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Vynélez se tykd zplisobu vyroby silikage-
lového sorbentu pro kapalinovou chromato-
grafii v obrdcené fdzi s moZnosti regulace
mnoZstvi vdzaného uhliku.

Pii preparativni i analytické kapalinové

chromatografii se tasto s uspéchem pouZiva

polarni mobilni faze a porézni nosi¢ na ba-
zi silikagelu, jehoZ povrch je modifikovan
chemicky védzanou nepoldrni organickou fa-
zi, tzv. chromatografie s obrdcenymi faze-
mi. Jednéd se zpravidla o modifikaci vazbou
alifatického tetdzce s jednim aZ osmndcti
atomy uhliku, pfitemZ optimdlni délka na-
vazaného fetézce a tim i procentudlni ob-
sah uhliku a vodiku zdvisi na charakteru
ddlené smési: zhruba lze ¥ici, Ze ¢im je men-
3§ rozdil v polarité molekul délenych latek,
tim je tfeba pouZit sorbentu s vy35im obsa-
hem véazaného uhliku. Na druhé strané vSak
plati, Ze ¢im je alifaticky retézec vazany na
silikagel delsi, tim obtiZn&ji se ze sterickych
dfivodt dosahuje uplné konverze silanolo-
vych skupin piivodniho silikagelu; chceme-li
proto vyloudit moZnost neZadouci separace
latek jinym mechanismem neZ je chromato-
grafie s obrdcenymi fazemi (tj. napf. sorpci),
musime eliminovat nezreagované silanolové
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skupiny dodatetnou reakci se stericky malo
narotnymi molekulami (hexametyldisilazan
nebo trimetylchlorsilan ap.).

Jako reaktivni latky pro chemickou modi-
fikaci povrchu silikagelu se zpravidla po-
uZivaji alkylhalogensilany a alkylalkoxysi-
lany s r0zn& velkym alkylem a pFipadné
hexametyldisilazan pro vazbu jednouhlika-
tych zbytkd. Z alkylhalogensilanil se pii re-
akci uvoliiuje halogenovodik, z hexametyl-
disilazanu amoniak, a silanizace se tedy v
prvém pripadé da urychlit napf. pFidavkem
suchého pyridinu, ktery véZe halogenovodik
za vzniku pyridiniumhalogenidu, ve druhém
se obvykle aparatura profukuje dusikem,
aby se odstrafioval vznikajici plynny amo-
niak. Nevyhodou tohoto nejcastéji pouZiva-
ného postupu je predevSim dvoustupiiova
syntéza, kdy v prvnim reakCnim kroku se
véZe objemn&jsi alkyl, ve druhém pak rea-
guje hexametyldisilazan se zbyvajicimi sila-
nolovymi skupinami, se vdemi z toho plynou-
cimi dtsledky jako &as, nédklady na chemi-
ké&lie, naroky na petlivé provadéni fady ope-
raci, atd. Jinou nevyhodou je i to, Ze povr-
chové vlastnosti modifikovaného sorbentu
a tedy i jeho délici schopnost pfi chromato-
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grafii s reverznimi fdzemi zdvisi na typu
aikylu reagujiciho v prvém stadiu syntézy,
tj. na relativnim obsahu véazaného uhliku,
coZ v pfipadé, kdy je Zadouci mit k dispo-
zici Fadu sorbentd li§icich se obsahem uhli-
ku, klade zvy8ené ndroky na finanéni a su-
rovinové zabezpeCeni vyroby. Také katalyza
pyridinem a profukovani aparatury dusikem
znamend urcitou komplikaci a p¥i vyrobs
véts§iho mnoZstvi sorbentu se miiZe projevit
i ve vyrobnich nédkladech.

Uvedené nevyhody dosud b&%né pouZivané-
ho dvoustupiiového postupu pfFi pFipravé no-
si€e pro chromatografii v obrdcené fazi od-
straiiuje zpdsob vyroby podle predloZeného
vyndlezu.

