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(54) Spésob pripravy zakotvenych fAz pre plynowvi a/alebo kvapalinovi chromatografiu

Vynhlez xiedi spdsob pripravy nepo-
l4rnyoch a/alebo slabopolérnych uhlovodiko-
voh zakotvenych féz na bhze Sirokodostup-
njoh petrochemickyoh surovin, s vyuzitim
iénov§ch, resp. komplexnyoh katalyzhtorov.

Podstata vyndlezu spoiva v tom, Ze
sa idnovou, s vfhodou katidnovou a/alebo
komplexami s centrédlnymi atémami prviov
III. a/alebo IV, skupiny periodiockého sys-
tému katalyzovanou polymerizéciou a/alebo
kopolymerizdciou jednotlivyoh alebo zmes-
néch alkénov s 2 a% 6 atémami uhlike a/a~
lebo diémov so 4 a% 6 atémami uhlika pri
teplote -20 a¥ 150 °C, pripravi nizkomole-
kulérny homopolymér a/alebo kopolymér
¢ priemermej molekulove] hmotnosti 250 aZ
2 000, z ktorého sa odstréni aspoii 60 %
katalyzétora a/alebo zvylku z katalyzbtora
separdciou a mizkovrice podiely oddestilo-
vanim a/alebo molekulovou destiléciou.

201 827



201 827 1

Vynélez rie¥i spbsob pripravy nepolérnych a/eiebo slabopoldrnych uhlovodikovych za=
kotvenjoh f4z na bize Birokodostupnych petrochemickyoh surovin, s vyuzitim ionovfoh,

resp. komplexnych katalyzdtorov.

