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Porovnanie niektorych nosiéov pouZivanych pri chromatografii
plyn—kvapalina

0. MLEJNEK, N. KLIMAN

Vyjskumny tistav kdblov a 1zolantov, Bratislava

Skusali sa niektoré nosi¢e pre plynovu chromatografiu, ako je rysorb
BKL, svétlofiltr, chromosorb W, embacel, tefion a sklené gulétky. Upravou po-
vrchov sklenych gulécok a teflénu sa zvysila Géinnost a rozdelovacia schop-
nost chromatografickych kolén.

Vlastnosti nosidov pouzivanych pri chromatografii plyn—kvapalina maju
vyznamny vplyv na udinnost a rozliSovaciu schopnost chromatografickych
kol6én. Tento vplyv je vyrazny predovSetkym pri oddelovani poldrnych létok,
ked adsorpéné vlastnosti nosi¢ov sposobuji tvorbu chvostov a zhorSuji rozli-
Sovaciu schopnost. Povrchové vlastnosti nosiéov maji vyznam aj pri oddelova-
ni nepolarnych latok, pretoze uréuju charakter povlakov zakotvenych faz a tym
aj charakteristiku kolén. Z tychto dévodov sa problematike chromatografic-
kych nosi¢ov venovala znaénéd pozornost. ,

Z hladiska praktického vyuZitia plynovej chromatografie si vyznamné pra-
ce, zaoberajice sa porovnanim a vyhodnotenim beZne pouZivanych a komeré-
ne dostupnych nosidov na béaze kremelin a mletych Ziaruvzdornych tehal [1—6,
8], zrnitych perfluérovanych uhlovodikov, predovietkym polytetrafluéretylénu
[6—11] a sklenych gul6dok [9—13]. Viaceri autori [14—26] sa zaoberali zlepse-
nim vlastnosti povrchovou vpravou nosiéov. Pozoruhodné st aj prace teore-
tického charakteru, dasto s praktickymi aplikdciami [27—32].

Porovnavanie vysledkov jednotlivych autorov je zvdésa obtazné pre rézne
experimentalne usporiadanie a volbu odliSnych kritérii.

V tejto praci st uvedené vysledky, ziskané pri porovnavani niektorych u nas
pouzivanych nosiéov, ako su rysorb BKL, kremelina svétlofiltr, chromosorb W
embacel, teflon a sklené gulotky. S doplnené novymi poznatkami o viprave
povrchu teflénu a sklenych gulééok za tlelom zlepSenia ich povrchovych
vlastnosti.

Experimentilna éast

Zariadenie

Vsetky chromatografické pokusy sa robili na zariedeni vyvinutom na nafom tustave [33]
so sklenymi kolénami tvaru U o dizke 1—2 m, o vntitornom priemere 4 rm za pouitia
skleného ionizaéného mikroplamenového detektora a kapildineho dévkovaéa vzoriek [34].
Pouzil sa liniovy zapisovaé eKB o rozsahu (—2 mV (Messgerite-Magdeburg). Ako nosny
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Noside

Rysorb BKL: Vyskumny tstav organickych syntéz, Pardubice-Rybitvi (CSSR), prany
s kyselinou solnou, vytriedeny na 0,25—0,40 mm.

Svétlofiltr (kremslina): Borovany, n. p. (CSSR), prany s kyselinou, vytriedeny na 0,15 aZ
0,25 mm.

Chromosorb W: F & M S:ientific Co. Avondale (USA), 30—60 mesh, vytriedeny na 0,25 a%
0,40 mm.

Embacel: May & Baker Ltd., Dagenham (Anglicko), prany s kyselinou, 60—100 mesh,
vytriedeny na 0,15—9,25 mm.

Teflon 6: Du Pont (USA), vytriedeny na 0,25—0,40 mm.

Balotina kFistdl (sklené guldky): Jablonecké sklérny, n. p., D3snd (CSSR), vytriedené
na 0,20—0,25 mm.

Zakotvené fazy

Polymérny sebakdt: Oel Chemie A. G., Hawsen (Svajéiarsko).
Trizylenylfosfdt: Albright & Wilson (MFG) Ltd., Londyn (Anglicko).

Uprava teflonu

a) Pomocou roztoku sodika v tekutqm bezvodom amoniaku (Na-NH;) [35, 36].

Asi 1 9% roztok sodika v tekutom bezvodom amoniaku sa nechd 10 minat posobit za
chladsnia zmesou tuhého kysliénika uhli¢itého a etanolu na zrnity teflén. Nato sa premyje
alkoholom, horticou vodou a accténom a vysusi sa pri 105—110 °C.

b) Pomocou naftalén-sodikového komplexu (Na-naftalén) [37].

