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(54 Zekotvend féza pre plynowi a/alebo kvapalinovii chromatografiu a spésob jej

ziskavania

Vyndlez sa tfka zakotvenej fézy pre
plynovi chromatografiu a/alebo kvapalino-
v chromatografiu, zvi4idt’ pre chromatogra-
fiuv kvapalina - plyn na bdze technioky
Yahko dostupnych homopolymérov a/alebo ko=
polymérov etylénu, vrétane technicky jJed-
noduchého spdsobu ziskavania v priemysel-

nom meradle.

-

Zakotvend f£éza pre plynovii a/alebo
kvapalinovi chromatogratiu na béze homo-
polymérov a/alebo kopolymérov alkénov
‘s 2 a¥ 5 atémami uhlika, priSom je tvore~ .
n4 niglcomolekuléxrnym polyetyliénom a/alebo
kopolymérom etylénu s olefinicky nenasy-
tenym komonomérom = 2 a¥ 5 atémami uhlika,
s molekulovou hmotnost'ou 600 a¥ 5 000,

& zbaveny nizkovricich primesi s teplotou

varu do 280 °cC,

Spbsob ziskavania zakotvenej f4zy u-
vedendho zlo%emia spodive v tom, Ze sa
nizkomoiekuldrny polyetylén a/alebo nizko=
molekulérny kopolymér etylému s olefinmi
8 3 a¥% 4 C atdmami izoluje ze surového
nizkohustotného polyetylénue
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Vynéles sa tfka makotvenej fésy pre plynovi chromatogreafiu s/alebo kvapalinovd ohreo~
matografiu, zvldit' pre chromatografiu kvapalina - plyn na bése Sechniocky Yahko dostup-
nych homopolymérov a/alebo kopolymérov etylému, vréiane technicky jednoduchého spdsobu
ziskavania v priemyselnom meradle.

Zékladnou poduienkou G¥inného oddelenia kouponentov akejkolvek mmesi lésok plynovou
alebo kvapalinovou chromatografiou, resp. chromatografiou kvapalina - plyn, Jje selektiv-
na a stabilné stacionérna fésza. Ostatné podmienky oddeXovania (teplota kolémy, priotolr
nosného plynu ap.) moi#no u% pomerne Iahko optimalizovat’'. Stacionérma féua spravidla po~
zosthva z nosila & makotvenej fézy. NosiSe bjvaji najlastejiie anorganiocké i organické,
pripadne anorgsnioké, ale organiokymi chemikéliami hydrofobimovené pirovisé léiky, pri-
Som nosiSom mé¥u byt' napriklad aj steny kepilémych kolén. Ako sakotvené fésy sa apliku~
46 napr. pri chrometografii kvapalina - plyn vhodné organické lhtky, ktoré ma mormélnmych
podmienok mb%u byt' bud kvapa.lﬁé alebo pevné. Nosil so makotvenou fémou vytvhrajé stacio-
nkrnu fézu. V pripadoch, ked jo zakotvend féza tuhé létka, mb¥e sa takd steoionkrna fésa
pouZit’ ako nApin 'dn ohrouatografickej kolony len pri teploifich mad teplotou sopemia u—i
kotvenej fézy [51.::511;3- M.: Plynovid chromatografia v praxi. Slovenské vydavatelstvo
technickej literatiry, Bratislava (1961)]

Organioké ohénh. neustéle poskytuje nové a nové lAtky, smesi létok, ktoré je sapot-
reby identifikovat’, stanovovat’, &i izolovat’. Vhodnymi metddami -6 stéle prehlbujdioim sa
v{mnamom st prive chromatografioké metody. Pre Uspeiné svlibdmutie tfochto poiiiadaviek sa
dodmes pou¥ilo vyle tisiocky rdunyoch létok a sistav ako staciondrnych fés & nové typy Lk~
tok, 8i uZ ako nosildov alebo zakotvenyoh féz, sa stéle pripravujd. Smashou je pripravit’
tekl staciondrnu fému, ktord umoZni oddelit' létky s velmi bliskymi fysikdlnymi aiebo
chemiockymi viastnostami.

