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(54) Zpisob vytvédfeni vnit¥niho povrchu

" sklen¥nych kapi
kolon

(57) Re3eni se tykd vytvidfeni vnit¥niho
povrchu kapildr u sklenénych kapilér-
nich chromatografickych kolon. Cilem je
vytvoFit univerzdlni zpisob modifikace
vnitfniho povrchu kapildr sklené&nych
chromatografickych kolon, jak pro nane-
seni nepolédrnich a nizko poldrnich sta-
ciondrnich kapalnych fdzi, tak i pro
naneseni vysokopoldrnich kyanosilikono-
v¥eh staciondrnich fdzi. Po promyti ka-
pildry roztokem kyseliny fluorovodikové
a za pfedchoziho pisobeni fluoridem boru
pfi vysoké teploté se kapildra promyvé
roztokem chloridu cezia ve vodném rozto-
ku metanolu. Po promyti vnitfniho povrchu
inertnim plynem se kapilédra napln{ halo-
genem v kysliku, jeji konce se zatav{

a poté je termostovdna pri teploté 480
a%? 550 °C po dobu 0,5 a% 1,5 hodiny

a nakonec oteviena a ochlazena suchym
vodikem,

14r chromatografickych
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Vyndlez se tykd zpisobu vytvdfen{ vnitfniho povrchu sklen&nych kapildr chromatogra-

fickych kolon,
Vyndlez patfi do oboru chromatografie, pfedeviim plynové.

Efektivnost separace sklenéné kapildrni chromatografické kolony je zdvisld na Kkvalits
vrstvy staciondrni kapalinové fdze, kterd se zvySuje prfi zv&tSen{ vnitfn{ plochy kolony
a zachovéni jejfho prim¥ru a zdroven uzavien{ aktivnich center, kteri jsou vytvdfena nad-
byteinymi ionty kovu. Jsou znémé rizné zpisoby modifikace vnit¥niho povrchu kapildr sila-

nisaci nebo pomoci sloulenin obsahujici chlor nebo fluor.

Napfiklad vnit¥n{ povrch sklen&né kapildry kolony vystavi se plisoben{ plynného chloro-
vodiku /Parker D. A., Marshall I. L., J. Chromatogr.1967, vol, 122, p. 425/, déle pisoben{
zfed¥né kyseliny chlorovodikové /Ilkova E. L., Mistrjukov E. A,, Chromatografia 1971, vol.

4, p. 77/, silanizaci halogenidem silanu, pisobeni siloxany, opakované silanizaci, které
je kombinovédna s hydrolyzou /Nestrick J. T. a kol., Patent USA 4, 376, 641/ a pod. Vysled-
kem pisobeni uvedenymi zplisoby je dosaieno zvét3en{ vnit¥n{ plochy kapildry a rovnd% v dosta-

teéné mife jsou pokryty aktivni centra, coZ zvy3uje efektivnost.

Nedostatkem uvedenych prvych zplisobd je, Ze kolony maji p¥i separaci zvy3enou adsorpény
schopnost a vnitfn{ povrch mé nebomogenni strukturu a &lenitost po délce kolony a &lenitost
je zna®n& rozdilnéd, col znemo¥nuje standartizaci vyroby. Modifikace povrchu zpisobem opako-
vané silanizace kombinované s hydrolyzou pFi vysoké teplotd je %asovd nérolnéd a pozistdvéd
ze &tyFiceti krokd v celkové dob¥ trvdni 44 hodin. Uvedené zpisoby vyhovuji pouze pfi nand-

Seni nepoldrnich, nebo nizkopoldrnich staciondrnich kapalinovych fdzi na vnit¥ni proud kapiléry.

