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(4) Zpldsob pripravy kulilkového silikegelu

Silikagel kuliZkové formy nschézi po vytri-
dén{ ne vhodnou velikost dédstic upletnéni
jeko edsorbent ve vysckoulinné kapalinevé
chrometografii. Ddle mize byt vychozi suro-
vinou pro adsorbenty s chemicky vézenymi
fézemi, které se v kepalinové chromstegra-
fii rovn&% Biroce pouziveji. Kulidkovy si-
liksgel o velikosti &dstic 0,001 e 0,1 mm
a ebjemu pord vit¥iho ne% 1 cm3.g'1 se podle
vynélezu p¥iprevuje dispergaci emoniskem
zelkelizovaného silikahydrosolu v cyklo-
hexanolu s piidavkem kyseliny, eventudlné

s pridevkem stebilizdtord disperze typu
alkylerylsulfondtu e/nebo polyethylen-
glykelu a/nebe polypropylenglykelu, Zela-
tinsc{ silikahydrosolu na hydrogel, stér-
nutim hydrogelu eventudlné zs piitomnosti
fluoridovych soli, premyvédnim hydrogelu
vodou & organickymi rozpou¥tédly, vysuSenim
ne silikegel ¢ stabilizeci jeho porézni
struktury veFenim ve vodném roztoku enor-
genické kyseliny.

217020



1l 217 020

Vynélez se tykd pfipravy kulitkevého sililegelu o velikesti &éstic 0,001 8% 0,1 mm a
objemu vit¥fch nel 1 cm®® g *, vhedného jake sorbent pro chromategrafii.

P¥iprave silikegelu a aluminosilikagelu v kulovité formé je znéme jiZ nékolik desitek let.
Vv d¥{véjsich dobdch:se visk jednelo o reletivnd vet3i kulidky, Fdédoveé milimetrové, jske
katalyzdtory s nosile kstslyzétord. Bly pripratovény dispergovénim kxapi¥ek vodného roztoku
kyseliny kremicité, tj. silikehydrosolu, v oleji. Kapky byly vytvéreny stékénim solu po ryhe-
veném kit¥elu, nebo vstFikovénim solu do sloupcd oleje pomoci trysek. Timto zplisobem nebylo
woine pripravit ddéstice poZadovené pro moderni vysokoudinnou kapelinevou chrometogrefii, kde
nachézeji uplatn¥nl Zdstice o velikosti Fédové v mikronech a% desftkdch mikront. Tak malé |
gdstice bylo moZno vytvetit jen dispergac{ solu nebo roztoku kPemiditanu slkelickych kovd v
kepalindch s vodou se nemisfcich nebo omezend se misicich, intenzivnim michénim nebe tFepé-
nim, |

Jedna skupine metod vychézi z vodnych roztokd kiemiditend alkslickych kovld, nepffkled z
vodniho skle, z n¥hof se po dispergeci v orgenické kepeliné& uvolhuje sol pridavkem kyseliny.
Druhé skupine metod vycthéz{ jiZ ze solu, nejdestdji pripravoveného okyselenim z¥edéného vod-
niho sklae, nebo mén® Zssto odstrenénim ketiontd ze zPed¥ného vodntho skls plsobenim ketexd.

Organickym prostfedim v némZ se vytvor{ kepidky gelotvorného roztoku jsou nejdast&ji mine-
rélni, rostlinné nebo Zivo&i3né éleje, niz31 kepelné uhlovodiky & niZ3f halogenovené uhlo-
vod{iky. V literetute je v3ek uvédéne celé rade del3fch orgenickych kepalin, které mohou by*.
pouzity jeko disperzni prost¥edi. Jsou to estery, napfikled amylacetét, ethylacetdt, dibutyl=-
fteldt; ketony, napPikled methylethylketon, diethylketon; aldehydy, nep¥{klad butyleldehyd,
furfurel; nitrily, nap¥fkled propionitril, ekrylonitril; kyseliny, nsp¥fklad kyseline vele=~
rovd, kyseline olejovd; nitrolatky, nep¥fkisd nitromethan, nitrobenzen; ethery, nep¥ikled
ﬂiethylether, dibutylether; aminy, nap¥iklad aminobenzen, butylemin, smylsmin & elkoholy,
hapfiklad'butanol. |