Nepriek tomu, %e méme k dispozioii takyte v.l.’k} polet staciomérnych fds, nie je
dosial! dostatotny poet takfch féz, najmi dd.‘l.oiiéioh gakotvenfoh f£dm, ktoré sd vhodné
na analyzu nepolérnyoh létok s vysokou teplotou varu. Zékladnou makotvamocu fdsou, ktord
sa poudiive na analywu nepolémmych lhtok je skvalén (2,6,10,15,19,23=-hezanetyltetrakonén)
pre svoju Sistotu a vysokd delisoun ti&;l.nno-t’, umoinentd pritosmost'ou a¥ 8 metylovioh sku~
pin v molekule s 30 uhlfimi o molekulovej hmotnosti 422,8, priSom aj ostatné segmenty
molekuly sé nepolérne. Preto sa mokol skvalén dspedne poufit’ ako sakotvend fésza do' kapi-
lérnych koldn na chromatografickd snalymu linedrnyoh alkénov a alkénev Cs a¥ C,, |Sejék
L., Majer P., Skalék P., Jandk J.: J. Chromatogr. 65, 137 (1972); Sojék L. a inf: Anal.
Chem. 45, 293 (1973)]. Mé sice vel'mi dobré separainé viasimosti, ale moino ho pousiv
lsm do teploty 140 %c. Pri vys#ich teplotéch, aj ked je eilite teplotne stabilny, tensia
jeho phr je ui tak vysoké (teplota varu skvalénu prepoSitand na atmosferioky tlak je
370 °C), ¥e pary skvalénu vyfukuje = koldny mosnf plyn. Tim sa pochopitelme menia ne-
ustéle aj delisce viastnosti celej staciomérnej fézy. Preto sa miesto skvalénu presktms.
1i a§ iné uhlovodiky alebo uhlovodikové zmesi, ako m-dodekén a¥ n-hexadekin [u. S. Vig=-
dergans, L. V. Andreev: Zavod. lab. 31, 350 (1965):] oktadekén [n. A. Keller: J. Chro-
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matog. 5, 22% (1961)], hexatriakontén [n. M. Desty, B, H. F. Vhyman: Anal. Chem. 29, 320
(1957)], pentatriskontén EA. Kwentes, G. ¥, A. Rijindexs: Gas Chroamstography, str. 11.

Re P. ¥, Scott (ed.): Butterworths, London (1957)] & najnoviie 2k4,24-dietyl~19,29-diokta~
decylheptatetrakontén [J. K. Haken, D. K. M, Hot J. Chromatog. 142, 203 (1977)] . Aviak
vietky uvedené uhlovodiky s vynimkou posledného mo¥no pou¥it' do teploty majviac 200 °c.
Parafin alebo parafinovy olej [F. H. Pollard, C. J. Hardey: Gas Chromtogr..phy, str. 115,
R. P. W, Soott (ed.): Butterworths, London (1957)] 8l nevjhodné jednak pre premeniivé
zloZenie, najmii viak pre nif¥iu delisou Widimmost’. Vysckomolekuldrne mlyoloéinyy ako na-
priklad polyetylén o molekulovej hmotmosti 30 000 a% kO 000 (J + G. Keppler, G, Dijkstra, '
Jo A.‘ Schols: Tamtie#, str., 222) a polybutylény [U. V. MoReynolds, J. Chrom. Soi 8, 685
(1970)] mo#no sice pouZit’ pri vyi¥ich teplotéoch, ale ich seperalné Géinnost’ je niska.
Stvisi to s vellkou pravdepodobnost'ou s vysokou viskozitou tfohto polymérov pri pracovnej
teplote, & tym s nizkou rjohlost'ou diftizie delenych komponentov. Robili sa pokusy s po-
uZitim komeriného polyetyléuu a polypropylénu nielen ako sakotvenej fézy, ale aj nosida,
teda s pouiitim uvedenych polymérov, resp. kopolymérov etylén ~ propylémn vo fomo_i préfikov
ako staciondrmyoh féz [Bcnder G. Te, Meloan C. E.: J. Chromatog. 4%, 220 (1969); E. K.
Baum: J. Gas Chrommtog. 1, 11 (1963); M. Thizon a in{: Anal., Chem. 48, 1861 (1975)] R

Ako nosife sa viak tafko uplatnia pri vy#§foh teplotéoh, lebo maji tieto polyméry a kopo~
lyméry pomerme nizke teploty milnutia a topenia, najSastejiie v rozsahu 100 aZ 200 °C

& sko zakotvené féwy zasa vysoki viskozitu pri pracovnej teplote, a tak nimku deliaocu
43innost’.

