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Synteza i wlasciwo$ci adsorbentow dla kapilarnej kompleksacyjnej chromatografii gazowej

dr Rafal Wawrzyniak, Wydziat Chemii UAM

Wstep

Zainteresowanie adsorbentami jako fazami stacjonarnymi w GC sigga 1960 roku [1,2].
Jednak gazowa chromatografia adsorpcyjna (GSC) jest technika pozostajaca w cieniu
gazowej chromatografii podziatowej (GLC). Wynika to z nieliniowego przebiegu izotermy
adsorpcji dla wielu zwigzkow, ktory powoduje niekompletny odzysk analizowanego zwigzku
a piki charakteryzuja si¢ asymetrycznym ksztaltem. Duza powierzchnia wiasciwa
stosowanych sorbentow w kolumnach PLOT powoduje, ze obserwowane oddziatywania sg
zdecydowanie silniejsze niz w kolumnach WCOT przez co nie nadajg si¢ do analizy
zwigzkow o duzej polarnosci i wysokich temperaturach wrzenia. Kolumny kapilarne pokryte
adsorbentami charakteryzuja si¢ nizsza kinetyka transferu przenoszenia masy niz kolumny
pokryte filmem cieklej fazy stacjonarnej, co wptywa na ich mniejsza sprawnos¢. Jednak w
odniesieniu do kolumn WCOT posiadaja one lepsza selektywno$é podczas separacji
izomerow izotopowych jak i geometrycznych. Najczgsciej GSC wykorzystuje si¢ w analizie
gazOW nieorganicznych oraz weglowodoréw o malej masie czasteczkowej, dajac
zdecydowanie lepsza separacje zwigzkow niz kolumny z ciektymi fazami stacjonarnymi.
Owszem istnieja kolumny pokryte fazami polisiloksanowymi przystosowane specjalnie do
analizy lotnych zwigzkow, jednak ze wzgledu na bardzo duzg grubos¢ filmu sprawnos¢ takich
kolumn jest zdecydowanie nizsza niz o tradycyjnej grubos$ci fazy stacjonarne;j.

Z innych zalet kolumn pokrytych adsorbentami nalezy wymieni¢ ich zdecydowanie
wicksza niz dla ciektych faz stacjonarnych odporno$¢ na tlen zawarty w analizowanych
probkach. Wprowadzenie adsorbentow do kolumn kapilarnych wymusitlo zmiany
w stosowanych dotychczas metodach pokrywania kolumn kapilarnych. Nalezato rowniez
opracowa¢ metody pozwalajace na uzyskanie pokry¢ charakteryzujacych si¢ odpowiednig

wytrzymalo$cig mechaniczng co w przypadku sorbentdw nie jest takie proste.
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Cel i zakres badan

Prezentowany cykl publikacji naukowych stanowiacych osiagniecie naukowe zgloszone
do postepowania habilitacyjnego sklada si¢ z siedmiu monotematycznych publikacji naukowych
[H1-H7] wybranych z dwudziestu siedmiu prac autora. Wybrane prace sa oryginalnymi
pracami o charakterze badawczym zamieszczonymi w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym i umieszczonych na liScie filadelfijskiej. Wyniki badan uzyskaly réwniez
ochrone¢ patentowa - trzy decyzje o udzieleniu patentu w Urzedzie Patentowym RP [H8-H10].
Prezentowana tematyka jak i wyniki nie byly prezentowane w pracy doktorskiej.

Badania prowadzone byly dwuetapowo. Celem pierwszego etapu badan (prace H1,
H10) bylo opracowanie metody pozwalajacej na otrzymanie kolumn kapilarnych pokrytych
krzemionka, charakteryzujacych si¢ wysoka stabilnoSciag mechaniczng jak i termiczng fazy
stacjonarnej.

Jak wiadomo jako$¢ kolumny uzalezniona jest od jakosci filmu pokrywajacego Scianki
kolumny kapilarnej. Wszelkiego rodzaju "niedoskonatosci" pokrycia znajduja od razu odbicie
w warto$ciach liczby potek, selektywnosci czy inertnosci otrzymanej kolumny
chromatograficznej. W przypadku kolumn kapilarnych z porowatg warstwa adsorpcyjng do
nanoszenia fazy stacjonarnej wykorzystuje si¢ metodg statyczng, dynamiczng oraz
polimeryzacjg in Situ.

Metoda statyczna zostata wprowadzona w 1968 roku przez J. Bouche i M. Verzele [3].
Wykorzystuje si¢ ja przy pokrywaniu kolumny porowatymi polimerami, sitami
molekularnymi lub krzemionka. Metoda ta polega na napetlnieniu kolumny zawiesing
adsorbenta i odparowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem. Adsorbent
wprowadzony do kolumny podczas tego procesu tworzy na $ciankach warstwe filmu fazy
stacjonarnej. Ostatecznie otrzymany film poddaje si¢ procesowi suszenia, przepuszczajac
prze kolumng gaz no$ny.

