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POVODNE OZNAMENIA

JEDNODUCHA METODA NA SKUSANIE TEPELNEJ STALOSTI
ZAKOTVENYCH FAZ PRE CHROMATOGRAFIU PLYN—KVAPALINA

0. MLEJNEK, H. SECKAROVA

Vyskumny ustav kablov a izolantov v Bratislave

Hlavnou poziadavkou, kladenou na zakotvené fazy pouzivané pri chromato-
grafii plyn—kvapalina, je vedla ich vhodnej selektivity a uéinnosti predo-
vietkym dostatoéna tepelna stalost. Pod tepelnou stdlostou rozumie sa tu
jednak stabilita oproti tepelnému rozkladu, jednak neprchavost, t. j. nizky
tlak par za vyssich teplot.

V literatire [1—3] bol pre tento el opisany velky podet zakotvenych faz,
dasto s uvedenim maximalnej teploty ich pouZitia. Urdovanie hraniénych
tepldt sa zvidcSa deje Ciste empiricky a kritériom pouZitelnej teploty byva
chovanie pocas prevadzky, resp. posun zdkladnej ¢iary registraéného zaznamu.
Tento spdsob vSak vyZzaduje pripravu naplne kolény (napojenie nosita za-
kotvenou fizou a naplnenie kolény), ako aj inStalovanie kompletného zaria-
denia a vykonanie pokusnych analyz. T'ym sa stava tento spésob velmi pracny
a tazkopadny. s

My sme pouzili pre tento ucéel metédu vypracovanu na sledovanie tepelnej
a tepelno-oxydacnej destrukcie makromolekulovych latok [4], zaloZend na
merani vahovych ubytkov vzoriek vystavenych vy$§im teplotdm v priade
definovanych permanentnych plynov.

Experimentalna Sast

Pouzité zariadenie pozostdvalo z horizontdlnej pece z koncentrickych sklenych rur,
vyhrievane]j elektrickym odporovym kurenim. Skumané vzorky (5 g) sa vkladali do pece
v porcelanovych lodi¢ckach o povrchu 20 em?. Okolo vzoriek sa viedol kon$tantny prad
dusika (3 1 za hodinu), starostlivo zbaveny kyslika medenymi struzlinami pri 500—550 °C
a vysuseny nad kyselinou sirovou.

Vzorky sa pred sktiSanim 16 hodin susili v susiarni pri 105 °C. Pokusy sa robili v daso-
vych intervaloch 20—100 hodin, na konci ktorych sa lodi¢ky nechali vychladnut v exsi-
kétore a vézili sa na beznych analytickych vdhach. Pokusy sa robili pri teplotdch 150,
200 a 250 °C.

Prehlad latok podrobenych uvedenym skuskam je v tab. 1.

Za iGelom overenia ziskanych vysledkov na chromatografickych kolénach sa niektoré
z latok uvedenych v tab. 1 naniesli na nosi¢ (Rysorb pdévodny, ako aj Rysorb prany
kyselinou solnou, resp. lu¢avkou kralovskou a zihany pri 900 °C tri hodiny a nato pre-
osievany’) v mnozstvéach 5—20 % a takto sa plnili do kolén o dizke 2,20 m a o svetlosti
4—6 mm. Kolény boli zabudované do bezného chromatografického zariadenia opatre-
ného tepelne-vodivostnymi celami, ako aj ionizaénym mikroplamernovym detektorom.



608 0. Mlejnek, H. Setkdiova

Tabulka 1
Prehlad latok podrobenych skuskam tepelnej stdlosti
Cislo Druh zakotvenej fazy I Poznédmka
1 Phenoclor D. C. (chlérovany difenyl) méikéidlo pre PVC
2 destilované kolofénia (kyselina abietova)| pre vvn kable
3 trikrezylfosfat miikéidlo pre PVC
4 | didecylftalat miiksidlo pre PVC T
5 polymérny sebakét mikéidlo pre PVC .
6 di-n-dodecyltereftalat laboratérne pripraveny "
7 metylfenylsiloxanovy kaucéuk 1,8 9%, vinylovych + 1,8 9, fenylovych :
skupin
8 metylsiloxdnovy kauéuk ‘
9 polyetylénglykol (tekuty) produkt n. p. CHZWP Novaky :
10 vakuovy tuk 7 Kolinska rafinerie minerdlnich oleju,
n. p. Kolin
11 polyetylénglykol (tuhy) produkt n. p. CHZWP Noviky
12 vakuovy tmel (asfalt) Kolinska rafinerie minerdlnich oleju.
n. p. Kolin
13 alkatén 7 (polyetylén) molekulové vdha 28 000
14 vékuovy tuk fy Leybold