Je znéme, Ze na U¥inné oddelovanie komponentov akejkolvek zmesi létok plynovou
alebo kvapalinovou chromatografiou, resp. chrometografiou kvapalins -~ piyn, Jje potrebnd
staclondrna féza, ktorej dbleZitou sulast'ou je spravidle zakotvend fédza. Pre dbkladné
oddel’ovanie zmesi nepolérnych létok je to spravidia nepoldrna alebo len Siastolne polérna
zakotvend faza, Ak ide o vyuZitie oddellovania nepolérnych komponentov zmesi létok na ans-
lytické \Sely spravidla pomooou chromatogrefu s prisludnou indikéciou, napr. pomoocou
tepelnovodivostného alebo plameiio:l_.onizaéného detektora, jeo u% ddvnejSie k dispozicii
ako zakotvené fhza skvalén (2,6,10,15,19,23-hexametyltetrakozén). Jehe vysckd deliaca
“dinnost’ na oddelovanie a potom analyzovanis nepoldrnych létok, stGvisi s velkou pravde-
podobnost’ou & pritomnostou aZ 8 metylovyeh skupin v molekule skvalénu & 30 vhiikovymi
atdmami (molekulovd hmotnost' skvalénu Caollgy J© 422,8) v wolekule, prifom aj ostatné
segmenty molekuly si nepoldrne. Preto aa mohol skvelén tspedne pou¥itt ako wakotvend fhus
do kai:iléxmyoh koldn na chromatograficki ammifwu iinefruyoh alkénov o alkénov (§6 a¥ (3ﬁ A
[So;]ék L., Majer P., Skaldk P., Jandk Je: Chromntog. 86, 137 (1972); Sojék L. a ini:
Anal. Chem. 45, 293 (1973)]. Nedostatkom je viak technicky nédrofud = tym &) ndkladné pris
prava skvalénu, resp. skvalénu (030!150 £§6,w,'355‘d9,23-hemetyi€s§mkozamhm-2,6,10,1‘5,
18,22=én) ako jeho prekurzoru. Skvalém bol prvikrat ndjdeny v peleni Zraloka; je obsiah-
nuty tie¥ v olivovom, bavinikovom 2 v Yanovom oleji, ake aj vo vietkjch #ivodisnyoh
i rastlinnyoch tkanivéch a v mikroorgunizmoch, Mb%e sa izolovat' z memmydelniielnych frake
cif tukov vyzréfanim v podobe hexachidrhydrétu v acetdne alebo étere pri =5 °C. Synteiic-
ky sa skvalén pripravi z 1,4-dibrémbuténu a trifenylfosfinu, &im vytvoremy diilid sa ne-
chA reagovat’ s 2 molekulami trans-geranilacetdnu za tvorby skvalénu. Skvelén jo sia
medeiproduktom v biosyntéze uhlovodikového skeletu stercidnfoh zludenin (s soreidnfch
horménov, ¥l8ovjch kyselin, cholesterinu), hré vysnamni vilohu v létkovej vimene. V orge~
nizme sa syntetizuje z acetylkofermentu A ces agvalonovi kyselinu & izopeatyipyrofosfht.
Hydrogendoiou skvalénu vaniké nasyteny uhl’wodik skvelén [Kra.tka.ja chimileska ja enciklo=
pedija 4, str. 898 a% 899. Izdatel'stvo "Sovétskaje enciklopedija® Moskva (1965)] « A Sak
nArodnost’ pripravy obmedzuje éouﬁ:l.tie skvaléau akoe zakotvene] fézy na preparativme chro-
matografické izoldoie nepoléraych létoic & nejmi na vyufitie v priemyselncm weradls. Ne-
* vfhodou skvaldmi, napriek evidentune] veimi dobrej deliacej GSimnoeti, Jo o) pomeimne nizks
pripustné aplikadné teplota 140 °C. Pri vyssioh teplotéoh, aj ked je ete teplotne stabile
n§, tenzia jeho phr je u¥ tak vysoké, ¥e pary skvalénu vyfukuje z koldmy nosn§ plyn.
Preto sa miesto skvalédnu hl'adali aj dsléie uhlovodfkové zmesi, ako n-dodekén a¥ n-hexa~-
" dekén [M. S. Viderganz, L., V. Andreev : Zavod. lab. 31, 3350 (1965)], oktadekén [R. A.
Keller: J. Chromatog. 5, 225 (1961 )J, hexatriakontén [D. M Desty, B, H. F. Whyman: Anal,
Chem. 29, 320 (1957)]. pentatriakontén [A. Kwantes, G. W. A. Rijinders: Ges Chromatograp-
hy, str. 11, Ro Po W, Soott (red.}: Butterworths, London (1957)]- Tiate sa sfoce dajld ovele
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Yah#ie pripravovat’ a ziskaval’, napr. aj izoléoiocu pomocou aduktov s modovinou alebo mélo-
kulov§ch sit z ropufoh frakoif a potom rektifikéoiou alebo supmrfrakcionéoiou, ale ich
separadné Gdimnnost’ nie je vysokd a navySe ich takisto pri vysiich teplotédch pomerne snad-
no méZe unbfat’ nosny plyn z chromatografickfyoh koldén. Najnoviie bol navrimuty na apliké-
ciu 24,24=dietyl=19,29=dioktadecylheptatetrakontén [J +« K. Haken, D. K, M. Ho: Jo, Chroma=-
tog. 142, 203 (1977)] , ale jeho priprava je tekisto teohniocky nérodné a nékladné., Para-
fix} alebo parafinovy olej ai sice snadno dostupmé, ale ich deliaca GSinnost’ je pomerne
nizka, To i8té plati o vysokomolekuldrnych polyolefinoch., Pre deliacu G¥innosi’ nepolér=
nych zakotvenych f4z je pravdepodobne ddlefitéd pritommost’ viacerych metylovych skup:f.n

v molekule i optimAlna molekulovd hmotnost’ a viskozita pri aplikovanej teplote staociondxr=
nej f4zy, resp. chromatografiockej koldny. Takéto zakotvené fézy moino pripravit’ spésobom

.