Metoda dynamiczna pokrywania kolumn kapilarnych po raz pierwszy zostata opisana
przez Dijkstra i DeGoey [4]. Stosuje si¢ ja w przypadku sit molekularnych, zeolitoéw oraz
tlenku glinu. Metoda ta polega na przepuszczeniu z duza, stala szybkoscia przez kolumne
zawiesiny fazy stacjonarnej. Faza jest rozmieszczana rownomiernie na §ciankach kolumny za
pomoca pecherzyka gazu lub kropli rteci. W przypadku tej metody na koncu pokrywanej
kolumny kapilarnej stosuje si¢ kolumn¢ buforowa, dzigki ktérej unikamy zwigkszenia

szybkosci przeptywu roztworu podczas opuszczania pokrywanej kolumny kapilarnej.
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Metoda pokrywania polegajaca na polimeryzacji in situ zostata opisane przez Hollis'a
w 1973 [5]. Jest ona wykorzystywana przy pokrywaniu kolumn kapilarnych sitami
molekularnymi, zeolitami, porowatymi polimerami oraz krzemionkg. Polega ona na
napetnieniu kolumny roztworem zawierajagcym monomer oraz katalizator. Nastepnie kolumne
ogrzewa si¢ 1 nastepuje proces polimeryzacji a tworzacy si¢ polimer osadza si¢ na $Sciankach
kolumny kapilarnej. Po reakcji, pozostatoSci rozpuszczalnika, monomeru oraz katalizatora
usuwa si¢ z kolumny poprzez przeptukanie gazem.

Kolumny PLOT tak samo jak kolumny WCOT wymagaja powolnego (okoto 24
godzinnego) procesu kondycjonowania. Ma on na celu usunigcie rozpuszczalnika,
pozostatosci niskoczasteczkowych zwigzkéw oraz desorpcji zwigzkéw zaadsorbowanych na
powierzchni sorbentu.

Szczegodty dotyczace przygotowania roztworow pokrywajacych dla wymienionych
powyzej metod zostaly opisane w pracy Mohnke i Heybey [6].

Kolumny kapilarne z porowatg warstwa Stacjonarng (PLOT) charakteryzujg si¢ nizsza
stabilno$ciag mechaniczng niz kolumny z ciekta fazg stacjonarng (WCOT). Zmiana szybkosci
przeplywu gazu nos$nego jak i zmiana programu temperaturowego moze doprowadzi¢ do
oderwania czgstek adsorbenta z kolumny i w skrajnych przypadkach doprowadzi¢ do
zablokowania uktadu chromatograficznego. Obecnie stosuje si¢ dwie metody zwigkszajace
stabilno§¢ mechaniczng kolumn PLOT. Pierwsza polega na chemicznym zwigzaniu
czasteczek adsorbenta do §cianek kolumny. Druga metoda natomiast opiera si¢ na fizycznym

przyklejeniu adsorbenta do $cianek kolumny za pomocg ,.kleju”.

Realizacja pierwszego celu badah wymagata:
- doboru zwigzku do immobilizowania adsorbenta, ktory zapewnitby wysoka stabilnosé¢
mechaniczng 1 termiczng otrzymanego pokrycia,
- wyboru metody i szczegotow technicznych zwigzanych z nanoszeniem w/w filmu,
- opracowania metody pokrywania zapewniajacej uzyskanie na $ciankach kolumny
monowarstwy adsorbenta.

W drugim etapie badan powstaly prace H2-H9, ktore dotyczyly syntezy faz
chemicznie zwigzanych posiadajacych grupy ketoiminowe i koordynacyjnie zwigzane sole
metali przejSciowych, oraz zbadania natury oddziatywan specyficznych pomigdzy

otrzymanymi fazami a wybrang grupg adsorbatow.
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Realizacja przedstawionego celu badan wymagata:

- wykonania syntezy oraz charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych adsorbentow,

- scharakteryzowania oddziatywan specyficznych pomiedzy adsorbatem a adsorbentem na
podstawie parametrow retencyjnych oraz termodynamicznych, wyznaczonych dla
odpowiednio dobranych grup zwigzkoéw testowych,

- analizy zgromadzonych danych retencyjnych za pomocg metod numerycznych opartych na
ilo$ciowej zaleznosci struktura-retencja,

- wyznaczenie wlasciwosci donorowo-akceptorowych adsorbentéw z wykorzystaniem
inwersyjnej chromatografii gazowej,

- poréwnanie wlasciwosci otrzymanych adsorbentéw z komercyjnymi fazami stacjonarnymi,
- wyznaczenie parametroOw kinetycznych charakteryzujacych jako$¢ otrzymanego pokrycia,
- okreslenie aplikacyjnego wykorzystania otrzymanych kolumn oraz poréwnanie

otrzymanych wynikéw z mozliwosciami kolumn komercyjnych.

Prace nad celami drugiego etapu badan prowadzono w ramach projektu badawczego:
,Badania nad syntezg oraz wlasciwosciami nowych pochodnych B-diketonow
z podstawnikami  funkcjonalizujgcymi w  grupie metylenowej” (Grant KBN,

Nr 0253/B/H03/2010/38), w ktorym uczestniczytem jako wykonawca.
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Omowienie wynikow badan zawartych w publikacjach

W pracy H1 przedstawilem wyniki moich badan dotyczacych metody pokrywania
$cianek kolumny kapilarnej adsorbentem. Opracowana metoda polega na fizycznym
przyklejeniu adsorbenta do $cianek kolumny kapilarnej'. Jako klej zastosowatem film
polimetylowodorosiloksanowy o grubosci lum, ktéry nanositem na $cianki kolumny
kapilarnej metodg statyczng. Polimer ten wybralem ze wzgledu na mozliwos¢ jego
pézniejszego usieciowana oraz ze wzgledu na jego "obojetny" charakter w przypadku
oddziatywan z analizowanymi zwigzkami. Nastgpnie do kolumny kapilarnej w sposob
dynamiczny wprowadzatem adsorbent w postaci zawiesiny przy jednoczesnym stosowaniu
wibracji pokrywanej kolumny kapilarnej i pojemnika z adsorbentem.