Sasto pouZivané st nepolérne silikénové polyméry. Ich eludné viastmosti sd viak
znadne odli¥né od zakotvenfch a vobec sitaclonArnych féz uhlovodikového typu, a preto sa
pou¥ivajt hlavne na delenie, resp. analyzu polérnych létok [v. 0. MoReynolds: J. Chrom
Soi 8, 685 (1970); M. Singiiar a inf: J, Chromatog. 105, 329 (1975)] o Samostatnym typom
nepolédrnych staoilonéruych £4z si uhi'ovodikové zmesi s r8zmymi pilnidiemi, snéme napr. pod
obchodnm nézvom Apiezon [n. A. Koller: J. Chromatog. 5, 225 (1961)] . Toh eludné charek-
teristiky pre parafiny st odli¥né od charakteristik na stacionéxmych fémqh uhPovodikové-
ho typu. »

Z uvedeného je zrejmé, Ze napriek velkému podtu staciondrmych 24 vBeobeoné a Zv1Ast
ncpou:myoh z;akotvonioh féz i nepolérmych atao:loxiémyoh £4z uhlovodikového typu, sthle
trvé nodostatok zakotvenjoch f4z i staciondrnych £4z, ktoré je moiZmé pouiit’ do tepldt
300 °C a pritom si zachovivaji vysoki selektivitu vodi uhlovodikom. Takéto, vrétane spb-
asobu ioh zfskavania, si predmetom tohto vynélezu.

Podstata zakotvenej fézsy pre plyﬁovﬁ a/alebo kvapalinovi ohromatograf)iu na béze
homopolymérov a/alebo kopolymérov alkémov s 2 a% 5 atomami uhlike podia vynélezu espodiva
v tom, Ze jej podstainym komponentom je nizkomolekulérny polyetylén a/alebo kopolyméx
etylénu & olefinicky nemasjtenym komonomérom s 2 a¥ 5 atdmwami uhlika, s molekulovou
hmotnost'ou 600 a% 5 000, s vfhodou s priemernou molekulovou hmotnostiou 1 00C af 3 500
& zbaveny niskovrioich primesi s teplotou varu do 280 °C.
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7 hl'adiska ekonomického je GSelné, ked uvedenym nizkomolekuldrnym polyetylénom je
nizkomolekuldxny polyetylén o priemernej molekulovej hmotmosti 800 aZ 3 500, vytvoreny
ako vedllajsi produkt = viroby rosvetvendho nizkohustoinédho polyetylénu vysckotlakovym ‘
sp8sobom, s vyhodou po oddelemi nizkovrdoioh primesi.

Podstata spdsobu ziskavania zakotvensj fézy pre plynovi a/alebo kvepalinovi chro-
matografiu spoSiva v tom, %e sa nizkomolekulérmy polyetylén a/alebo nizkomolekulérny ko=
polymér etylému s olefinmi s 3 a% 4 atémami uhlika izoluje zo surového nizkohustotného
polyetylénu s hmstotou 880 aZ 940 ls's.m"'3 pri 20 °C a/alebo modifikoveného nimkobustotného
polyetylému odludovanim, s vfhodou odludovanim z neskonvertovaného recirkulovaného ety-
.‘l.‘m,. uvoliovaného z taveniny surového nizkohustotného polyetylénu s hustotou 880 a¥
9ko kg.m'3 bpx-:l. 20 °C vo vysokotlakovyoh a/alebo nizkotlakovyoh separétoroch vysokotlako-
vého procesu viroby, priSom siskany nizkomolekulérny polyetylén sa s vihodou zbavi pri-
padnych primesi.