Déle byle' pouzite’ smés polérniho rozpoudtidls, nep¥{kled slkoholu a kepalného perafinu.
Pro ziskénf kulovitého ‘tveru se osvsd&ilc sm&s 20 &% 60 objemovych procent alifatickych
‘alkoholﬁvc4 ailcg v kapelném parafin&. Jeko désperzniho prost¥edi bylo teké pouZité kepel-
nych polymerd nebo jejich roztokd, naprfkled polyorgenosiloxénovych olejd, jejichZ vyhodou
je vy%31 wiskozite, zpomelujici sedimenteci kepilek vodného roztoku, tekie mdZe byt Zeleti-
nece provedene v klidu, bez nebezpe?l porudent gelovych &éstic michénim.

Zv1é5tnim pripedem je pouzitf vodnych roztokd organickych R%zpouétédel mi{sitelnych s vo-
dou jsko elkohold, ketonl, eldehydd, esterd nebo dimethylformemidu, kdy se vychdzi z vod-
ného roztoku kPemiZitenu & ten se prevede po dispergeci na gel pﬁsobehim.kygelého uhli&itenu
sodného a/nebo kyseliny.

Pro zebrén&ni koslescence kapilek dispergoveného solu nebo roztoku k¥emiditanu se pouZi-
veji stebilizétory disperze. K tomuto udelu byly pouzity nap¥fkled silikonovy olej , okte-
decylemin, diethylenglykololedt.

Dispergoveny silikehydrosol Zelatinuje ne silikaelhydrogel Upravou jeho pH k neutrélnimu
bodu, nebo zvy3enim jene terloty. Organické disperzni prostredi se zhruba odd&luje dekente-
ci, filtreci nebo odstredovénim, jeho zbytek se odstranuje promfvénim orgenickymi rozpous-

tédly.
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SuSenim se hydregel prevede na silikegel & jeho porézné struktura se stabilizuje Zihénim pri
vy33ich tepletdch, nap¥fklad p¥i teploté& 450 8% 900 °C, nebo opakevanym ¥{hdnim p¥i teplot&
300 e% 900 °C, které se st¥idd s va¥enim silikegelu ve vodé&. Zthén{m se spdli i eventudlni
zbytky orgenickych létek sorbowanych na silikagel z disperzniho prost¥edf. ]

Nevyhodou postupd pouZivejfcich olejovité ldatky a polymery je jejich neenedné odstrano-
véni z hydrogelu nebo silikasgelu a tyto postupy se zpravidla neobejdou bez zdve&retného vy-
z1hdnt pr.duktu. 21ihéni je nevyhodné pro edsorpinf vyuzitf silikegelu a pro jeho pouzitd
Jjeko vychoz{i suroviny pro chemické vézén{ fazf, protoZe pri ném dochézf k dehydrateci po-
vrchu silikegelu. Nevyhodou postupd pouifvajfcich nizkomolekuldrni organické rozpoultédle
je 3patné stsbilita Zéstic solu nebo gelu v tomto prostfedi a vznik deformecf kuli.&ek nés~
ledkem nepruZnych srdZek ve stddiu prechodu solu ne gel & v renném stadiu gelu, kdy Jje piza-
ticky a lepivy.

Vy&%e uvedené nedostetky odstranuje zpisob pFipravy kulilkového siliksgrlu o velikosti

3 1 dispergovanim silikanydrosolu

%4stic 0,001 8% 0,1 mm & objemu pord vit3im nez 1 cm’ . g
v organické kapaliné s vodou se némisici nebo omezené se misicf, vyznaleny tim, Ze se na 1
d{1 silikshydrosolu pridé 0,001 az 0,01 df14 emon.cku ve formé& vodnéno roztoku nebe plynu a
0,0001 az 0,015 dfld he#amethyltetreaminu, pripedne ve form& vodného roztoku, jeko orgznic-
ké kapaliny se pouzije cyklohexanol nebo cyklohexenol s pridavkem 0,001 e 0;025 d{f1% kyse-
liny, vgteieno na 1 df1 silikehydrosolu, silikshydrosol se v orgenickém prostfed{ dicperguje
ne kepi&ky, popf{ped& z& pritomnosti stsbilizétord disperze typu elkylarylsulfonétl &/nebo