W trakcie prowadzonych badan okazalo si¢, Zze opracowana metoda moze zostaé
wykorzystana takze w przypadku innych adsorbentéw, co przedstawilem w pracy HI.
Z powodu jej uniwersalnosci postanowilem zastrzec szczegdty opracowanej metody. W roku

2010 otrzymata ona ochrone¢ patentowg pod numerem PL- 205233 B1 [H10].

kolumna
kapilarna

~ 2]
,J < pojemnik
- z adsorbentem
J

pompa

prézniowa .
wibracje

Rysunek 1. Schemat aparatury wykorzystanej do pokrywania kolumny PLOT metodq wibracyjno-

prozniowg

Zdjecia mikroskopowe kolumn kapilarnych pokrytych réznego typu adsorbentami za pomoca

opracowanej metody zamie$citlem rysunkach 2 i 3.

! Szczegotowa dyskusje na temat wilasciwosci kolumn kapilarnych typu PLOT oraz metod pokrywania
i immobilizowania faz stacjonarnych w tego typu kolumnach przedstawitem w ksigzce: Colin Poole "Gas
chromatography"” (Elsevier Inc., USA, 2012, ISBN: 978-0-12-385540-4), rozdziat: Gas Solid Chromatography
(PLOT Columns).
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Rysunek 2. Zdjecia mikroskopowe (SEM) kolumn kapilarnych otrzymanych metodg wibracyjno-
prézniowq; krzemionka Macherey-Nagel o nieregularnym ksztalcie ziarna (po lewej); sita

molekularne 13X (po prawej)

108pn Kapilara 8,32 38pm

Rysunek 3. Zdjecia mikroskopowe (SEM) kolumn kapilarnych otrzymanych metodg wibracyjno-
prozniowq; przekroj poprzeczy kolumny o srednicy 320um pokrytej krzemionkg o sferycznym ksztaicie
ziarna (po lewej), fragment kolumny w powiekszeniu przedstawiajgcy szczegoly warstwy fazy

stacjonarnej sktadajqcej sie z filmu immobilizujgcego i adsorbenta (po prawej)

W monotematycznym cyklu publikacji H2-H7 oméwitem wyniki badan dotyczacych

procesu modyfikacji krzemionki, ktora wykorzystalem jako pokrycie kolumn kapilarnych w
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kompleksacyjnej chromatografii gazowej (CGC). Powierzchni¢ krzemionki modyfikowatem
stosujgc zwigzki krzemoorganiczne z grupami ketoiminowymi. Grupy te charakteryzujg si¢
wilasciwosciami elektronowo-donorowo-akceptorowymi, co  wykorzystatem  do
koordynacyjnego zwigzania soli takich metali jak: miedz(Il), nikiel(Il) i chrom(lll).
W wyniku modyfikacji otrzymatem nowe uktady o zmienionych wiasciwosciach EDA.

Wczesniej w chromatografii  gazowej ketoiminowe kompleksy metali byly
wykorzystywane przez Belcher'a [7, 8] do separacji metali przej$ciowych. Jest to mozliwe ze
wzgledu na wysoka lotnos¢ tej grupy zwigzkow. Wysokie wartosci statych trwatosci tychze
kompleksow umozliwity roéwniez przeprowadzenie rozdzialu metali za pomoca
chromatografii cieczowej [9]. Natomiast Bazylak wykorzystal ketoiminowe kompleksy metali
rozpuszczone w cieklej fazie stacjonarnej do analizy zwigzkéw organicznych [10].

W przeciwienstwie do nielicznych doniesien literaturowych o wykorzystaniu grup
ketoiminowych w chromatografii, istnieja liczne publikacje dotyczace wykorzystania
w chromatografii grup bedacych sktadowymi grupy ketoiminowej, czyli aminowych
I B-diketonianowych. Fazy chemiczne zawierajace grupy aminowe wprowadzit w 1970 roku
do chromatografii gazowej Haken [11-13]. Natomiast ich zdolnosci do wigzania metali
przejsciowych zostalty wykorzystane przez Akapo [14], do otrzymania faz stacjonarnych
zawierajacych kompleksy miedzi(ll) i kobaltu(Il).

Grupy B-diketonianowe oraz ich kompleksy z metalami przejSciowymi byty
wykorzystywane w chromatografii gtownie jako kompleksy rozpuszczone w cieklej fazie
stacjonarnej [15-17], cho¢ mozna znalez¢é prace w ktorych stosowane byly w formie faz
chemicznie zwigzanych [18].