podila tohto vyndlezu,

Podla tohto vyndlezu sa spdsob pripravy zakotvenyoh féz pre plynovi a/alebo kvapali-
novii chromatografiu na béze homopolymérov a/alebo kopolymérov alkénov s 2 a% 6 atémami
uhlfka a/alebo diénov so 4 a% 6 atémami uvhlika, pripadne v kombindoii s nosidmi, usku-
todtiuje tak, Ze sa ic')novou, s vihodou katidnovou a/alebo komplexami s centrélnymi atdmani,
prvkov III., a/alebo IV. skupiny periodického systéuu katalyzovanou polymerizdciou a/alebo
kopolymerizéociou jednotlivyoh alebo zmesnych alkénov s 2 a% 6 atél;lami uvhlika a/alebo
diénov so 4 a¥ 6 atdémami uhlfka pri teplote ~-20 aZ 150 °C, s vyhodou 20 a% 100 °C, pri=
pravi nizkomolekuldrny homopolymér a/alebo kopolymér o priemernej molekulovej hmotnosti
250 a¥ 2 000, s v¥hodou 350 a% 1 000, z ktorého sa odstréni aspoii 60 % katalyzdtora
a/alebo zmvydiku z katelyzétora separdoiou, s vyhodou filtr:&o:logx, a nizkovrice podiely
oddestilovanim a/alebo moiekulovou destilédciou, s vfhodou po rafinéocii odsorbentami
a/alebo po hydrogenficii pri tlaku 0,08 a% 30 MPa vodika na katalyzétoroch na béze kovov
I.b, VI.a a VIII. skupiny periodického systémm pri teplote 40 aZ 300 °c, s vyhodou

100 a% 250 °c,

Vfhodou spésobu pripravy zakotvenfch fAz pre plynovi a/alebo kvapalinovi chromato-
grafiu podla tohto vyndlezu je dostupnost’ vychodlskovych surovin, pridom to nesusia byt'
individudlne alkény alebo diény, mbZ%u to byt zmesi, ktoré si navy¥e nevyfaduji nérodné
rafinadné postupy, 8o jo prednost'ou aplikovanfch idnovych katalyzitorov. Pritom je idnové
a najmi katidnové i komplexné katalyzdtory st technicky :l.’ahko dostupné, dokonoa moZno ako
katalyztory vyuZit' odpadajice katalytické komplexy = alkyléofe benzému ohidralkénmi
a alkéumi, Dalej je to pomexrne jednoduché v¥robné zariadenie a technoldgia ich viroby.

V neposlednom rade flexibilita vyroby jednotlivych typov zakotvenyoh f4z, To umoiiiuje
vyu¥it’ zekotvené fézy nielen pre analytické udely, ale aj pre preparativmu chromatografiu

- pripravu, 8i ziskavanie ohemikdlii i v priemyselnom meradie.

Ako vychodiskové suroviny st vhodné najmé alkény a diény z pyrolyz uhlovodikov,
najméi etylémn, propylén, i-butén, 2-butény, izobutén, alén, 1,2~-butandiém, 1,3-butadién,
alkény a diény 05 a Cg, ako aj individudlne a zmesné olefimicky nenasftené uhlovodiky =z
procesov krakovania,parcidlnych oxidbdcii,dehydratdcii, dehydrohalogendoii a dehydrogendcii.
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Ako katalyzAtory prichddzaji do tvahy 1dnové, predovietkym katidnové katalyzétory,
najméi tzv. Lewlsove kyseliny, ako napr. halogenidy hlinfka, béru a titénu, ale aj silné
axiorga.nioké kyseliny, ako st kyselina sirovd, kyselina trihydrofosforedni, kyslidnik
fosforedny. Dalej alkylovany hiinfk, najmi trietylhlinik, dietylohldrhlinfk, chloridy
titanu, najmi TiCl, spolu s dialkylohldrhlin{kom, Vyznamé postavenie maji najmi kvapal~
né komplexy vytvarané z halogenidov hlinike, alkylarombtov a halogénuhlovodikov, resp.
hlinfka, halogénuhl'ovodikov a aromatickych uhllovodikov. Na pripréw zakotvenyoch féz
podla tohto vyndlezu ako katalytické systéuy mofno vyuZit’ dokonca odpadajliice komplexy
s alkyléoie benzménu chldrdodekénom, resp. alkénom za katalytického \idinku hlinfka, resp.
"in sisu" vytvarajioioh sa halogenidov hlinfika, konkrétne katalytické komplexy odpadajice
% viroby dodecylbenzénu 2z benzénu, chlérdodekénu a.hlinika ako vichodiskovej zloiky ka-
talyzétora,