Ako nosny plyn sme v kazdom pripade pouZivali dusik v mnoZstve 20—40 ml/min.
Takymto spésobom sa preverili tieto latky: trikrezylfosfdt, metylsiloxdnovy kaucuk,
di-n-dodecyltereftalat, didecylftaldt, polymérny sebakdt, alkatsn a védkuovy tuk
fy Leybold.
Vysledky a diskusia

Vysledky pokusov, zostavené do grafov ako zavislosti vahovych ubytkov
od &asu, st uvedené na obr.1 aZ 4. Vidime, Ze krivky maji v zasade dva
zékladné tvary. Pri prvom je narastanie vdhovych dbytkov pomerne rovno-
merné a zavislost vahovych dbytkov od &asu je takmer linedrna. V tomto
pripade ide predovSetkym o odparovanie, t. j. destildciu vzoriek. V druhom
pripade mozno na krivkach pozorovat dve §tadid. V prvom stéadiu je narastanie
vdhovych ubytkov pomerne prudké, v druhom S$tddiu naopak pozvolné
a v mnohych pripadoch sa bliZi rovnobeZke s osou z. Pri¢inou takéhoto prie-
behu moZe byt pritomnost niZ8ich, lahSie prchavych zloziek v skimanych
latkach, ako aj tepelnd destrukeia, pre ktoru je charakteristickd velka rychlost
v prvom Stadiu reakcie.

Prvé vysvetlenie je pravdepodobnejsie, pretoZe uvedeny priebeh je charak-
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teristicky predovietkym pri teplotdach 150 °C. Pri vzorkich vystavenych
vysS§im teplotdm, ked sa TahSie prchavé podiely uz z hlavnej ¢asti odstranili
pri teplote 150 °C, je prvé Stadium pozvolnejsie. Pri pouziti tychto latok ako
zakotvenych fidz je preto potrebné chromatograficki kolénu pred pouzitim
urdity das kondicionovat za tidelom odstranenia prchavych podielov pri teplo-
tach oniedo vyssich, ako st pracovné teploty.
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Obr. 1. Sledovanie vahovych tbytkov
pri 150 °C.
1. chlérovany difenyl, 2. destilované kolo-
fénia, 3. trikrezylfosfat, 4. didecylftaldt,
5. polymérny sebakét, 6. di-n-dodecyltere-
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ftaldt, 7. metylfenylsiloxdnovy kauduk.
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Obr. 3. Sledovanie vahovych tibytkov
pri 200 °C.

j. polymérny sebakédt, 8. metylsiloxanovy
kaucuk, 7. metylfenylsiloxdnovy kaucuk,
10. vékuovy tuk 7, 12. vakuovy tmel,
13. polyetylén, 14. Leyboldov vikuovy tuk.
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Obr. 2. Sledovanie véhovych tbytkov
pri 150 °C.
8. metylsiloxdnovy kaudéuk, 9. polyetylén-
glykol (tekuty), 10. vékuovy tuk 7,
11. polyetylénglykol (tuhy), 12. védkuovy
tmel, 13. polyetylén, 14. védkuovy tuk

Leybold.
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Obr. 4. Sledovanie védhovych ubytkov
pri 250 °C.

5. polymérny sebakdat, 7. metylfenylsilo-
xanovy kaucuk, 8. metylsiloxdnovy kaucuk,
12. vakuovy tmel, 13. polyetylén,
14. Leyboldov vékuovy tuk.
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Z vysledkov mozno zhrnit tieto zavery: Navrhovand metéda mé predo-
v8etkym vyznam orienta¢ného vyberu latok pouZziteInych ako zakotvené fizy
pri danych teplotach. Pritom je smerodajné predovsetkym relativne porov-
nanie jednotlivych skimanych faz s fazami o znamej tepelnej stalosti. Abso-
latne posidenie vyzaduje empirické zvolenie vhodného kritéria pouzZitelnosti,
t. j. vy8ky vahového tbytku, pri ktorom fizu mozno eSte pri danej teplote
pouzivat.

Z prehladu skt8anych materidlov mozno ako zakotvené fazy pouzivat pre
teploty do 150 °C di-n-dodecyltereftalat, pre teploty 150—200 °C Leyboldov
vakuovy tuk, polymérny sebakat a tuhy Carbowax, zatial o teplotdm 200 aZ
250 °C vyhovuji iba siloxdanové kauduky a predovietkym polyetylén.