Celem jaki sobie postawilem bylo zbadanie natury oddzialywan specyficznych
pomiedzy zwigzkami organicznymi a grupami ketoiminowymi oraz ich pochodnymi
zawierajacymi  koordynacyjnie zwigzane sole metali przejsciowych. Realizacja
zaplanowanego celu wymagata doboru odpowiedniego sorbenta oraz optymalizacji samego
procesu syntezy. Tworzenie grup ketoiminowych na powierzchni krzemionki postanowitem

przeprowadzi¢ dwoma drogami.
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Rysunek 4. Schemat syntezy faz chemicznie zwigzanych metoda 1

Pierwsza z wybranych drog (rysunek 4) polegata na zwigzaniu z powierzchniowymi
silanolami  trietoksysililopropyloamino silanu. Zastosowany w syntezie zwigzek
krzemoorganiczny z trzema grupami etoksylowymi laczy si¢ z powierzchniowymi silanolami
za pomocg jednej (2/3 przereagowanych czagsteczek) lub dwoch (1/3 przereagowanych
czasteczek) grup alkoksylowych. Stad tez po reakcji pozostaja w zastosowanym zwigzku
krzemoorganicznym nieprzereagowane grupy alkoksylowe, ktore pod wptywem wilgoci
moga tatwo ulec hydrolizie do grup hydroksylowych. Wolne grupy hydroksylowe negatywnie
wplywaja na proces separacji zachodzacy na kolumnie chromatograficznej. Dlatego po
Zwigzaniu aminopropylosilanu wykonalem proces end-capping u (stosujac
heksametylodisilazan) majacy na celu zablokowanie pozostatych grup alkoksylowych oraz
obecnych na powierzchni krzemionki grup silanolowych nie bioragcych udziatu w reakc;ji.
Nastepnie przeprowadzitem reakcj¢ pomiedzy adsorbentem zawierajacym grupy aminowe
a pochodnymi pentano-2,4-dionu otrzymujac fazy chemicznie zwigzane z grupami
ketoiminowymi. Na koniec wykorzystujac wlasciwosci otrzymanych grup zwigzalem sole
metali przejsciowych za pomocg wigzan koordynacyjnych.

Druga droga (rysunek 5) polegata na przeprowadzeniu reakcji pomiedzy wybranymi

aminami a trietoksysililopropylo-2,4-pentanodionem. Otrzymany w reakcji zwigzek
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krzemoorganiczny z grupa ketoiminowa byl nast¢gpnie wigzany z powierzchnia sorbenta.
Ostatnim etapem syntezy byto koordynacyjne zwigzanie soli metalu przej$ciowego.

W przypadku tej metody bylem zmuszony do rezygnacji z wykonania reakcji "end-
cappingu". Decyzja moja wynikala z obawy przed mozliwoscig sililowania grupy
hydroksylowej do formy iminoenolowej. Owszem wigzanie mozna latwo odtworzy¢
w procesie hydrolizy, jednak podczas tej reakcji mozna rowniez doprowadzi¢ do ponownego

otrzymania grupy aminowej i B-diketonianowe;j.

CHs CHj,
CH:O C—OH CH:O C—NH—R
C,Hs0——Si— CH,—CH,—CH,—C + HN—R —————> C,Hs0——Si—CH,—CH,—CH,—C
CHeO c=o GO
CH, CHs
CH3
CaHsO //
:;Si-—O-—Si—-CHz—-CHz—-CHZ—C\
+MXx CoHsO c—o
CHy
N—R
CoH - '
N N MXy = CuCly, NiCly, CrCly
;Si—O—Si—CHz—CHz—CHZ MXyx
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CHs CHs
CHs |
R= CHy —CH
CH,

Rysunek 5. Schemat syntezy faz chemicznie zwigzanych metodg 2

Przyktadows struktur¢ przestrzenng fazy chemicznie zwigzanej z grupami

trifluorofenyloketoiminowymi przedstawitem na rysunku 6.
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Rysunek 6. Struktura przestrzenna fazy chemicznie zwigzanej z grupq trifluorofenyloketoiminowq
Charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych sorbentow

W pracach (H2-H4, H7) zamiescitem rowniez wyniki badan majacych na celu

wnikliwg charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych sorbentow. Obejmowata ona:

- pomiar petnej izotermy adsorpcji/desorpcji azotu metodg BET w temperaturze -195°C,
- analiz¢ elementarng majaca na celu oznaczenie zawartos$ci wegla, wodoru i azotu,

- widma IR z transformacja Fouriera (FTIR),

- widma UV-Vis wykonane technikg refleksyjna,

- widma EPR wykonane w temperaturze -195°C,

- widma NMR dla ciata statego (*>Si CP-MAS-NMR oraz **C CP-MAS-NMR),

- analiz¢ termograwimetryczng oraz roznicowg kalorymetri¢ skaningowa.

Wykonana analiza adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze ciekltego azotu metoda
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) dostarczyta informacji na temat struktury powierzchni
omawianych w pracy adsorbentéw. Na rysunku 7 zamie$citem jedynie wyniki uzyskane dla
adsorbenta trifluorofenyloketoiminowego zawierajacego zwiazany chlorek miedzi(ll). Dla
pozostatych adsorbentdw oraz materialu wyjsciowego (krzemionki) réznice w przebiegu
krzywych nie byly na tyle duze aby wptywatly na ponizsza dyskusje wynikow.