Teplota hoinopo.‘l.ymor:l.zéoie a/alebo kopolymerizédcie z4visi od poZadovanej priemernej
molekulovej hmotnosti findlneho produktu - nizkomolekulérneho polio.‘l.efinu pre zakotvené
fézy. Pri nizkych teplotéoh st sice nif¥ie rfchlosti polymerizéoie, pripadne oligomeri-
zéole alkénov a diénov, ale dosahuji sa vySSie priemerné molekulové hmotnosti polymérov

alebo kopolymérov a naopak.

Zo surovych produktov je vhodné odstratiovat! zvyi¥ky katalyzdtorov, napr. pomoooﬁ
adsorbentov, neutralizéociou, extralciou a.ja., pripadne odstraifiovat’ aj nif¥iemolekulérne
podiely. Pre wiskanie vzkych frakoif nizkomolekuldrnyoh polyolefinov moZno vyuZit’ be#né
separainé metddy pri znifenom tlaku, ako filmovk destiléciu ap.

Ako zmakotvend fAzy mo¥no aplikovat’ jednak nizkomolekulérne polyolefiny ako také,
pripadne po ich parciélnej alebo tplnej hydrogenéoii, priSom na hydrogendoiu mo¥#no vy-
ufit’ vietky znéme katalyzdtory a katalytioké systémy, G¥imné v katalyze hydrogenfocie
dvojitej viaby C = C, St to predovietkym kovy IL.b akupiny.por:l.od:l.okého systéau, najmi
med a striebro, potom VI.a skupiny (chrdm, molybdén, volfrém) a VIII., skupiny, hlavne
nikel, kobalt, palédium, rédium a platina. Uvedené prvky moino vyuiit’ osobitme alebo
v smesiach, vo forme kovov, kyslidnikov alebo infoh zliSenin, z ktorjoh za hydrogenad-
njch podmienck sa vytvimjii katalyticky aktivne kovy, ¥i zluSeniny uvedenfoh prvkov, Hyd-
rogenéoia sa mdie uskutodiiovat’ pri nimskom alebo vysokom tlalku vodika, diskontinudlne,
polokontinudlne alebo kontinudlne, pridom katalyzétor mé%e byt' rozpusteny, v. suspenzii,
vo vEnose alebo v 10%ku. Jednoducho realizovatelny je splsob s pewnym katalytiockym 1dZkom,
ktory si nevyiaduje zloZitej¥ie odstraiiovanie katalyzétora z dehydrogenizitu a déve Sis-
t§ produkt. Na hydrogen&oiu moZno pouZit’ aj rospiitadlé, najmd v pripade potreby hydro-
genoval’ vyésiemolekuldrne polyolefiny. Pritom najvhodnej¥ie jo volit' také rozpiitadla,
ktoré sa Yahko regenerujd, resp. také, ktoré sa poufivaji pri priprave zakotvenfoh ths
{napr. n-hexén, oyklohexén, n-hoptép a dalsie nif¥¥ie molekulérne, najmé nasjtené uhlovo~
adky).

Dalsie podrobmosti spdsobu pripravy zmakotvenyoh féz podlla tohto vyndlezu, ako aj
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ich aplika&né mo¥nosti, st zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do autoklévu z nehrdzavejiuce] occele o objeme 50 dms, opatrendého kotvovym miedadlom
(30 obré.tok.s"’), duplikdtorom, teplomernou jimkou s termo¥lénkami sa po odstréneni
vzduchu navé¥i 200 g katalytického komplexu, vyitvoreného reakciou prédkového hlinike
s chlordodekénom, benzénom a dodecylbenzénom, v konednom désledku reakciou diméru chlori-

dau hlinitého s chlérdodekénom, RCl, za tvorby vlastného kationového katalyzédtoxra
A1,Clg + RC1 —) (A12016.Cl)(-) (r)#),

tohto zloZenia (v % hmot.): Al = 5,89; Cl = 25,9; popol = 11,14; organické létky = 44,87,
Potom za neustédleho mieSania sa pridd 10 kg zmesi takmer odbutadienizovane] pyrolyzne]
Cy-frakeie tohto zloZenia (v % hmot.): propén = 0,07; propylém = 0,25; n~-butén = 8,49;
izobutén = 2,1; t~butén = 33,50; izobutén = 43,58; trans-2-butén = 7,0; ois=-2-butén =