. polyethylenglykold s/nebo polypropylenglykold v mnozstvi 0,001 &% 10 %, vztsieno ne hmotnost
cyklohexanolu, silikehydrosol se neché v klidu selstinovat ne nydrogel aebo se p*ivede k se-
letineci pPidevkem vy3e uvedeného mno#stvi kyseliny vyhodné ve formé cykiohexsnolového roz-
toku, hydrogel se nechd v disperznim prostfed{ stérnout 0,5 nodiny ez & dn{ pri teploté

15 8% 120 °C, eventudlnd za pridevku fluoridu emonnénoc a/neto sodrnénc e/nedo dreselnénho v
mnozstvi 0,0001 a% 0,005 4118 vzteZeno ne 1 d{l hydrogelu, nefeZ se hydrogel promyvé v-dou
a/nebo orgenickym rozpouttidlem misitelnym s vodou a/nebo orgsnickym rozpoudtédlem nemisi-
telnym s vodou, meteridl se su3f pFi teploté 20 &z 160 OC & stsbilizuje se zehPfvénim v 1

az 30% vodném roztoku anorgenické kyseliny pFi teploté 30 2% 110 °c.

P¥ednostf zplsobu piiprevy kulilkovéno siliksgelu podle vyrilezu je velml dobry stebili-
zedni Gdinek disperzniho prostiedi ns silikehydrosol, tekZe Zelatinece ne silikanydr.gel mi-
%e probthat v klidu, nebo v pripaedé doddvéni kyseliny k hotové dieperzi, ze mirného promi-
chéni, p#. némZ nenf nebezped{ deformace nebo slepovéni ddstic., wepivé stddium mekkého, plas-
tickéno hydrogelu proofnd zz Uplného klidu. Vysledkem je dobry kulovity tver 4stic. Nizkeo-
molekuldrnf .harskter disperznino prostiedf & jeho dobré rozpustnost v organickych roz-
pustidlech, eventudélné ve smési poldrnich rozpustidel e vody, umofnuje jehe dokonelé vymytf,
zamezuje jeho sorpci ne povrch silikegelu a tim odstrafuje nutnost Zihénf silikegelu.

Dg18{ prednost{ postupu podle vyndlezu je zeletinelni systém, zeloZeny ne zsl alizoveném
solu, ktery je doststelné stebilni, tekie pFi dispergaci semovoln¥® neZelatinuje, v kyseliné
pritemné v cyklohexanolu nebo do disperze pFidévané vyhodn& ve form& cyklehexanolového roz-

toku & hexsmethylentetrssminu pfitomném v solu. Vzhledem ke kolisajfci acidité& vychozihe solu,
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pripravoveného nepriklad ze zredé&ného vodniho skla ne sloupci katexu, neni nutno pfesn& vo-
1it 'mneZstvi kyseliny na neutralizsci volného amqniaku a je vhodné priddvet ji vice, protoZe
pripadny prebytek kyseliny se zneutrelizuje hexamethylentetreaminem a pH solu se ustéli mezi
6 2% 7. Pro optimélni rychlou Zelatineci je totiZ dilezité, sby pH solu bylo kolem neutral-
nino bedu, pPednostnd v oblesti pH 6,0 &% 7,5. Yestlife tomu tak nenf, nekdntrolovateln& se
prodluzuje doba Zelatinsce, a pti deldf dobd sténi po dispergeci miZe dojit v sedimentu ke
spojovédni kupidek solu. Déle se prodluZuje plastické stddium nydrogelu vyznelené jeho lepi-
vymi vlastnostmi.