Jak  wiadomo, materialy stosowane w chromatografii nie powinny posiadaé
mikroporéw, czyli poréw o rozmiarze ponizej 20 A [19-20]. Obecnos¢ ich bowiem przyczynia
si¢ do spowolnienia transferu masy. Na podstawie przebiegu krzywej zamieszczonej na
rysunku 7A stwierdzitem, ze adsorbenty posiadajga gltownie strukture mezoporowata

z niewielka ilo$cig makroporéw. Na podstawie rysunku 7A stwierdzitem, ze rozktad rozmiaru
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porow jest dos¢ waski. lzoterma zamieszczona na rysunku 7B jest klasyczng izoterma typu
IV, czyli zwigzang z kondensacjg kapilarng zachodzaca w mezoporach. Natomiast przebieg
histerezy adsorpcji/desorpcji zgodnie z zaleceniami IUPAC zakwalifikowatem do typu H3
[21].

Ksztatty petli histerezy sa czesto identyfikowane ze specyficzng strukturg porow,
mimo ze wplyw réznych czynnikow na histerezy adsorpcji nie jest dotad w peini poznany.
W przypadku typu H3, adsorbent nie wykazuje zadnego ograniczenia adsorpcji przy
wysokich wartosciach p/po. Odpowiedzialne sg za to agregaty czastek o ksztalcie ptytek
i $wiadczy o obecnoséci W adsorbencie poréw szczelinowych [21]. Szczegdtowe dane analizy
BET dla poszczegélnych adsorbentow zamiescitem w tabeli 1. Na ich podstawie wida¢, ze
proces silanizacji spowodowal zmniejszenie objgtosci poréw oraz ich $rednicy i tym samym
przyczynit si¢ do zmniejszenia powierzchni stosowanego materiatu. Jest to objaw normalny

przy tego typu modyfikacji powierzchni krzemionki [22-23].
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Rysunek 7. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu oraz rozklad poréw dla krzemionki posiadajgcej faze
chemicznie zwigzang trifluorofenyloketoiminowq z chlorkiem miedzi(Il)
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Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna adsorbentow

Analiza elementarna [%)] Powierz. | Objetosé Sreijni- SleZeynie
Lp Adsorbent wlasciwa porow ca pow.
C H N metal 2 3 porow silanu
[mg] fem /g] [umol/m?]
CH3 R
C2HsO C.T’\
/. —8i——0——Si— CH,—CH,—CH,—CH! M
CoHsO c—o0
CH;
I
1 —CH@ 4,19 | 0,63 | 0,18 91 0,49 202 2,12
R=
I
2 ——CH@ 4,19 | 0,63 | 0,18 | 1.60 91 0,47 200 2,12
R= ; M =CuCl,
I
3 ——CH—© 4,19 | 0,63 | 0,18 | 0,70 90 0.46 203 2,12
R = M= CrCl;
CH,
4 —CHs 1299 | 257 | 09 349 1,04 3.82
R= CHy
CHy
5 [ CHs 1299 | 257 | 09 | 032 349 1,04 3.82
R= CHs ;M = CuCl,
CH,
6 s 1299 | 2,57 | 0.9 | 041 349 1,04 3.82

R= CHy ; M =NiCl,

; C,HsO,
BN . 7
:";;SI—O—SI—CHZ—CHQ—CHZ—N iR
' C,HsO

8 —CHz@ 538 | 0.78 | 0,59 89 0,35 158 1.60
R, =R;=CH;; R,= 5

9 _CHz‘O 1.60 89 0,35 158 1,60
R] =R3= CH}Z Rz: M= CUClz

10 —C“z@ 0,40 89 0.35 158 1,60
R]=R1=CH1; R2= M=NICIZ

11 —Q 2,69 | 0,55 | 0,28 94 0.41 173 1.69
R =CFs; Ry=H; Ry= ;

2,66 | 0,54 | 0,28 | 045 93 0.40 171 1,69

329 | 0,69 | 0.26 | 0.81 93 0.40 171 1.69

R] = CF'(; RZ: H; Ry= : M= CUC]Z

R, =CF;; R,=H; R;= : M = Cu(acac),

Korzystajac z zaleznosci zaproponowanej przez Berendsena i Galana [24] oraz

Hemetsbergera [25] okreslitem stezenie powierzchniowe silanu pokrywajacego krzemionke.
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%C -10°

- ol/m?
(100-n-12—%C-M)- Sy Lemol/m]

[Si]

%C — zawartos$¢ procentowa wegla zwigzanego z powierzchnig krzemionki;
n — liczba atoméw wegla w zwigzku krzemoorganicznym
M — cigzar czgsteczkowy zwigzanego silanu;

SgeT — powierzchnia wtasciwa wyjsciowej krzemionki;

Stezenie grup silanolowych na powierzchni krzemionki jest szacowane na okoto
8 umoli/m® [22]. Jak wynika z danych zamieszczonych w tabeli 1 tylko cze$é z dostepnych
silanoli na powierzchni krzemionki ulegta reakcji ze zwiazkiem Krzemoorganicznym.
O pozytywnym przebiegu wykonanej reakcji end-capping’u $wiadczg wyniki analizy
elementarnej. Opierajac si¢ na zalozeniach Grushka i Kikta [26], ze trietoksysilan reaguje
maksymalnie z dwoma grupami silanolowymi oraz ze w reakcji moze uczestniczyé
maksymalnie 75% dost¢gpnych powierzchniowych silanoli stwierdzitem, ze reakcja zachodzita
z dobrg wydajnoscia.

