

Teljes ionkromatogramm
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