= 3,29; 1,3=-butadién = 1,53; izopentdn = 0,19, Nato sa obsah autoklévu vyhreje na teplo-
tu 60 °C, pridom celkovy pretlak v autokléve dosiahne hodnoty 6,9 MPa. Po dalsich 70 min
sa pridd e¥te dal¥fch 150 g roztoku katalyzbtora - katalytického komplexu. Celkove po 340
min sa miesadlo zastavi, obsah autoklévu sa schladf, odplyni a kvapalny tmavohredy pro-
dukt sa vypust{ a zvéZi. Ziska sa 4 700 g surového produkiu. Tento sa v daliom rafinuje
pésobenim 2 % hmot. bieliacej hlinky (8sN 72 1599), pri¥om po odsiréneni rozpustenyoh

Cy uhlovodikov a odfiltrovani hlinky sa ziska len slabona%ltly olejovity produkt - zmes

polybuténov. Analyzou sa stanovia tieto parametre zmesi polybuténov: brémové Sislo =

11

55,1 & Br2/100 g; celkov§ obsah Cl =< 0,01 % hmot.; priemernd molekulovéd hmotnost’ =

590; hustota pri 20 °C = 873,7 ke/u’; ng = 1,4875; dynamioké viskozita pri 20 % =

355,7 Pa.s; pri 30 °C = 154,6 Pa.s; pri 50 °C = 34,1 Pa.s.

Zmes tychto polybutylénov bola ako zakotvend féza vhodnou silast'ou staciondrnych

féw.

Priklad 2

Koléna dl¥ky 1,2 m o vnGtornom priemere 3 mm sa naplni stacionérnou fézmou, ktord
pozosthva z 10 % hmot. zmesi polybuténov ako zakotvenej fésy pripravenfch a ¥pecifikova-
njoch podla prikiadu 1 a 90 % porézneho kremiditanu hlinitoZelezitého s povrchom okolo
4 w®/g zrnenia 80/100 mesh. Koldna po vlioZeni do chromatografu sa vyhreje na 140 °c
a splytiova® na teplotu 200 °c, Prietok dusika ako nosného plynu sa upravi na 30 cms/m:i.n.
Po ustaleni chromatografickych vlastnosti koldény sa injektuje do splyliovada mmes n-alké-
nov a 1=-alkénov Ci0 a% Cype Za uvedenych podmienok sa dosiahne dobré oddelenie alkénov
od 1-a.1k§nov s rovnakym poStom atémov uhlfke v molekule. Stupeii rozdelenia dvojice alkén -

-~ 1-alkén je 0,82; analyza trva 34 min,
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Priklad 3

Podobnym postupom ako v priklade 2, len néhradou polybuténov Bistym skvalénom
(2,6,10,15,19,23~hexametyltetrakozénom) stupeii rozdelenia dvojic alkén - 1-alkén je 0,86.

Priklad 4

Najprv sa pripravi vlastny katalytiocky systém znémymi postupmi [Vilim R. a spol.,:
Chem. primysl 23, 137 (1973) a tamtieZ 24, 135 (197#)] pri teplote 0 °C tak, %e do ¥tvor-
hrdlej banky, temperovanej ohladiacimi kipelmi, 6patrenej spitnim ochladilom s uzAverom,
teplomerom a deliacim lievikom sa d4 145 g etylchloridu a za stdleho mieSania aj 142,5 g
chloridu hlinitého. Potom sa postupne pridéd 99 g toluénu (exosernmé reakoia). Pri reakeii
vznika jaol ohlorovodilk strhédva so sebou aj etylchlorid, ktory sa v spétnom chladidi ohla-
denom sol'ankou kondenzuje a vedie spét' do reak&nej zmesi. Chlorovodik sa aalej vedie
do absorpdnej kolonky opatrenej sklenenymi Rashigovymi kriiZkami, kde sa absorbuje v pride
vody. Vzniknutd zriedené kyselina chlorovodikovéd potom pretekd do neutralizadnej nédobky,

naplnenej roztokom hydroxidu sodného.