2,3 g kovového sodika sa pridd do roztoku 12,8 g naftalénu v 100 ml bezvodého tetra-
hydrofurénu a pomocou magnetickej miedatky sa mie$a a# do rozpustenia. Uprava teflé-
nu sa robi ako pri a), len s tym rozdielom, Ze odpadéd chladenie a pracuje sa pri izbovej
teplote.

Upravesklengjch gulééok

100 g sklenych gul6iok sa pomiesa so 100 ml destilovanej vody, za stdleho mieSania sa
pridé 5 m! koncentrovanej kyseliny sirovej a 5 ml kyseliny fluorovodikovej. Nechd sa
reagovat 3—15 minuit (zmes treba stdle miesat), tekutina sa zleje a gul6dky sa premyvaji
destilovanou vodou a% do neutrélnej reakcie vodného vyluhu. Nato sa prepldchnu aceté-
nom, bezvodym alkoholom a vysusia sa v termostate pri 120 °C.

Impregndcia nosicov

Néplii chromatografickych kolén sa pripravovala zaliatim nosiéov roztokmi zakotve-
nej fazy v prchavych rozpustadlach v sklenom filtraénom tégliku 11G1 (za stdleho pre-
bublévania vzduchu), ¢im sa rozpustad'o odparilo. Népli sa dosuSila v termostate pri
100 °C.

Vysledky a diskusia

Exaktné porovnavanie jednotlivych chromatografickych nosidov vyzaduje
skisanie vlastnosti chromatografickych kolén, naplnenych tymito nosiémi, za
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optimélnych pracovnych podmienok (druh a mnoZstvo zakotvenej fazy, teplo-
ta kolény a rychlost nosného plynu[11]). Takéto usporiadanie v8ak vyZaduje
neunosne velky poéet experimentov. Preto sme sa v naSej praci obmedzili na
vyskuSanie déinnosti a rozliSovacich schopnosti chromatografickych kolén
s impregnovanymi nosiémi za Standardnych podmienok, ktoré sme doplnili
skiskami nepokrytych nosiéov.

Tabulka 1

Adsorpéné charakteristiky nosicov
(Kolény 1,32 m X 4 mm, 80 °C, 15 ml N,/min.)

| o Eluény ¢éas (min.) ‘ Asymetria zdn [R] |
Benzén | Etylalkohol | Benzén ] Etylalkohol ‘
teflén neupraveny 1,0 ' 1.0 1,0 1,0
| teflon (Na-NH,) 21,6 | 15,3 ! 8.7 7.5 !
. teftsn (Na-naftalén) 11,1 ! 11,2 3,0 6,2 |
- svétlofiltr 3,3 i —_ 2,0 — i
rysorb BKL 3.0 i - 1,0 —
chromosorb W 1,3 14,0 1,0 4,5 I
embacel 1,8 217 1,0 2
sklené gul6tky (10 min. HF) 1,0 i 1,0 1,0 1,0
sklené gulédky (15 min. HF) 1,7 i 3,7 1.0 ‘ 1,5
|

Adsorpéné charakteristiky nepokrytych nosi¢ov sme sledovali na kolénkach
o dlike 1,32 4+ 0,5 cm, o vnitornom priemere 4 - 0,5 mm, naplnenych pri-
slu$nymi nosiémi, pri teplote 80 °C a prietoku dusika 15 ml/min. Do kolén sme
davkovali po 0,02 ul benzénu a etylalkoholu. Nekorigované eluéné ¢asy a asy-
metria zén, vyjadrend podla R. Staszewského a J. Jandka [8], sd uvedené
v tab. 1. Dokonalé symetrické zény a najkratsie eluéné ¢asy davajiiba neupra-
veny teflén a upravené sklené guloéky. Upravou sa zvy$uji adsorpéné vlast-
nosti teflénu, priéom tiprava pomocou Na-naftalénovho komplexu sa ukazuje
lepSou. Z klasickych nosidov sa chromosorb W javi onieto lepSi ne% embacel.
Rysorb BKL a svétlofiltr adsorbuju etylalkohol velmi silno.