Véhodou zakotvenyoh f4z podl'la tohto vynilezu jo ich lahkéd techniockéd dostupnost';
izoluji sa spravidla ako vedlajiie produkty pxi vj-robe. nizkohuatotného‘ polyetylénu vyso-
kotlakovou polymerizéociou etylénu, resp. kopolymerizmiciou otylénu s malym mmoZstvom pro-
pylénu, pripadne s uhPovodikmi C,, ako reguldtormi molekulovej hmotnosti, a dosial’ spra-
vidla chybalo ioh teohnioko-~skonomiocké vyuritie. Daillou vfhodou je ich velmi dobré de-
limcn G¥irmost’, ktord stvisi zrejme aj s pritommost'ou mmohych metylovich skupin pozal
ret'azoov makromolektl nizkomolekulového peolyetylému. Potom skutodnost’, %o okrem stanove-
nia a izolédole nepolérnyoch lhtok, najmi uhlovodikov, moi#no ich vyuZit’' aj na stanovenie
vysokovriicich poldrnyoh organickfoh zltenin, ako vy#Siemolekuldrnych glykolov, esterov,
vy$Siemolekulérnych Sterov, resp. polyéterov, vySiioh mastnfoh cikehelov, kyselin ap.
SGvisi to s ich dobrou tepelnou stabilitou i dostatoline vysokou viskoemitou a parltom niz-
kou tenziou pér pri pracovnej teplote. V neposlednom rade, vihodou je Zirokd surovinové
béza, lebo moino v'ylta.b:l.ﬁ' s ich ziskavanim ako vedlaj¥ioh produksov pxi virobe komerd-
nyoh typov vysokomolekulérnych homopolymérov a kopolymérov olefimev &,

Cl‘o

V pripade izoldole nizkomolekulérneho polyetylému pri v¥robe vysokomelelulového nim-
kolmstotného polyetylému vysokotlakovou polyaseriméoiou priemerméd molekulové hmotnost’
a todn. aj viskosita nizkomolekulovioh podielov zéviasi od typu vyrdbaného polyetylému
(mol. hmotnosti, tamého indexu), ako aj drubm pouZitého rozphitadla na dévkovanie ini-
oldtorov do prostredia polymerizéoie, tak aj od konverzia etylénu a GSinnosti regensréicie
neskonvertovaného etylénu., Nigkomolekulovy polyeiylén defimovanych viastnosti je viak
mo¥né beine mmAmymi postupmi i zémerne vyrébat'. Je viak treba dbat’, hlavme kv8li vysoke]
kwmiite zakotv'mj féay, aby se zbavila nizkovrdoich podielov, pochidzajicich spnv:l.dla’.
% rozphéthdiel inicidtorov polymerizdoie. Pre Glely zakotvemej fézy je vhodnf aj atektio-
k§ polypropylén, majui izolovené niZSiemolelkuléime frekois ataktického polypropylénu,

Zakotvoné £Amy podls tohto vyndlezu mofne nmanidfet’ nem nosilie alebo povrohy kapilér-
nych koldn jednak ako roztavené a vyhriate ms vy¥$iu teplotu alebo rozpustend v nepolér-
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nyoh rozpdstadlich, ako napr., v n-hexéne, coyklohexéne, v hepténe, v chlorovanfoh uhl'ovo-
dfkoch ap.

Stabilizéocla koldn so zakotvenymi fézami podla tohto vyndlezu sa robi obvykljmi spd-
sotmi, nepr. prefukovanim nosnym plynom pri zvysenej teplote, priSom doba stabilizdoie
okrem mao¥%stva nosného plymu a teploty zévisi aj od obsahu rozpiit'adiel a dal¥ioh nfzko-
vriicich komponentov v staciondrnej féze.

Dalsie podrobmosti charakterizujice zakotvend fdzy, ako aj spbsodb ioh ziskavania,
eplikdoie ako zakotvenej fAzy v chromatografiockfch motddach sd zrejmé z prikladov.

Prikled 1

Keldna aliky 1,2 m a vaitorného pz;iemem 3 mm sa naplnf stacionArnou fézou, ktord
pezostdva z 10 % hmot. vadlajéich produktov vyroby niskohustotného polyetylénu ako zakot-
veno] £hzy a 90 % buwot. Chromosorbu P zrnenia 80/100 mesh ako nosida.