Dalif prednosti postupu podle vyndlezu je moZnoést volbou druhu stebilizdtoru a jeho mno#-
stvy pri konstentnich podminkéch dispergece do urdité miry #{1dit velikoét g4stic solu & tim

i silikegelu. PPi pouiiti semotného polyethylenglykolu nebe polypropylenglykolu vznikaji
hrubs{ éstice a opedné pri pouzit{ pouhého slkylsulfonétu vznikeji jemné Zdstice. Sméei obou
druhd stebilizatort se dosshuje optimélnfiho vyt&iku poZadovaného zrn¥ni. V p¥ikladech byle
pouzito kspslnych strbilizstord polyethylenglykold, polypropylenglykold e molekulové hmot-
nosti men3i ne: 1.000 K & kepclného elkylerylsulfondtu, rozpustného v destilovené vodé na
kelny roztok s dobe rozpustného v orgenickych rozpoustédlech. Zpisob podle vynélezu lze
provédat i bez jakehokoliv stsbilizdtoru. V tomto p¥iped& je vglikoat kulitek urdovéns pouze
intenzitou dispergovéni, tedy michdni nebo trepéni, které viek nemé tskovou 31Fi uddinnosti
jeko za pouziti uvedenych stebilizdtord. |

Dal3f prednosti postupu podle vynélezu je moznost volby objemu pord u vysledného silike-
gelu. bez pouzit{ fluoridd slkelickych kovl nebo fluoridu amonného se dosshuje objemu pord
kolem 1 cemd . g'l, ze pouziti t&chto fluoridd lze v jistych hranicich mnoZstvim fluoriad,
dobou jejich pusobenf a teplotou doséhnout objemu port vét¥ich, nepriklad 1,7 cm3.3-1.

Dal¥{ prednosti postupo podle vynélezu jec jednodudst stebilizece porézni struktury sili-
kegelu vefenim ve vodném roztoku kyseliny & nenf tieba nevyhodného Zihéni.

Volbe kyseliny ne neutrelizeci emonisku v solu je z hlediska dosaZeni ulinku neomezend.
Lze pouzit jek anorgenické kyseliny, nepPfkled kyselinu sfrovou, kyselinu fosforelnou, kyw
selinu dusi&nou nebo orgenické kyseliny, nap¥ikled kyselinu octovou nebp kyselinu trichlor-
octovou., Mén¢ vyhodné jesou kyseliny s vy83im obsehem vody, nepf¥fkled kyselina chlorovodike~
vé, protoZe se s nimi zevdd{ do sisperzniho systému nefunkini voda, elkoliv i takové kyse-
liny lze pouzit. fro stebilizeci porézni struktury siliksgelu, jsou vhodné silné enorgenické
kyseliny, jcko neprikled kyseline chlorovdikové, kyselina dusidnd nebe kyseline sirové.

Pokud jde o silikahydrosol, je moino pouzit jekénokoliv silikehydrosolu, ktery mé schep-
nost Zelstinovet ns gel kolem neutrdlnfho bodu pH. bSol mize byt pFipraven ze zfecdénych roz-
tokd kfemiditend elkelickych kovd nebo z¥edeného vodniho skla e kyseliny, nebo vyhodné&ji,
odstran¥nim kationtd ze z¥ed¥néno vodniho skle plsobenim katexu, protoZe tente sol obseshuje
méné soll e ménd zneti¥fujfcich kationtl. Obseh kyseliny k¥emilité nebo hydretovaného kys-
lidniku kF¥emiditého v silikshydrosolu neni nikterek omezen. Jeho spodni koncentraénikhranice
je urdene schopnosti Zelatinece v okolf neutrélnfho bodu pH a horni koncentreini hranice je
déna technickymi meZnostmi jeho pfipravy, Vhodny je napiikled silikehydrosol ebsshujici 5 a2
20 hmetnostnich procent kysli&niku kremilitéhe.
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Kuli¥kovy silikegel pedle vynélezu je po vyt¥{dén{ na vhodneu velikost céstic vhodny jake
adsorbent pre kspelinovou chromatografii, zejméne pro vysoce uU&innou kepelinovou chrometo-
grafii. Dsle miZe slﬁuiit jako suroyine pro edsorbenty s chemicky vézenymi fdzemi, které rove
néz nachézéji uplatnéni v kepslinové chromategrafii. v
Pr{kled 1