Ziskané vysledky do znaénej miery suhlasia s chovanim impregnovanych
nosidov. Pre porovnanie idinnosti a rozlifovacich schopnosti sme pripravili no-
site impregnované s 5 9%, polymérneho sebakatu (v pripade sklenych gul6éok
0,1 %, fazy) a plnili do kolén o rovnakych rozmeroch ako v predchddzajticom
pripade. Uginnost kolén sa hodnotila zo zavislosti vysky teoretickej etaie (H)
od objemovej rychlosti nosného plynu pre zénu n-butanolu. Pracovalo sa pri
teplote kolén 80 °C (v pripade sklenych gulédok pri 25 °C). Z4vislosti st na obr.
1 az 3.
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Obr. 1. Zavislost vysky
teoretickej etdaze (H) od
rychlosti nosného plynu.
1. teflén neupraveny; 2.
teflon upraveny
s Na-NH,; 3. teflén
upraveny s Na-naftalé-
novym komplexom. Ko-
1ény 1,32 m X 4 mm,
80 °C, 5 9, polymérneho
sebakdtu.

0. Mlejnek, N, Kliman
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02¢ Obr. 2. Zévislost vysky
teoretickych etdzi (H) od
& | rychlosti nosného plynu.
’ 1. svétlofiltr; 2. rysorb
BKL; 8. chromosorb W;
A \ : ; i i 4. embacel. Podmienky
0 5 10 15 20 25 30 35 ml/mun. ako na obr. 1.
H T . T . :
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Obr. 3. Zavislost vysky 2
teoretickych etdzi (H) od
rychlosti nosného plynu. 03¢
1. sklené gulddky ne- 7
upravené; 2. sklené gu- o2t &
locky upravené 3 min.
s HF; 3. sklené gulocky
upravené 10 min. s HF. 017 ]
Kolény ako na obr. 1,
teplota 25 °C, 0,1 9% po- : ) \ ) . . . .
lymérneho sebakédtu. 0 5 10 15 20 25 30 35 ml/min,
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V sihlase s publikovanymi vysledkami [5—11] poskytuje neupraveny teflén
iba poloviénu téinnost v porovnani s bezne pouzivanyminosiémi, s optimom,
leziacim v pomerne uzkej oblasti rychlosti nosného plynu [8] (obr. 1). Skutod-
nost, %e zniZenim mnozstva zakotvenej fizy sa nepodarilo Wdinnost zlepsit,
mozno pripoéitat na vrub malej zméacavosti teflénu [38, 39], nedovolujicej
vytvorenie suvislého filmu. MoZno predpokladat, Ze podobne ako pri neupra-
venych sklenych guld¢kach je hlavna dast zakotvenej fazy umiestnend na styé-
nych miestach jednotlivych zrniek, pripadne v okoli trhlin a pérov na povrchu,
vytvéarajie kvap6dky o relativne velkej hribke, ¢im sa @dinnost kolény znizu-
je [9, 10, 28— 30] a zapriéinuje strmi zévislost H od rychlosti nosného plynu
[40]. Potvrdenim predpokladu je zvySenie idinnosti kolén s upravenym teflé-
nom (najmé Na-naftalénovym komplexom), éim sa zvysila jeho zmédavost.
Touto tpravou sa za optimélnych podmienok dosiahlo H a% 0,1 cm, o zodpo-
ved4 tdinnosti osvedéenych, beZne pouZivanych nosiéov.

Z hladiska uéinnosti a zavislosti H od rychlosti nosného plynu vzhladom na
n-butanol nie je medzi nosiémi rysorb BKL, chromosorb W a embacel podstatny
rozdiel (obr. 2). Najvyhodnej$im sa ukazuje embacel, ddvajuci mald zmenu H
v z4vislosti od rychlosti nosného plynu po dosiahnuti optima.

Osobitni pozornost si zasluhuji sklené gulééky (obr. 3), poskytujice
po vhodnej tprave (10 minidtové pdsobenie 5 9, kyselinou fluorovodiko-
vou za pritomnosti 5 9, kyseliny sirovej) dinnost len malo sa liiacu od
Wéinnosti kvalitnych klasickych nosi¢ov. Ide tu pravdepodobne o rovnaky
efekt ako pri upravenom tefléne, vedici k zlepseniu kvality povlaku zakotve-
nej fazy [11, 28—30]. Cas posobenia kyseliny fluorovodikovej tu ma délezitd
tlohu: pri posobeni dlhSom neZz 10 mindt sa zaéinaji uplatiiovat adsorpéné
vlastnosti nosic¢a; krat$i éas nie je dostatoény na ziskanie vhodného povrchu.