Tieto zavery sa potvrdili aj prakticky na chromatografickych kolénach;
vietky odporudané latky s vynimkou siloxdnovyech kaudukov spolahlivo
plnili svoju funkeiu ako zakotvené fazy a pri udanych teplotidch nevykazali
nijaké prchanie z kolény ani za pouzitia citlivého ionizaéného mikroplamerio-
vého detektora. Podobne sa choval aj polymérny sebakat naneseny na inertny
nosi¢ z teflénového prasku. Iba siloxanovy kauduk vykazoval na kyselinou
nepranom nosiéi pri teplotach okolo 200 °C posun zakladnej éiary a sposobil
pokryvanie stien ioniza¢ného detektora kysliénikom kremiditym. Je pravde-
podobné, Ze §lo o nepriaznivy vplyv Zeleza pritomného v nosiéi, ktoré sposobuje
katalyticky rozklad tejto latky.

Sthrn

Opisuje sa metéda pre zistovanie tepelnej stability zakotvenych faz pouzi-
vanych pri chromatografii plyn—kvapalina. Uvadzajua sa vysledky hodnotenia
14 zakotvenych faz, ziskané touto metédou, a porovnavaji sa s praktickymi
vysledkami na chromatografickych kolénach. Na podklade tychto pokusov
teplotdm do 150 °C vyhovuje di-n-dodecyltereftalat, teplotdm 150—200 °C
Leyboldov vakuovy tuk, polymérny sebakat a tuhy Carbowax a teplotam
200—250 °C iba siloxanové kauduky a polyetylén.

MPOCTHIIl METOJ] HA UCIBITAHNUE TEMIEPATYPHOI'O
[MOCTOSTHCTBA HEMOJBUKHBIX ®A3 JIJI5T XPOMATOIPAMIIN
I'A3—KUKOCTb
O. MJIEMHER, I'. CEUKAPKOBA

Hee:eoBaTenbLCKHIT HHCTUTYT Kadesell H M30JISAMOHHBIN MATCPHAIOB
B Dparnciiase

BriBoabt

OnmcaH MeTOf /I ONpefeseHUss TeMIlepaTypHOH CTaOMJIBHOCTH HCIOJBHKHEIX a3,
NpPUMEHFIEMLIX TIPH XPOMATOTPA(MH Iad— KHAKOCTH. [IpuBe/CcHHLIC pe3y/bTATHl OLEHKH
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14 nernoyBisKHBIX (a3, MpHOOPETCHHLIX 3TUM MCTO/IOM M ¢ DPABHEHLI C IIPAKTHYECKUMH Pe3yiTh-
TATAMH Ha XpoMaTorpauuecKuX KOTOHKAaX. Ha OCHOBAHMH 3TUX 3KCHEDPMMCHTOB TeMICpa-
Typam ;1o 150° yjioBeTBOpsICT jiN-H-HomenmiTepedranat, Temaeparypam 150—200° Bakyym-
Hasn cMmasra Jleiibonmbma, mosmMepHLUl cebarat m TBepjnii Hapbosaxe m TeMmmeparypam
200—250° TOABLKO CHIMKOHOBHI] KaYIYK N 10.1I3THIICH.

[loctymiiio B pejlawmmio 23. 11. 1960 r.

EINFACHE METHODE ZUR PRUFUNG
DER WARMEBESTANDIGKEIT VON STATIONAREN PHASEN
FUR DIE CHROMATOGRAPHIE GAS—FLUSSIGKEIT

0. MLEJNEK, H. SECKAROVA
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben eine Methode zur Ermittlung der Wérmestabilitdt von
stationéiren Phasen, welche bei der Chromatographie Gas—Flissigkeit benutzt werden.
Die Ergebnisse der Bewertung von 14 stationédren Phasen, welche nach dieser Methode
erhalten wurden, werden angefiihrt, und diese mit den praktischen Ergebnissen auf
chromatographischen Kolonnen verglichen. Auf der Grundlage dieser Versuche ent-
spricht Temperaturen bis zu 150 °C das Di-n-dodecylterephthalat, Temperaturen von
150—200 °C das Leyboldsche Vakuumfett, polymeres Sebacat und festes Carbowax,
und Temperaturen von 200—250 °C nur Siliconkautschuk und Polyédthylen.

In die Redaktion eingelangt den 23. 11. 1960
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