Podstata zpfisobu podle vynélezu spoéiva
v tom, Ze silikagel se silanizuje pasobenim
smési- hexametyldisilazanu a alkylhalogen-
silanu vybraného ze skupiny R,SiXs;, RiR,SiX,
a Ri(R;),SiX, kde X je halogen, R, je alky-
lovy radikédl s 8 aZ 22 atomy uhliku a R, je
alkylovy radikdl s 1 aZ 22 atomy uhliku, p¥i-
CemZ vysledny obsah uhliku a vodiku V pro-
duktu se fidi pomé&rem hexametyldisilazanu
a alkylhalogensilanu ve vychozi reakéni smé-
si v rozmezi 5 % aZ 98 % obj. hexametyl-
disilazanu. :

Vyhodou postupu podle vynalezu je, Ze
poskytuije sorbent, ktery je z hlediska po-
kryti povrchu silikagelu, chromatografické
Gcinnosti i sesektivity déleni pFinejmensim
ekvivalentni komer&n& dostupnym sorben-
tim tohoto typu i sorbentim pripravenym
podle postuptli uvedenych v literature v pii-
padeé, Ze se jako vychoziho materialu pou-
Zije sférického silikagelu pripraveného po-
dle Cs. autorského osvéd&eni 179 184. Postup
piipravy sorbentdi pro chromatografii s o-
bracenymi fdzemi podle vynalezu dovoluje
v jednostupiiové reakci pFipravit sorbent s
povrchem dokonale pokrytym alkylovymi
skupinami. Takové kvality povrchu bylo do-
sud dosahovédno pouze dvoustupiiovou reak-
ci. Popisovany postup tedy zjednodusuje p¥i-
pravu sorbentu o hydrolyzu primarn& p¥i-
praveného alkylovaného silikagelu, dokona-
1é vysuSeni tohoto sorbentu a reakci s mety-
latnim d¢inidlem (hexametyldisilazan, tri-
metylchlorsilan atd.).

Popisovany postup sniZuje spotfebu sila-
nizaCnich €inidel, kterd neni t¥eba pridavat
v takovém prebytku jako pii dvoustupiiové
reakci. Toto se jevi jako znaénéa vyhoda,

- pfedevSim v pripadé silani s del$im alky-
lovym Fetézcem, jejichZ cena je vysokd. Kro-
meé toho dovoluje popisovany zpiisob prova-
dét reakci s dobrym vysledkem i za stude-
na, coz sniZuje néaklady na aparaturu, n4-
rofnost na obsluhu a zvySuje bezpe&nost
prace s chledem na toxicitu latek pouZiva-
nych v reakci.

4

Jedna se tedy v podstat& o jednostupiio-
vou syntézu, kdy silikagel reaguje soudasnd
se smési alkylhalogensilanu s vyhodou okta-
decyltrichlorsilanu s osmnécti uhlikovymi
atomy v Fetézci a hexametyldisilazanu (jed-
nouhlikaty ret8zec), pfifemZ vysledné mnoz-
stvi vazaného uhliku je ddno vzédjemnym po-
mérem obou silanizacnich &inidel a reakce
je soufasn& urychlovdna odstraiiovanim -
vznikajiciho chlorovodiku a amoniaku za
vzniku chloridu amonného, ktery je v re-
aktni smési nerozpustny.

Reakce podle vyndlezu se s vyhodou pro-
vadi v teplotnim rozmezi 25 aZ 125 °C. Obsah
hexametyldisilazanu v silaniza&ni smési se
pohybuje s vyhodou v rozmezi 70 obj. a¥
95 obj.%