Ve dvoulitrovém reektoru byla pétiminutovym michénim vytvolene disperze kepidek silike-
hydrosolu z nésady organické fdze sklédejici se z 1000 ml cyklohexenolu, 12,5 g polyethylen-
glykelu 400 8 0,95 g slkylerylsulfonétu e vodni fédze, sklédejici se z 250 ml silikahydroso-
lu o pH=2,9, obsshujicthe 7,5 hmotnestnich procent kysli&niku kiemicitého, 3 ml 25% vodného
smonieku & i,7 ml 50% vodného roztoku hexsmethyltetrasminu. Disperze bylas vlits do 250 ml

~ cyklohexsnolu obsshujicthe 0,95 ml 96% kyégliny sirové, ponechdna v klidu 16 hodin, 1 hedi-

nu vePena pod zpétnjm chlediem a po pridéni 3 g fluoridu emonného je&te ddle 2 hodiny vafte
ne pod zpétnym chledidem, Kuligkovy hydrogel byl izolovén flltraci s na nudi byl promyvén
1,5 litry 50% vodného methanolu, 3 litry ecetonu & 0,9 litru toluenu. Poté byl vekuové vy-
suden p¥i 110 00 s stabilizovén jednohodinovym verem v 7,5% vodném roztoku kyseliny chlore-
vodikové. Po vymyt{ kyseliny vodou byl silikagel vysuden pfi 110 °C. Produkt m&l st¥edni
velikost 3éstic 0,010 e% 0,015 mm a objem pérd 1,3 cm3.g_l.
Pr{klad 2

V pétilitrové nddobé byla dvacetivterinovym tPepdnim vytvedena disperze kepilek silika-
hydrosolu z nésady organické féze sklddejfci se z 1250 ml cyklohexanolu, 6,5 g polyethylen-
glykelu, 0,97 g slkylerylsulfondtu a 0,46 ml 96% kyseliny sirové, e z vodné fidze, sklddejici
se z 250 ml silikehydrosolu o pH=3,1, obsehujictho 7,2 % kysli¢niku kPemiéitého, 1,75 ml
25% vodného roztoku emonisku a 1,6 ml 50% veodného roztoku hexemethylentetraaminu. Disperze
byls ponechéns 24 hodin v klidu, jednu hodinu vafenes pod zpétnym chledifem a po prident 3 g
fluoridu emonného jedté ddle 2 hodiny vabens pod zpétnym chladidem, Suspenze byle zfiltro-
véna 8 kulilkovy hydrogel byl zprscovén na silikegel stejné jeko v prikledu 1. Produkt mél
st¥edni velikost &éstic 0,008 e 0,012 mm & objem pord 1,35 cm3.g°l.
P¥ikled 3 _

Bylo postupovéno st&jn& jsko v pF¥ikled& 2, jen dobs vafeni pod zpetnym cnledidem &inils

4 hodiny bez p¥fdevku fluoridu & 1 hodinu s pridavkem fluoridu. Produkt m&l objem port 1,7

ew gL,
Prikled 4

Byle postupovéno stejn& jeko v pi¥ikledu 2, jen doba vareni pod zpétnym chladidem ze pii-
tomosfi‘ﬂuoridu ¢inile 4 hodiny. *rodukt mél objem pord 1,75 cm3.g"1. ’
Pr{klad 5

Bylo postupovéno stejn& jeke v pfikledu 1 s tim rozdilem, %e byl vynechén pridesvek salkyl-
srylsulfondtu. Produkt m&l st¥edni velikost ¢éstic 0,02 a% 0,03 mm & objem pord 1,6 cn3.g'}

P¥ed stebilizscf porézni struktury vafenim v kyselin& cinil objem pord 2,0 cm3.g'1

Prf{xliad 6
Bylo postupovéno stejn& jeke u p¥fkledu 2, s tim rozdilem, %e byly vynechany pi¥idavky