Po pridani vietkého toluénu sa reakiné zmes mieda e¥te daldich 30 min, &im vytvoreny
katalyticky dervenohnedy roztok s obsahom Al(!l3 525 mg/c:lm3 sa vypusti do polyetylénovej

flasky.

Potom do rotadného autoklévu =z nehrdzave,jﬁoej ocele o objeme 1 dm3 po odstréneni
vzduchu sa navd¥i 300 g propylénu a za neustélej rotécie sa vyhreje na teplotu 50 °c.
7 osobitnej tlakovej bombidky pomocou pretlaku dusika sa pretladia do autoklévu 2 g uve=
deného Sexrvenohnedého katalytiockého roztoku. Za neustélej rotécie prebieha polymeriziocia
propylénu. Po 60 min sa pretladi do autoklévu e¥te 1 g katalytického roztoku. Po 4 h sa
z autoklévu vypusti surovy polypropjlénovfr olej do kadinky s mie#adlom a pridaji sa 4 g
bieliacej hlinky (8SN 72 1599). Po 30 min mie¥ania sa surovy polypropylénovy olej, resp.
nizkomolekulédrmy polypropylén prefiltruje, d4 sa do neho 0,2 g antioxidantu (2,16-di-terc.
butyl~b-metyl-fenol) a d4i sa na vékuovi destiléciu, resp. odparku, kde v dusikovej atmo-
sfére pri celkovom tlaku 1,333 kPa a teplote 180 % podas 60 miﬁ sa odparia nizkoviice
podiely (oligoméry propylénu a zvysky z katalytického roztoku). Ziska sa ¥iry, praktioky
bezfarebny (s velmi slabym naZltlym nddychom) viskéuny zvySok ~ nizkomolekulérny poly-
propylén v mnoistve 253 g. Ziskany nizkomolekuldrny polypropylén, tzv. polypropylénovy
olej, m& tieto fyzikédlno-chemioké parametre: hustota pri 20 % = 850 kg/m3 3
nﬁo = 1,4711; priemernd molekulové hnibtnogt’ = 509; bromové ¥islo = 49,6 g Br2/100 8;
celkov§ chlér = 0,018 % hmot.; popol = 0,024 % hmot.; dynamiokd viskozita pri 20 % =

= 67,2 Pa.s, pri 30 °C = 19,4 Pa.s a pri 50 °C 7,62 Pa.s.
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Priklad 5

Za inak podobnych podmienck ako v priklade L4, ale s polymerizadnou teplotou 7h %
sa ziska 262 g nizkomolekulédrneho polypropylénu, resp. polypropylénového oleja s tymito
fyzikédlno-chemickymi parametrami: hustota pri 20 °c = 840 kg.cm"3 i ngo = 1,469; priemexr-

né molekulovd hmotmost = 449; brémové ¥islo 53,35 g Br,/100 g vzorky.

Priklad 6

Postupuje sa podobne ako v priklade 4, len s tym rozdielom, Ze teplota polymerizéoie
Je 70 %c, Ziskan§ nizkomolekuldrny polypropylén, resp. polypropylénovy olej sa vedie
na hydrogenédoiu do skréi)aného reaktora s obsahom aktivovaného nikelnatochromitého kataly-
z&tora. Aktivéoia nikelnatochromitého katalyzétora (tabletky 4,5 x 4,5 mm; sypnid hmot-
nost’ 1150 g.dm-a, pevnost’ v tlaku 3,7 MPa; merny povrch = 129 m2.6-1; obsah Ni = 53,5 % .
hmot., resp. 67,7 % hmot. Ni0O; Obsah Cr = 17,48 % hmot., resp. 25,3 % hmot. Cr203) sa