Ved¥niSie prigdukty sG izolované z taveniny nizkohustotného polyetyléam vyrét;a.ného
vysokotlakovim spSsobom, bri virobe polyetylému s tymito fyzikélno-mechanickymi vlastnos-
temis tevny indsx = 0,35 &/10 min; bustota pri 20 °C = 923 kg/n3; teplota mikumutia (Vi-
600 % a pevnost’ v tlahu = 15 MPa.

cat) = 98 °C; toplota krehnutia = ~60 °C; roztainost’
Ved¥ajdie produkty pozostévaji v podstate z nizkomolekulového polyetylénu a po refikani
duefkom pxi teplote 100 °C a ochladeni sa stanovia ich fyzikélno;ohunioké a mechanioké
vistnosti. Dynamioké viskozita pri 80 °C 72,5 Pa.s, pri 100 °C 47,5 Pa.s a pri 110 %C
len 24,1 oP. Hustota (vzt'ahovand na hustotu vody pri &% °C) klesé s teplotou z 902 kg.m’3
pri 20 °C na 825 kg.m™3 pri 70 °C a 812 kg.m™ pri teplote 90 °C. Brémové &islo dosahuje
bodnotu 2,03 g Br,/100 g. Tieto vedlajiie produkty (nizkomolekulovy polyetylén) sa teda
pouZi jt oko Zekotvemé féza v mmoZstve 10 % hmot. na Chromasorbe P ako nosidi, Nankianie
nizkomolelulového polyetylénu sa snadno vykoné pomocou oyklohexédnového roztoku vedlajsich
produktov = viroby nizkohustotného polyetylénu vysokotlakovym spdsobom.

Kolona po vliofeni do chromatografu sa vyhreje na teplotu 140 % a splyfovad na 200 °c.

Prietelk uwosného plynu sa upravi na 30 om3 suin~?,

Po ustéleni ohromatografickfch viastnosti
koldny on injekiujs do splylfiovada zmes parafinickyoch a olefinickyoh uhlovodikov (t=olefi~

nov) ©i0 8% €, . %8 pouiitia plamedoionizalnej detekcie a uvedanfch podmienck sa dosiahne

1k
fobed eddslenie parafimlokyoh uhVovodikov od 1=-olefinov s rovmakym poStom atémov uhlike.
Stopedt romdelenis dvojice parafin - 1-elefin je 0,85. Analyza zmesi trvé 55 min. Za inak
podskmfelr podmicmel, sle s poulitim skvalému (2,6,10,15,19,23-hexametyltetrakozén 030362),

snsifes mmepi tovd 00 min e stupedl remdelenia dosiahne hodnotu 0,88.
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Prikiad 2

Postupuje sa podobne ako v prikiade 1, len ako zakotvens féza sa poudiji vedPajlie
produkty 2 iného typu nizkohustotného polyetylénu vyrébaného vysokotlakovim aibubom.
Vedl'ajsie produkty (nizkomolekulov§ polyetylén) maji tieto fyzikélno-chemioké parametre:
dynamické viskozita pri 30 °C 177,7 Pa.s a pri 80 °C 87,8 Pa.s; priemerné molekulové
hmotnost’ = 1979; brémové Sislo = 1,79 g Bra/loo g a ob-ah popola = 0,017 % hmot. Stupeil
rozdelenis parafiny - i-olefiny dosiahmne hodnotu 0,86,

Priklad 3

Koléna al¥ky 1,2 m a vaitorného priemeru 3 mm sa naplni staciondrmou fézou, ktord
pozostéva z 5 % hmot. nizkomolekulového polyetylému ~ vedlajsich produktov vizroby poly-
etylénu vysokotlakovym spSsobom, ¥pecifikovaného v priklade 1 a 95 % hmot. Chromosorbu W
zrnenia 80/100 mesh ako nosila zakotvenej fizy. Koldna sa vloZi do chromatogrefu a vyhre-
Je na teplotu 200 °C. Spiyliovad sa takisto vyhreje na 200 °C a detektor na 300 °C. Prietok
nosného plynu sa upravi na 29 om? ;min~', Do splyliovada sa injektuje zmes dietylémglykolu,
trietylénglykolu a tetraetylénglykolu. VEetky tri zlofky sa dobre navséjom oddelia, pri=-
Som celd analyza chromatografiou kvapalina - plyn txv4d %5 min,

Priklad 4

Na tom istom chromatografe, stacionérnej féze i ostatnfoh podmienck charekterizova-
nych v priklade 3 sa analyzuji destiladné zvyidky = vyrobne glykolov§ch éterov. Do chroma~
tografickej koldny sa injektuji destilainé zbytky. V zmesi sa kvantitativne chromatogra~
fiou kvapalina -~ plyn podas 28 min dokéZe pritomnost’ trietylénglykoléteru, tetraetylén- .
glykoléteru, pentaetylénglykoléteru, hexaetylénglykoléteru a heptaetylénglykolotyléteru.