+obou stebilizéterd disperze. rodukt m&l 3ir3{f distribuci velikesti ¢&dstic s nejvét3im
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zasteupenfnm ddatic’v éblaati 0,015 aZ 0,040 mm.
Pr{klad 7

Bylo pqstﬁpovtne stejné& jeko v pfikledu 1, s tim rozdflem, Ze byl vynechén pridsvek fluo-
ridu smonnéh¢ a promyvéni hydrogelu 50% vodnym methenolem. Produkt m&l objem pord 1,05 cm3.gf1
P¥{kled 8

Byle postupovéno stejnd jake v prikledu 2 s ¥m rozdflem, Ze misto fluoridu esmonného byla

pouzits ekvimoldrni sm&s fluoridu dreselného & fluoridu sodného. Produkt m&l objem pord 1,25

3.5'1.

Prikled 9

cm

By16 postupovéno stejnd jeko v p¥iklsdu 1 s tim rozdilem, ze mnoZstvi fluoridu:emonného
bylo 2zvy3eno ze 3 g Aa 4,5 g & pPed promyvénfm hyd-ogelu 50% vodnym methanolem byl hydrogel
promyt 1 litrem destilované vody. Produkt m&l objem pory 1,62 cm3.g-l.}
Prikled 10

Bylo postupovéne stejn& jeko v prikledu 2 s tim rozdflem, Ze miste polvethylenglykolu byle
pouZite polypropylenglykelu o molekulové hmotnosti asi 1000 H. Stredni velikost &dstic pro-
duktu &inile 6,009 e% 0,014 mm.

Priklad 11

Byle postupovéno stejné jako v prikledu 4 s tfm rozdflem, ze byl vynechén p¥fdavek poly-

ethylenglykolu, bylo vynechdno promyvéni 50% vodnym roztokem methsnolu a promyvéni acetonem.

Produkt m&l st¥ednf velikost &dstic 0,004 a% 0,010 mm & objem pord 1,48 tn3.g'l.

PREDMET VYNALLZU

Zplsob pripravy kuli¥kového silikagelu o velikosti &astic 0,001 &% 0,1 mm & objemu pord
vét3im nez 1 cm3.g"l dispergovénim silikshydrosolu v organické kapalind s vodou se nemifsfcf
nebo omezené se misici, vyznateny tim, Ze ne 1 dfl silikehydrosolu se pridd 0,001 eZ 0,01 d4f14
emonigku ve form& vodného roztoku nebo plynu a 0,0001 aZ 0,015 d114 hexamethylentetrssminu,
pFipadn& ve form& vodného roztoku, jeko orgenické kepaliny se pouzije cyklohexanol nebe
cyklohexanol s p¥idevkem 0,001 8% 0,025 dfld kyseliny, vzteZeno ne 1 dfl silikshydrosolu,
silikahydroaol se v orgenickém prostfedf disperguje na kepidky, popifipedé ze pritomnosti
stabilizétord disperze typu slkylarylsulfonétd a/nebo polyethylenglykeld a/nebe polypropy-
lenglykold v mnoZstvi 0,000l &% 10 %, vztasZeno ne hmotnost cyklohexenolu, silikshydrosol se
neché v klidu Zelstinovat ne hydrogel, nebe se piivede k Z%elatinaci pfidavkem vyse uvedeného
mnozstvé kyseliny, vyhodn& ve form& cyklohexanolového roztoku, hydrogel se neché v disperznim
prostredl stérnout o 0,6 hodiny e% 6 dhi p¥i teplot& 15 e% 120 'C, eventudlné za piidavku
fluoridu smonncho e/nebo sodného a/nebe draselného v mnozstvi 0,0001 a% 0,005 dfly, vztaZeno
-na 1 d{1l hydrogelu, nadeZ se hydrogel promyvé vodou a/nebo orgenickym rezpoustédlem mfsitel-
nym s vodou &/nebo orgenickym rozpoust&dlem nemisitelnym s vodou, materidl se sus{ pri tep-
lot¥ 20 a% 160 °C a stabilizuje se zahFivénim v 1 8% 30%%vodném roztoku snergenické kyseliny
pti teploté 30 az 110 °c.
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