1 : 3) pri teplote 180 a% 200 °C, pridom re-

uskutodni dusikovodikovou zmesou (I\T2 : Hy
dukeciou 1 dm3 katalyzhtora sa vytvord 100 g vody. Aktivécia trvd 5 h. Po aktivacii pri
tlaku vodika 3 MPa sa na ld%ko katalyzhtora pri teplote 220 a% 230 % prividdza rafinova-
n$ polypropylénovy olej v mmnoZstve 150 g.d:nl:Z c. .n”', ziska sa hydrogenovany polypropylé-
novy olej s tymito fyzikélno~chemickymi parametrami: hustota pri 20 °c = 723 kg.m-:j 3
dynamickd viskozita pri 20 ° = 8,6 Pa.s; nlz)o = 1,h462; priemqrné. molekulovid hmotnost’ =

= 460; brémové Sislo = 0,7 g Br,/100 g vzorky.

Priklad 7

Postupuje sa podobme ake v priklade 6, len hydrogenécia sa uskutodiiuje vo filme
na skrépanom palédnatom katalyzdtore pri celkovom tlaku vodika 0,1 MPa. Nistrek polypxo-
pylénového oleja na gulilkovy (priemer gulidiek 2 aZ 4 mm) palédnaty katalyzétor (0,5 %
hmot. Pd, na Al,0,} merny povrch je 242 m?.g"! a sypnd hmotnost’ 0,67 kg.dn™3) je
100 g.dm-3 b~

je 200 °¢, ziska sa hydrogenovany polypropylénovy olej tjchto Ayzikédlno~chemick§ch vliast-

a prietok vodika 100 dm3 .dm;gt.h"l. Priemern4d teplota 1é%ka katalyzdtora

nost{: hustota pri 20 °C = 723 kg.m™Jy priemerné molekulové hmotnost’ 474; brémové Sislo =

= 0,8 g Br,/100 g.

Priklad 8

Hydrogenovany nizkomolekuldrny polypropylén - hydrogenovany polypropylénovy olej
Specifikovany v priklade 6 sa pouZije na pripravu stacionirnej fézy ako zakotvend fhza
v mno#stve 10 % hmot. na porézmom kremiditane hlinitoZelezitom s povrchom okolo 4 mz/g

(obohodny nézov Chromosorb P) 100/120 mesh ako nosidi pre chromatografiu kvapalina - plyn.
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TAto staciondrma féza sa di do chromatografickej koldny diiky 4 m a vaitorného priemeru

3 mm, Teplota kol&ny Je 140 °c; teplota odparovada 250 °% a plmeﬁoiénizaﬁného detektora
300 °C. Prietok dusika ako nosného plynu je 22 om3.min~'. Chromatografickd analfza zmesi
benzénu, toluénu a vsetkych typov izomérov xylénov trvé 7 min,,

ako vidno z chromatogramu zmAzorneného na priloZenom obrézku. D6éjde k dokonalému oddele~
niu a kvantitativnerm stanoveniu vietkych komponentov vrétane primesi, Benzénu je 52,77 %
(pik 1); toluénu 19,51 % (pik 2); m=xylénu 6,78 % (pik 3); p~xylénu 15,39 % (pik 4);

o-xylénu 5,11 % (pik 5). VSetkjch ostatnfoh primesi je celkom O,kk %e

Priklad 9

Nizkomolekuldrny polypropylén, resp. polypropylénovy olej pripraveny podla prikladu
4 sa pou¥ije na pripravu stacionérnej fézy v mmo¥stve 10 % hmot. ako zakotvenej féazy
s 90 % hmot. porézneho kremilitanu hlinitoZelezitého s povrchom okolo 4 mz/g zrnenisa
80/100 mesh ako nosida pre chromatografiu kvapalina - plyn. Touto stacionfrnou f4dzou sa
naplni ohromatografické koldna di%ky 1,2 m a vmitorného priemeru 3 mm. Koléna po ustéleni
jej viastnostd{ sa vyhreje na 190 °C, odparovad vzorky na 250 % a plameiioidnizadny detek-
tor na 290 °C, Prietok dusika ako nosného plynu sa upravi na 18 dam? . min~', Do koldny sa
injektuje 2.10"‘ om’ zmesi 1-olefinov Cyo 8% Cyye Na ziskanom chromatograme sé piky pri-
nédlefiace hlamym komponentom i-olefinom a tie% olefinom s vmitornymi polohami dvojitfoh
viizieb, ktoré boli v zmesi ako primesi, Celd analyza trvé len 26 min,