Priklad 5

Pripravi sa staoiondrna fdza, pozostévajioca z Chromosorbu P zrnenia 80/100 mesh
ako nosida & 10 % hmot. ninkoﬁolekulového prolyetylénu ako vedl'ajsieho produktu z vyroby
nizkohustotného polyetylému vysokotlakovym spdsobom, chamskterizovanym v prikiade 1. Této
sa d4 do koldny difky 1 m e vndtorného priemeru 3 mm, Teplota kolény je 280 °C, teplota
splyfiovaa 250 °C a plametioionizaného detektora 300 °C, Prietok dusika ako nosného plynu
jo 27 owd.min”! & injektovany objem vmorky 2.10™3 om?. Na analfmu sa injektuje vzorks ko=
merdného Sistého skvalénu (2,6,10,15,19,23-hexametyltetrakozén; ni0 = 1,453; hustota
810 kg.m™3). Jeho analyza za uvedengch podmienck trvé 9 mintt, prifom sa dosiakne oddele-
nie nepatrnfoh mo¥stiev primes{ (celkovy obsah 0,292 %) a viastného skvalénu (Sistota
99,7 %). Chromatogram tejto vzorky je smézorneny na obr. 1.
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Priklad 6

Chromatografiokéd koléna df¥ky 4 m e wmitorného priemeru 3 um sa naplni stacionérnou
fézou, ktord sa pripravi nanesenim 10 % hmot. nizkomolekulového polyetylénu, Speocifikova-
mého v prikiade 1, ako zakotvenej f4zy (pomooou roztoku v n-hexéne) na silanizovany Chro-
mosorb W. Teplota kolény sa upravi na 110 °C a prietok dusika ako nosného plynu na
23 omd.min~!. Teplota splyliovade sa nastavi na teplotu 250 °C a detektora na 300 °C.
bzd tychto podmienok sa injektuje do chromatografu zmes, pozoatéjraj\'xca z benzénu, toludénu
a xylénov. PoSas 7 min sa kvantitativne nerozdeli len benzén a toluén, ale aj Jednotlivé

izoméry xylénov (p-, m- a o-xylém).

PREDMET VYNALEZU

1. Zakotvené féma pre plynovi a/alebo kvapalinovi chromatografiu na béze homopolf-
mérov a/alebo kopolymérov alkénov s 2 aZ 5 atémami uhlfika, vyznadujica sa tym, Ze je tvo-
rené nizkomolekulédrnym polyetylénom a/alebo kopolymérom etylému s olefinicky nenasytenym
komonomérom s 2 a¥ 5 atomami uhlika, s molekulovou hmotnost'ou 600 aZ 5 000, s vyhodou
s priemernou molekulovou hmotnostiou 1 000 a% 3 500 a zbaveny nizkovrtGoioch primesi

s teplotou varu do 280 °C.

2. Spdsob ziskavania zakotvenej fézy pre plynovi u/aloi:o kvapalinovi chromatografiu
podla bodu 1, vymadujioi sa tym, %¥e sa nizkomolekulédrny polyetylén a/alebo nirkomoleku=-
lérny kopolymér etylénuu s olefinui s 3 a¥ 4 atomami uhlike izoluje mo surového nizkohus~
totného polyetylénu s hustotou 880 #ﬁ 940 kg.m~> pri 20 °C a/alebo modifikovaného nizio-
hustotného polyetylénu odlufovanim, s vfhodou odludovanim z neskonvertovaného recirkulo-
vaného otylénu, uvoliiovaného z taveniny surového nizkohustotného polyetylénu s hustotou
880 a% 940 kg.m-3 pri 20 °C vo vysokotlakovich a/alebo nizkotlakov§oh separédtoch vysoko-
tlakovéhoe procesu vyroby, prifom ziskany nizkomolekulérny polyetylén sa s vyhodou zbavi
pripadnfch primesi.

1 vikres
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