Porovnivanie Gdinnosti jednotlivych kolén sme doplnili porovnanim ich
rozliSovacich schopnosti. Na opisanych kolénach sa rozdelovali dve Standardné
zmesi: @) nepoldrna, pozostavajica z n-hexanu, cyklohexdnu, benzénu, toluénu
a xylénov; b) poldrna, zloZend z metylalkoholu, etylalkoholu, izopropylalkoho-
lu a n-propylalkoholu, izobutylalkoholu a n-butylalkoholu. Okrem uvedenych
podmienok sme pouzili aj §tandardni redukeiu (upravenie podmienok analyzy
tak, aby eluéné éasy boli rovnaké[11, 28—-30]), ¢o umoznilo porovnavanie ko-
16n za optimalnych podmienok. Vysledky si uvedené v tab. 2, pritom Géinnost
sa hodnotila pomocou H pre n-butanol a rozliSovacia schopnost ako EPN
(effective peak number [41]) pre par izobutanol a n-butanol.

Pri rozdelovani nepolarnej zmesi ¢ vyhoveli v8etky nosiée bez podstatnych
rozdielov. Polirna zmes b sa najlepsie rozdelila na neupravenom (obr. 4a)
a upravenom (obr. 4b) tefléne, na upravenych sklenych gulétkach (4f) a na no-
siéi chromosorb W (obr. 4c). Horsie rozdelenie sa dosiahlo na neupravenych
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Tabulka 2

Udinnost a rozliSovacia schopnost nosi¢ov impregnovanych polymémym sebakdtom
(Kolény 1,32 m X 4 mm)

| ; ot | N
| . , Eluény | +.. .| Rozliso-
. . Nosn, Véha y U¢innost! |
Nosié | Féza | Teplota plyny nfiplg tas vacia®?
| (%) | °C Sl jreis ( n-butanol jn schopnost,
| | : g) (min.) EPN [41]
teflén | \
neupraveny 80 15 8,19 5,8 0,20 0,64
teflén
(Na-NH,) 79 19 10,23 6.4 0,11 1,42
teflon |
- (Na-NH,) 0.5 83 30 10,29 16,2 1.01 0,38
tefion I
(Na-naftalén) S0 20 8,77 7,1 0,15 1,82 |
chromosorb W S1 15 4,62 4,7 | 0,13 0,75
chromosorb W 64 | 20 4,62 5,7 | 0,13 1,29
embacel 9| 20 5,06 3,7 l 0,13 0,60
embucel 42 | 32 5,06 58 0.12 1,57
sklené guldcky
noupravené 0.1 I 15 33,0 4,9 0,28 1,00
sklené gulodky
(3 min. HF) 01 | 15 28,6 48 . 024 0,65
sklené gulocky i |
(10 min. HF) 0,1 15 28,7 4.7 0,14 1,52
sklené gulocky
(10 min. HF) 0.1 30 28,7 0,16 1,08
sklené guldosky
(15 min. HF) 0,1 ‘ 15 31,9 4,9 0,21 0,60

1 Uéinnost vzhladom na n-butanol.

¢ RozliSovacia schopnost vzhladom na pédr izobutanol a n-butanol.

sklenych gul68kach (cbr. 4e) a na nosiéi embacel (4d). Rysorb BKL a svétlofiltr
sposobovali za danych podmienok nevratni adsorpciu metylalkoholu.

Z tab. 2 je zrejma funkeia sklenych guldéok pri zniZovani teploty kolény,
pridom je dand moznost bud podstatného skratenia éasu analyzy, alebo zlepse-
nia rozliSovacej schopnosti kolény, do je potvrdenim teoretickych zaverov
J. C. Giddingsa [28—30].

Prikladom vyuzitia tychto poznatkov je analyza zmesi krezolov a xylenolov
(obr. 5), umozZtiujica oddelenie m-krezolu a p-krezolu na trixylenylfosfite
(0,1 %) pri 86 °C a prietoku dusika 26 ml/min. Obdobné oddelenie na beznych
nosi¢och s 5 %, zakotvenej fizy [42] pri 110 °C sme nedosiahli asi preto, Ze pou-
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! Obr. 4. Oddelovanie metyl-

3 alkoholu, etylalkoholu, izo-

2 propylalkoholu a n-propyl-

alkoholu, izobutylalkoholu a

4 3 n-butylalkoholu. Kolény

. ] 1,32m X 4 mm, fédza: poly-
4 mérny sebakét.

5 A. teflon neupraveny s 5 ¢

5 fazy, 80 °C, 15 ml N,/min.:

6 B. teflén upraveny s Na-

naftalénoms 5 9, fazy, 80 °C,

15ml N,/min.; C. chromo-

sorb W s 5 9 fazy, 64 °C,

20ml N,/min.; D. embacel

- -, L s 59 fazy, 45°C, 32ml

min6 4 2 0 mn6 4 2 0 min6 4 2 0 N,/min; E. sklené gulocky

neupravené s 0,1 9% fdzy,

25°C, 15ml N,/min; F

14243 sklené gulé¢ky upravené 10
D E F 2 min. s HF s 0,1 9% fdzy,
14243 25 °C, 15 ml N,/min.
4
5
6 4
5
6
mn6 4 2 0 mn6 4 2 0 mnb 4 2 0

Zity trixylenylfosfat obsahoval zmes izoméinych xylenolov, ¢o sa dokéazalo po-
mocou chromatografie na papieri.