Waznym parametrem charakteryzujacym fazy stacjonarne stosowane w chromatografii
gazowe] jest ich stabilno$¢ termiczna. Pomiary wykonatem metoda termograwimetryczng
(TG) oraz roznicowa kalorymetriag skaningowa (DSC). Szczegélnie przydatng metoda
w przypadku faz chemicznie zwigzanych okazata DSC - rysunek 8. Metoda ta bowiem
umozliwia uzyskanie informacji o zachodzacych pod wptywem temperatury przemianach
tylko na samej powierzchni no$nika. Pomiary przeprowadzano zawsze w atmosferze gazu
obojetnego, bowiem obecnos¢ tlenu znaczgco obnizata wyniki — cO przedstawitem na rysunku
8. W przypadku wigkszosci otrzymanych adsorbentéw dla form nie zawierajacych
komplekséw metali, pierwsze przemiany zwigzane z dekompozycja obserwowano powyzej
270°C. Natomiast ich odpowiedniki, zawierajace koordynacyjnie zwigzane sole metali,
charakteryzowaty si¢ juz mniejsza stabilnoscig 1 w przypadku dwoch adsorbentow wynosita

ona tylko 220°C.
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Rysunek 8. Analiza DSC wykonana w atmosferze gazu obojetnego (po lewej), w obecnosci powietrza
(po prawej); 1 - adsorbent z grupami tert-butyloketoiminowymi, 2 - adsorbent z grupami
tert-butyloketoiminowymi i koordynacyjnie zwigzang miedzig(Il), 3 - adsorbent z grupami
tert-butyloketoiminowymi i koordynacyjnie zwigzanym niklem(II)

Przebieg reakcji modyfikacji powierzchni krzemionki zwigzkami
krzemoorganicznymi kontrolowatem stosujac #Si NMR dla ciata statego (*°Si CP-MAS-
NMR). Widma 2°Si NMR pozwalaja na rozroznienie atoméw krzemu obecnych w
modyfikowanym sorbencie krzemionkowym. Tonhi w swojej pracy [27] przyporzadkowat
warto$ci przesuni¢¢ chemicznych strukturom wystepujacym na powierzchni krzemionki
posiadajacej fazy chemicznie zwigzane. Widma wykonatem dla niemodyfikowanej
wyjsciowej krzemionki oraz dla krzemionki po reakcji z trietoksysililopropyloamino silanem
i z HMDS. Widma z pracy H7 zamiescitem na rysunku 9. Na obu widnieja pasma
rezonansowe pochodzace od grup dihydroksysiloksanowych (Q?), hydroksysiloksanowych
(Q% oraz od wiazan siloksanowych (Q*). W przypadku krzemionki o zmodyfikowanej
powierzchni sygnaty Q% i Q° ulegly zmniejszeniu przy jednoczesnym wzroécie sygnatu Q*.
Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze grupy hydroksylowe obecne na powierzchni zostaly
wyeliminowane podczas tworzenia wigzan chemicznych pomigdzy stosowanymi zwigzkami
krzemoorganicznymi a powierzchniowymi silanolami. Ponadto na widmie krzemionki
modyfikowanej pojawily si¢ dodatkowe pasma. Pasmo przy 13 ppm pochodzi od grupy
-Si(CH3)s powstatej w wyniku reakcji end-capping u. Pozostate silne pasma rezonansowe

przy -55 ppm i -68 ppm pochodzg od siloksanowego wigzania zwrotnego oznaczonego T?
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i T°. Swiadczy to, ze wyniku prowadzonej reakcji end-capping’u z powodzeniem

zablokowano grupy etoksylowe pochodzace z trietoksysililopropyloamino silanu.
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Rysunek 9. Widma **Si CP-MAS-NMR wyjsciowej krzemionki uzytej w procesie syntezy (gérne) oraz
krzemionki po reakcji z trietoksysililopropyloamino silanem i z HMDS (dolne)

Przy weryfikacji przebiegu syntezy faz chemicznie zwigzanych wykorzystalem
rowniez *C NMR dla ciata stalego (*C CP-MAS-NMR). Widma zamiescitem na rysunku
10. Pierwsze wykonatem dla krzemionki po reakcji z trietkosysililopropyloamino silanem.
Pasmo przy 43 ppm pochodzi od atomu wegla bezposrednio zwigzanego z grupg NHo.
Sygnaty przy 26 i 10 ppm pochodzg od pozostalych atomow wegla w tancuchu propylowym
zwigzanego zwigzku krzemoorganicznego. Sygnaly przy 23 i 58 ppm pochodza od atomow
wegla grupy etoksylowej wykorzystywanej do wigzania aminosilanu z grupami sililowymi.
Drugie posiada dodatkowo sygnaty pochodzace od grupy ketoiminowe;j. Sygnat przy 194 ppm
pochodzi od atomu wegla grupy C=0, a przy 165 ppm od C=N. Pasmo przy 219 ppm
pochodzi natomiast od atomu wegla zwigzanego bezposrednio z atomami fluoru obecnymi
w grupie -CFs;. O obecnosci pier§cienia benzenowego W grupie ketoiminowej swiadczg
sygnaty przy 128, 130 i 133 ppm. Odnotowane pasmo przy O ppm pochodzi od grup
-Si(CHa)s co tak jak w przypadku #°Si CP-MAS-NMR $wiadczy o pozytywnym przebiegu
reakcji end capping u.
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Rysunek 10. Widma **C CP-MAS-NMR krzemionki po reakcji z trietoksysililopropyloamino silanem
(gorne) oraz krzemionki z fazg chemicznie zwiqzang z grupami trifluorofenyloketoiminowymi i po
procesie end-capping u (dolne)