Jiny zplisob opracovdni vnit¥niho povrchu kapildry je pomoci zFedéné kyseliny fluorovod{-

kové, promytim vodou a metanolem a néslednym‘pﬁsobenim fluoridem boru pfi teplot¥ 450 ai 550°C
/Georgiev C. S., Beriozkin V. G., Mistrjukov E., A., Avt. svid. SSSR, 817 582 /1980/, Bjul,
izogr., 1981, N 12, s, 179/. Poté se vznikly komplex rozpusinych soli boru odstrani vodou

a metanolem a pln& se dehydratuje v pomalém proudu inertniho plynu pfi vysoké teploté,naleX
se na vnit¥ni povrch nanese tlakovéd vrstva staciondrni kapalinové faze., Sklenéné kapildrni
kolony, vyrobené touto formou uvedenym plisobem maji efektivnost do 6500 ekvivalentnich teore-
tickych pater na metr /ddle jen e. t. p. m—l/ pomoci dekanu/. Kolisdni efektivnosti t&chto
vyrobenych kapildrnich kolon nepfesahuje + 10 %, Hlavnim nedostatkem je, %e na takto modifi-
kovany vnit¥ni povrch je mo%né nanést jenom nepoldrni nebo nizkopoldrni staciondrni kapalino-
vé fédze., PFi nanesen{ vysokopoldrnich kyanosilikovanych staciondrnich kapalnych fézi, které
maji Ffadu vyhod je srovnin{ s nepoldrnimi fédzemi /napfiklad vy3%{ separani charakteristiky
pro poldrn{ létky, vy35{ stabilnost chemické struktury/, vnitfn{ povrch kapildry se nesmdd{,

~ k3 ’ ’ 3
coz omezuje separa&ni ulinek.

Tyto nedostaky odstranuje zpisob vytvdf¥en{ vnit¥niho povrchu sklendnych kapilér chroma-
tografickych kolon podle vynélezu, jehoZ podstatou je, %e na vnitfni sténu kapildry se plisobl
roztokem chloridu cesia ve vodném metanolu a po odstran¥ni rozpou3t¥dla se kapildra naplny
smés{ halogensilanu a kyslfku, poté se oba konce kapildry zatavi a teplota se postupnd zvy-
3uje a%Z na teplotu 480 oC, prifemz teplota 480 % a% 550 °C se nechd pisobit po dobu 30 mi-

nut a% 2 hod., nalez je kapildra oteviena a je ochlazena proudem vodiku.

Jet¥ pfed pisobenim roztokem chloridu cesia se na vnit¥ni povrch kapildry pisobi fluo-

ridem boru p¥i teplotd 480 a% 550 °% a poté zFed&nou kyselinou fluorovodikovou.

Cilem ptedloZeného vyndlezu je vytvoFeni univerzdlniho vnitfniho povrchu s nii3{ koli-

savost{ pracovnich parametri a vy335{ efektivnosti vyrdb&nych kapildrnich kolon.

Univerzélnost pFedloZiendho zpisobu je v tom, %e po provedeni modifikace je po malé upra-
vé moiné nanesen{ jak nepoldrnfch a nizkopoldrnich staciondrnich kapalinovych fédzi, tak i vy-

sokopoldrnich kyanosilikonovych stacionérnich kapalinovych féz{.
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Nasledujfci pFiklady ilustruji pfedmd®t vyndlezu:

PFiklad 1

Sklen&nd kapildrn{ trubke o vnit¥nim prim&ru 250 um a délce 50 m vyrobend z boritého
skla .zna&ky "Pyrex"/ se naplni parami fluoridu boru, zatavi, nahf{vd a termostatuje pfi
teplotd 500 °C v prib&hu jedné hodiny a poté se ochlazuje v proudu argonu. Po ochlazeni se
promyje deionizovanou destilovanou vodou /5 ml/, kyselinou fluorovodikovou s gradientem
koncentrace do 5 % obj. /0,1 ml/ a 0,05 ¢ obj. roztokem chloridu cesia ve smési vody a me-
tanolu /1:100/ /5 ml/. Po Uplném odstranéni rozpouStddla kapildra se spoji s generitorem na-
sycené pdry trimetylchlorsildnu v kysliku. Objemové rychlost kysliku je 10 ml min-l. Po napl-
néni kapildra se na obou koncich zatavi, nah¥ivd a temperuje pfi teplote 500 % po dobu jedné
hodiny. Poté kolona se otevie a ochladf v pomalém proudu vedfku do pokojové teploty. Poté
se na tekto vytvofenou vrstvu nand¥i tlakov® vrstva vysokopoldrn{ kyanopropylsilikonové sta-
ciondrn{ kapalinové fdze, Efektivnost kolony cca 6100 e. t. p. m! /pomoc{ naftalénu/ a ko-