Preskisanie inych typov chromatografickych kolén, ligiacich sa dizkou kolé-
ny a typom zakotvenia faz, potvrdilo uvedené zavery. Zmena typu zakotvenej
fazy, ako aj zmena dlzky kolény vplyvali predovietkym na rozliSovaciu schop-
nost, menej na uéinnost vyjadreni ako H. Prekvapujico neuéinnou sa vSak
ukazala kolénka s upravenym teflénom, impregnovana s 0,5 9, polymérneho
sebakatu (tab. 2). Adsorpéné vlastnosti upraveného povrchu teflénu zapriéinili
znaéni tvorbu chvostov a prediZenie eluénych &asov. Napriek tomu kolénka
vykazovala dobru rozliSovaciu schopnost a umoznila rozdelenie v8etkych alko-
holov v zmesi b.
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‘Obr. 5. Oddelovanie fenolov na sklenych gu- 5 1
I6¢kach, upravenych 10 min. s HF, impregno-
vanych 0,1 9 trixylenylfosfatom. Koléna
1,32 m X 4 mm, 86 °C, 26 ml Ng/min.

1. cyklohexédn; 2. fenol; 3. o-krezol; 4. p-kre- 4
zol; 5. m-krezol; 6. 2,4-xylenol; 7. 2,5-xylenol;
8. 2,3-xylenol; 9. 3,5-xylenol; 10. 3,4-xylenol.

3

2
9
6
?
10
) W
N
min 24 18 12 6 0

Zaver

Po zhrnuti ziskanych vysledkov mozno vyslovit tieto zavery: Na oddelova-
nie nepolarnych latok vyhovuji vietky skdSané nosie bez vééSich rozdielov.
Polarne latky, najmé nizsie alkoholy mozno s vyhodou oddelovat na tefléne
a sklenych gulé¢kach. Vhodnou tpravou teflénu a sklenych gul6éok mozno

ziskat lepSiu ddinnost chromatografickych kolén.

COIIOCTABJIEHIE HEKOTOPBLIX HOCUTEJIEN, IIPUMEHSEMBIX IIPU
TA30—RIIJROCTHON XPOMATOIPA®UIL

O. Maciinex, H. Ranuman

HccoegoBaTenbCKEE HMHCTHTYT Kabenmeil M M30JANMOHHBIX MaTepHAJOB,
Bpatuciasa

ComocraBiieHEbl 3(EKTHBHOCTH H pasIMYaloOmHUe CIOCOOHOCTH XpOMATOrpaQuyYecKHX
KOJIOHOK, HANOJHEeHHKX CIAeAyIONMMU NPONATAHABIMA HOCHTEIAMU: pricopé BKL, ceemao-
duasmp, xpomocop6 W, ambayen, meghion I CTeKIsHbe mapuru. OmpemescHB XapaKTe-
pHECTHKHE apcopOlMy HeNpPOMUTAHHLIX HocuTeaed. Omucana ymoOHas 00paboTKa IIOBEpXHOCTH
TehI0HA M CTERIAHBIX IDAPHKOB, YeM VIYUMAIOTCS CBONiCTBA paclpeleInTeThbHLIX XpoMa-
TorpaduIeCKI X KOTOHOK.

PreloZil M. Fedorofiko
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VERGLEICH EINIGER TRAGERMATERIALEN FUR DIE GAS-
-VERTEILIGUNGSCHROMATOGRAPHIE

0. Mlejnek, N. Kliman

Forschungsinstitut fir Kabel und Isolierstoffe, Bratislava

Es wird die Trennleistung und das Trennvermogsn von Trennsdulen verglichen, die
it folgendan imprégnierten Tragern angefiillt wurden: Rysorb BKL, Svétlofiltr, Chro-
mosorb W, Embacel, Teflon und Glas-Kiigelchen. Die Adsorptionscharakteristik der
nichtimprégnierten Triigermaterialen wird bestimmt. Es wird {iber eine zweckmaéssige
Oberflichenbehandlung von Teflon und Glas-Kiigelchen berichtet, wodurch eine Verbes-
serung der Trenneigenschaften der Trennsdulen erzielt wird.

Prelozil M. Liska
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