Skutecznym narzedziem badawczym w analizowaniu przemian zachodzacych na
powierzchni krzemionki okazala si¢ rowniez spektroskopia w podczerwieni. Za pomoca
spektroskopii w podczernieni analizowalem sorbenty po poszczegdlnych etapach syntezy
[H7]. Widma wykonatem technika FTIR stosujac pastylki KBr. Obecno$¢ faz chemicznie
zwiazanych na powierzchni krzemionki potwierdzaja pasma w zakresie od 690 do 3000 cm™.
Pasmo przy 3650 cm™ jest charakterystyczne dla drgan rozciagajacych grup silanolowych jak
i dla czasteczek wody i z tego powodu nie miato znaczenia analitycznego w przypadku
charakteryzowania powierzchni otrzymanych adsorbentéw. Pasmo przy 970 cm™ pochodzi od
wolnych grup silanolowych i jego intensywnos$¢ malala wraz w prowadzeniem procesu
modyfikacji. Obecno$¢ grupy ketoiminowej potwierdza pasmo przy 1720 cm™ pochodzace od
grupy karbonylowej. Natomiast pasma w zakresie od 690 do 760 cm™ pochodza od drgan
Ar-H, N-H a przy 2890 do 2960 od drgan C-H. Pozostale obserwowane pasma od 1580 do

1630 cm™ informowaty o obecnosci wigzah C=C.
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Okreslenie ilosci jak 1 sposobu zwigzania metali przejsSciowych w badanych
adsorbentach jest bardzo wazne bowiem bedzie rzutowato na wiasciwosci EDA fazy
stacjonarnej. Stezenie powierzchniowe obecnych w adsorbentach metali wyznaczytem
polarograficznie lub stosujac ICP-OES. Z punktu widzenia dalszego zastosowania
chromatograficznego wazne jest w jakiej formie wystgpuje metal przejsciowy - czy jest on
naniesiony fizycznie na powierzchni¢ adsorbenta, czy tez doszto do koordynacyjnego
zwigzania z grupami ketoiminowymi. W tym celu wykonatem dla kazdego adsorbenta widma
UV-Vis technika refleksyjng. Kontrolnie wykonatem rowniez pomiary dla adsorbentow
z fazami chemicznie zwigzanymi niezawierajacymi metali przejsciowych oraz dla
niemodyfikowanej krzemionki na powierzchnie ktorej w sposob fizyczny naniostem sole
stosowanych metali. Dodatkowe pasmo absorpcji jakie pojawiatlo si¢ w przypadku
ketoiminowych adsorbentéw zawierajacych so6l metalu przejéciowego sugeruje, ze obecny
w nich metal jest zwigzany koordynacyjnie. W przypadku metali posiadajacych whasciwosci
paramagnetyczne do potwierdzenia powyzszych obserwacji wykorzystalem spektroskopig
elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Pomiary wykonatem w temperaturze cieklego
azotu. Na podstawie zgromadzonych widm EPR prezentowanych w pracach H2-H4 oraz H7
mozna potwierdzi¢ powstanie po zwigzaniu z grupg ketoiminowg Struktury nadsubtelnej co
jest niezbitym dowodem na obecno$¢ wigzania pomigdzy grupami funkcyjnymi a metalami
przejsciowymi obecnymi w badanych sorbentach.

O chromatograficznej przydatnosci wykonanych kolumn mozna dopiero powiedzie¢
na podstawie stosownych eksperymentow. Z uwagi na fakt, Zze na sam proces
chromatograficzny wptyw ma wiele czynnikéw zaré6wno ze strony samej kolumny jak
i czasteczek adsorbatow podjatem probe ich scharakteryzowania oraz okreslenia ich
ilo§ciowego wptywu na retencje¢ zwiazkow. W tym celu wytypowatem zwiazki testowe, ktore
podzielitem na kilka grup o zblizonej budowie i whasciwosciach elektronowo-donorowych.
Wsrdéd badanych zwigzkéw znalazty sie weglowodory alifatyczne o liniowym lub
rozgatezionym tancuchu, weglowodory cykliczne i1 aromatyczne oraz halogenopochodne
weglowodorow alifatycznych 1 aromatycznych. Przy rozpatrywaniu natury oddzialywan
adsorbat-adsorbent zwrocitem uwage na: liczbg, typ wigzania wielokrotnego (podwojne,
potrdjne) oraz ich potozenia w czasteczce. Przeanalizowalem rowniez liczbe, rodzaj
podstawnikdw oraz miejsce ich podstawienia w czasteczce. Oddzielne miejsce w dyskusji