1isdni v efektivnosti nepfevy3ovalo + 9 %.
P¥iklad 2

Sklendnéd kapildrni trubka o vnitfnim priméru 250 um a délce 50 m vyrobend z boritého
skla /zna&ky "Pyrex"/ se napln{ parami fluoridu boru, zatavi, nahf{vd a temperuje pfi teplo-
t& 550 °C po dobu 20 minut a poté se trubka otevie a ochlazuje v proudu argonu. Po ochlazeni
se kapildra promyje destilovanou deionizovanou vodou /5 ml/, 5 % kyselinou fluorovodikovou
/0,1 m1/ a 0,05 % roztokem chloridu cesia ve smési vode - metanol /1:100/ /5 ml/. Po uplném
odstranéni rozpoudtddla kapildra se spoji s generdtorem nasycené pdry trimetylchlorsilédnu
v kysiiku, pFilem: pira mé objemovou rychlost 10 ml min~!. Po naplndni kolona se zatavi
a nahiivd, temperuje pfi teploté& 550 °c po dobu 1 hodiny a poté kolona se ochlazuje v poma-
1ém proudu vodfku s objemovou rychlost{ 0,5 ml min~l. Poté se na takto vytvofenou vrstvu
nand$i tlakovd metylsilikovand staciondrni kapalinovd féze. Efektivnost kolon cca 7200 e. t.

p. n! /pomoci dekanu/, pfi kolfsdni nepfevydujicim + 9 %.
Zpisob dle vyndlezu dédvd ve srovndni se znémym zpisobem nédsledujici vyhody:

1. Nizké koliséni pracovnich parametrd kapildrnich kolon /vSechny kapildrni kolony maj{
vysokou efektivnost/ pFi kolisdn{ nepfevySujicim + 9 %,

2. Moinost nanesen{ vysocepoldrnich kyanosilikonovych staciondrnich kapalinovych fdzi.

3, Vy¥3{ efektivnost /7200 e..t. P m-l/ ve srovnini s jebli3¥{m zndmym zpisobem /6500
e. t. p. m-l/ pomoci dekanu /4/.

4. Proces vyroby kolony se Easové neli3{ a je zhruba stejny /5 hodin/ ve srovnéni se
znémym zplisobem v disledku zkrdcen{ ze dvou hodin na pil hediny leptdn{ kyselinou fluorovo-
dikovou.

5, Zpisob je univerzdln{ tim, %Ze po uvedené modifikaci, na rozdfl od nejbli%sfho zpi-
sobu, je moiné naneseni jak nepoldrnich a slab® poldrnich staciondrnich kapalinovych fdz{i,

tak i vysoce poldrnich kyanosilikonovych staciondrnich kapalinovych fézi.
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PREDMET VYNKLEZU

Zpisob vytvdfeni vnitfniho povrchu sklenénych kapildr chromatografickych kolon na bézi
pisobeni fluoridu boru a zFed#né kyseliny fluorovodikové, vyznaleny tim, %e na vnit¥ni
sténu kapildry se pisobi roztokem chloridu ecesia ve vodném metanolu a po odstranéni roz-
pou3tédla se kapilédra naplni smési halogensilanu a kysliku, poté se oba konce kapildry za-
tavi a teplota se postupné zvySuje a% na teplotu 480 OC, pfiéemi teplota 480 °c a3 550 °¢C
se nechéd plisobit po dobu 30 minut a% 2 hod., nale? je kapildra oteviena a ochlazena proudem

vodiku,
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