Praktické provedeni reakce je pomérng
jednoduché. VycCiStény silikagel (napf¥. opa-
kovanym varem ve zfed&né HCI a v destilo-
vané H,0) se sufenim zbavi volné moleku-
larn& véazané vody, nateZ se disperguje v
rozpoustédle, které nereaguje s pouZitymi
silanizaCnimi ¢inidly jako toluen, hexan,
benzen apod., vysusenim napf. molekulovym
sitem, sodikem, pevnym louhem apod. Aby
bylo moZno zarudit michdnim homogenitu
reakéni smési, je tFeba pouZit minimAalng
stejného objemu rozpoust&dla jako je sypny
objem silikagelu. K suspenzi se pak pFida
vypoltené a odméFené mnoZstvi alkylhalo-
gensilanu, s vyhodou oktadecyltrichlorsila-
nu a hexametyldisilazanu v predem zvole-
ném poméru, a to bud obg latky soudasné
nebo nejprve halogensilan, a hned po n&m
silazan; pokud se obg& sloZky pfidaji bez-
prostfedn& za sebou za teploty 20+5°C, da-
vad elementdrni analyza v obou pfipadech
prakticky shodné vysledky pro kone&ny ob-
sah védzané organické féaze. Je ti'eba si uvé-
domit, Ze moldrni pomé&r obou silanizadnich
¢inidel v plvodni smési neni totoZny s mo-
larnim pomé&rem navédzanych molekul, coZ
je diisledkem jejich rozdilné reaktivity. Pri
vypoftu celkového mnoZstvi silanizadniho
ginidla je moZno bud pfevzit idaje z ptvod-
ni literatury nebo orientatn& poé&itat 6 mili-
mold cinidla na 1 g silikagelu s mérnym
povrchem 600 m?g. Kone&né je tfeba dbat
na to, aby celkovd objemovd koncentrace
silanizaCnich &inidel v organickém rozpous-
tédle nebyla men3i ne? 5 % obj., protoZe
jinak reakce b&Zi prili§ pomalu a vét3i ne¥
40 % obj. (pFili§ rychly priib&h reakce, ne-
snadny odvod tepla, nehomogenni reaké&ni
produkt). Silanizace probihé ji¥ za teploty
mistnosti (20+5°C), kdy volné silanolové
skupiny zreaguji prakticky Gpln& za 5 dni;
je vhodné suspenzi kaZdy den alespoii jed-
nou promichat. ‘P¥i bodu varu toluenu. je
reakce skonfena uZ za 6 hodin; v pritb&hu
reakce neni tfeba aparaturu proplachovat
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dusikem, stafi zabranit pfistupu vzdusné
vihkosti uzavirajici trubici naplnénou mole-
kulovym sitem nebo jinym sikativem.

Zpracovani produktu je obvyklé a je po-

psané v literatufe. V podstaté se jedna o
promyti nereaktivnim rozpoustddlem napf.
suchym toluenem k odstranéni nezreagova-
nych &inidel, ddle nap¥. acetonem, hydroly-
zu promytim smési metanol - voda a usu3eni
produktu. Zadny sorbent p¥ipraveny podle
postupu popsaného v tomto vynalezu nevy-
kazoval pozitivni reakci pfi testu na pfi-
tommost voluych silanolovych skupin pomoci
metyléervend. Z hlediska vyroby vétSiho
mnoZstvi sorbentu je tfeba zdlraznit vyhod-
nost zejména uvedeného postupu, pfi némz
reakce probiha pPi teploté mistnosti, a to
pro jeho levnost a technologickou jedno-
duchost.

V daldim je vynélez bliZe objasnén na né-
kolika prikladech.

Priklad 1.

5 g sférického silikagelu pFipraveného
podle &s, autorského osvédCeni 179184 bylo
dvakrat vyvareno ve ziedéné HCl p. a. (1:
:10), pak dvakrat v destilované H,0, vZdy
po dobu 20 min. Byla pouZita frakce o pri-
mérné velikosti ¢4dstic 0,010 mm o specific-
kém povrchu 451 m?/g. Silikagel byl suSen
12 hodin v sud4rné pfi 150 °C, pak byl ihned
vpraven do reakéni baiiky opatfené michad-
lem a zp&tnym chladiem spolu s 62 ml to-
luenu sudeného Gerstvé aktivovanym mole-
kulovym sitem. K suspenzi bylo soufasné
priddno 5,6 ml hexametyldisilazanu (HMDS)
a 0,6 m! oktadecyltrichlorsilanu (ODTS],
bylo zapnuto michani a oh¥ivani a bafika by-
la uzavitena zpstnym chladifem opatfenym
rourkou naplnénou molekulovym sitem. Po
6 hodindch refluxu byl produkt preveden na
fritu a postupn& -promyvan suchym tolue-
nem, acetonem, metanolem, smési metano-
Iu s vodou (2:1) a znovu acetonem. Promy-
ty sorbent byl suSen prosdvanim vzduchu
(5 hod., 25°C) a v susarné (12 hod., 120 °C};
elementarni analyzou bylo nalezeno 9,3 %
c, 22 % H

Priklad 2.

Byla provedena obdobna reakce jako v
piikladu 1. Na 5 g silikagelu bylo v8ak po-
uZito 74 m! toluenu a smési 5 ml hexametyl-
disilazanu (HMDS) a 2,4 ml oktadecyltri-
chlorsilanu {ODTS). Dcba, reakce, teplota
a zpracovani produktu byly stejné jako v
pi¥ikladu 1; elementarni analyzou bylo zjis-
téno 15,2 % C a 3,1 % H.

Priklad 3.