Priklad 10

Podobne ako v prikiade 9 na priprevu stacionérnej fémy do kolény chromatografie kva=
palina - plyn sa poufije nizkomolekuléimy polypropyléan $pecifikovany v priklade 4 ako
zakotvend fhza v mmo¥stve 10 % hmot. na porézmom kremiSitane hlinitoZelezitom s povrohom
okolo 4 w*/g (obohodny nhsov Chromosorb P) zrnenia 80/100 mesh ako nosidi. Pri teplote
kolény 140 °C, odparovasa vsorky 250 °C a plameiioiinizadného detektora na 290 °C a prie-
toku dusika ako nosného plymu v mmoZstve 18 o’ .n:l.n-‘ sa nameraji McReynoldsové konitanty
pre odporG¥ané standardy (létky). Tek pre benzén MoReynoldsova kon¥tanta vych4ddwa 30,
pre n-butanol -22,7, nitrometén 112, metyletylketén 59 a pyridin 135.

Z nameranych hodnét vidiet’ vysokd interakimd schopnost’ vodi létkam elektréndondrnym
a naopak negativnu odohyliku od Raoultovho zdkona pre latky elektrénakceptdrme. Moino pove~
dat’, Ze zakotveni f4za bude velmi dobre delit' smesi, pozostévajice z elektréndqnérnyoh
a elektrdnakceptdrnych létok.
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PREDMET VYNAKALEZU

1. Sp@sob pripravy zekotvenfoh f4z pre plynovi a/alqbo kvapalinovi chromatografiu
na bhze homopolymérov a/alebo kopolymérov alkénov s 2 aZ 6 atémami uhlika a/alebo diénov
so 4 a% 6 atémami uhlika, pripadne v kombindoii s nosilmi, vyzmadujici sa tym, Ze sa
iénovou, s v¥hodou katidnovou a/alebo komplexami s centrédlnymi atémami pzjvkov III, a/ale~
bo IV. skupiny periodického systému katalyzovanou polymerizéciou a/alebo kopolymerizéiciou
jednotlivych alebo mmesnyoh alkénov s 2 aZ 6 atémami uhlika a/alebo diénov so 4 a¥ 6 atd-
mami uhlika pri teplote =20 aZ 150 oC, s vyhodou 20 a% 100 °c, priprav{ nizkomolekuldrny
homopolymér a/alebo kopolymér o priemernej molekulovej hmotnosti 250 aZ 2 000, s vyhodou
350 a¥ 1 000, z ktorého sa odstr&ii aspoii 60 % katalyzdtora a/alebo zvysku z katalyzétora
separbciou, s vyhodou filtréciou, a nizkovrice podiely oddestilovanim a/alebo molekulovou
destiléciou, s vyhodou po rafinécii adsorbentami a/alebo po hydrogendcii pri tlaku 0,08
a3 30 MPa vodika na katalyzdtoroch na béze kovov L.b, VI.a a VIII. skupiny periodického

systému pri teplote 40 a% 300 °C, s vyhodou 100 a% 250 °C.

2. Sp&soby pripravy zakotvenyoh fé4z podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze homopolyme-
rizécia o/alebo kopolymerizécia alkénov a/alebo diénov sa uskutodiiuje za pritormosti uve=-
deného katalyzdtora v mmoZstve 0,001 a% 10 % hmot., s vyhodou 0,1 a% 1,5 % hmot., po¥ita-

né na vyohodiskové monomérne nenasytené uhlovodiky.

1 vykres
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