PouZity silikagel, reak¢ni prostfedi, teplo-
ta a doba silanizace byla stejnd jak v pFi-
kladu 1. Na 5 g silikagelu bylo pouZito smé-
si 1,2 ml oktadecyltrichlorsilanu {(ODTS) a
5,5 ml hexametyldisilazanu (HMDS) v 67 ml
toluenu. Zpracovdni produktu bylo stejné
jako v prikladu 1; elementarni analyzou by-
lo stanoveno 13,3 % C a 2,7 % H.

Priklad 4.

5 g silikagelu podle €s. autorského osvéd-
geni 179184 s mérnym povrchem 460 m?%§g
bylo silanizovdno smési 4 ml oktadecyltri-
chlorsilanu (ODTS) a 4 ml hexametyldisila-
zanu (HMDS) v 80 .ml toluenu. Podminky
pifi reakci a zpracovani produktu byly stej-
né jako v piikladu 1; elementdrni analyzou
bylo nalezeno 19,7 % C a 3,9 % H.

Pifklad 5.

5 g silikagelu se specifickym povrchem
451 m?/g bylo pi#i 25°C rozmichéno se 4 ml
oktadecyltrichlorsilanu (ODTS) a 4 ml hexa-
metyldisilazanu (HMDS) ve 40 ml toluenu.
Reakéni baifika byla uzaviena rourkou s mo-
lekuldrnim sitem a suspenze stdla pfi teplo-
t& laboratoie 120 hodin (5 dni). KaZdy den
bylo baiikou jednou zatfepdno. Zpracovani
silikagelu pfed reakci i produktu po silani-
zaci bylo stejné jako v pfikladu 1. Elemen-
tarni analyzou bylo nalezeno 18,7 % C a
3.6 % H. P¥i chromatografii s reversnimi fé-
zemi (mobilni faze smés metanol:voda (7:3))
byly nalezeny kapacitni faktory pro benzen
k' = 4,92. Pro srovnani uvedme, Ze p¥i modi-
fikaci silikagelu samotnym oktadecyltrichlor-
silanem obsahoval produkt 22,3 % C, 4,3 %
H a za srovnatelnych podminek byly kapa-
citni faktory pro benzen k’ = 1,281, pro di-
fenyl kX’ = 6,27. Naopak, p¥i modifikaci €is-
tym HMDS bylo nalezeno 5,6 % C, 1,5 % H
a pro benzen bylo k’ = 0,24 pro difenyl k'=
= 0,62.

Priklad 6.

5 g silikagelu s m&rnym povrchem 480 m?%/
/g bylo vyvéfeno a suSeno jako v pfikladu
1. Suchy silikagel pak byl suspendovan ve
smési 4,75 ml oktadecyltrichlorsilanu (ODTS)
a 3,75 ml hexametyldisilazanu (HMDS]) ve
40 ml toluenu. Reakce probihala obdobné
jako v prikladu 5 pf¥i 25 °C po dobu 144 hod.
(6 dni). Michédni a zpracovéni sorbentu by-
lo stejné jako v p¥ikladu 5; elementdrni ana-
lyzou bylo stanoveno 21,1 % C a 4,1 % H.
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Prfredmét vynédlezu

1. Zphsob piipravy silikagelového sorben-
tu pro kapalinovou chromatografii v obra-
cené fazi s moZnosti regulace mnoZstvi va-
zaného uhliku, vyznadeny tim, Ze silikagel
se silanizuje plsobenim smési hexametyl-
disilazanu a alkylhalogensilanu vybraného
ze skupiny R;SiXs, RiR,SiX; a R;(R;),SiX, kde
X je halogen, R; je alkylovy radikdl s 8 a¥
22 atomy uhliku a R, je alkylovy radikal
s 1 aZ 22 atomy uhliku, pFifemZ vysledny
obsah uhliku a vodiku v produktu se ridi po-
mérem hexametyldisilazanu a alkylhalogen-

JCT, n. p., provoz 7, Blatna

silanu ve vychozi reak&ni smési v rozmezi
5 % aZ% 98 % obj. hexametyldisilazanu.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaeny tim,
Ze silikagel se silanizuje pfisobenim smési
hexametyldisilazanu a oktadecyltrichlorsila-
nu.

3. Zpthisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
smésnd silanizace silikagelu se provadi v
teplotnim rozmezi 25 a% 125 °C.

4. Zptsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
silanizaCni smé&s obsahuje 70 % obj. aZ 95 %
obj. hexametyldisilazanu.

Cena: 2,40 Ki&s
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