poswiecitem zwigzkom posiadajagcym halogenopodstawniki.
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Dyskusj¢ oddzialywan przeprowadzilem w oparciu o wartosci takich parametréw
retencyjnych jak: wspotczynnik retencji (k), indeks retencji Kovats'a (I), wlasciwg objetosée
retencji (\Vg) oraz molekularny indeks retencji [28, 29]. Ostatni z wymienionych parametrow
zostal wprowadzony przez Evans'a i okreslany jest takze terminem efektywna masa
czasteczkowa (zdefiniowana jako: Me=0,140271 + 2,016). W pracy wykorzystywatem réznice
(AMe) pomiedzy Me a rzeczywista masg czasteczkowa (M). Z definicji dla n-alkanow AMe
jest rowne zero, a kazda dodatkowa funkcja wprowadzona do czasteczki (wigzanie
wielokrotne, podstawnik) powoduje wystapienie réznicy pomiedzy Me a M. Kolumng
odniesienia byta kolumna pokryta adsorbetem z grupami ketoiminowymi lecz nie zawierajgca

soli metali przejsciowych.

Oddzialywania specyficzne z liniowymi weglowodorami alifatycznymi

Analizujac oddzialywania czasteczek weglowodorow o liniowej budowie tancucha
weglowego posiadajacych wigzania wielokrotne stwierdzitem, ze na site oddzialywan
specyficznych ma wplyw struktura, konfiguracja czastek adsorbatu, a takze liczba, typ oraz
potozenie wigzania wielokrotnego. Obecno$¢ metali bloku d koordynacyjnie zwigzanych
z adsorbentami decyduje o charakterystycznej kolejnosci elucji alkanow i alkenow. Wynika to
ze zdolno$ci metalu do oddziatywan koordynacyjnych z elektronami n wigzania
wielokrotnego. Alkeny sg wtedy dtuzej zatrzymywane w kolumnie niz odpowiadajgce im
alkany, co prowadzi do elucji niezgodnej z temperaturami wrzenia tych zwigzkow (np. pentan
(twz=35°C) i 1-penten (tw,=30°C) oraz analogicznie heksan (t,,=69°C) i 1-heksen
(twz=63°C), itd.). Na site oddziatywan specyficznych, a tym samym na warto$ci parametrow
retencyjnych ma wptyw rodzaj wigzania wielokrotnego (podwodjne lub potrojne), co widaé
na przykladzie wartosci AMe dla takich zwiazkow jak heksan-1 i heksyn-1. Rowniez
potozenie wigzania lub wigzan wielokrotnych decyduje o kolejno$ci wymywania z kolumny,
co jest widoczne w przypadku izomerow heksynow i heksadienéw. Wartosci AMe
zamieszczone w pracach H3 i H4 wskazuja, iz fazy stacjonarne zawierajace jony miedzi(ll)
wykazujg silniejsze oddzialywania adsorbent-adsorbat, anizeli adsorbent referencyjny czy
zawierajacy nikiel(Il) oraz chrom(lll). Na podstawie warto§ci AMe uzyskanych dla
poszczegolnych izomerow heksynow stwierdzitem, ze sita oddzialywan pomigdzy nimi a faza

stacjonarng zalezy roéwniez od dostepnos$ci wigzania potrojnego.
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W przypadku izomeréw heksadiendw wartosci AMe maleja wraz ze wzrostem
odlegtosci pomi¢dzy wigzaniami wielokrotnymi w nastepujacym szeregu:

1,5-heksadien < trans-1,4-heksadien < cis-1,4-heksadien < 2,3-heksadien

Wptyw dostgpnosci wigzania wielokrotnego na retencje czasteczki adsorbatu rowniez
mozna zaobserwowa¢ na przykladzie izomeréw cis/trans. W tym przypadku czasteczki
0 konfiguracji trans sg zawsze eluowane przed czasteczkami posiadajagcymi konfiguracje Cis.

Omawiana zalezno$¢ dotyczy zaréwno czasteczek z jednym jak i z wieloma
wigzaniami wielokrotnymi (np. cis/trans-2-heksen i cis/trans-1,4-heksadien).

Przyktadem ilustrujacym wysoka selektywno$¢ oddziatywan pomiedzy badanymi
fazami stacjonarnymi a czasteczkami adsorbatow sa izomery CgHg posiadajace trzy wigzania
C=C.

Stosujac  kolumny kapilarne z omawianymi w pracy adsorbentami uzyskano

nastepujaca kolejnos¢ elucji, niezgodng z temperaturami wrzenia:

trans-1,3,5-heksatrien (t,,= 78°C ) < cis-1,3,5-heksatrien (ty, = 78°C)
< 2-winylo-1,3-butadien (ty, = 75°C)

Uzyskana kolejno$¢ eluji wynika z dostgpnosci wigzan wielokrotnych co

przedstawitem na rysunku 11.
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Rysunek 11. Wplyw dostepnosci wigzan wielokrotnych na retencje izomeréw CgHs.

Oddzialywania specyficzne z rozgalezionymi weglowodorami alifatycznymi

Analizujagc  wplywu obecno$ci  podstawnikow w  lancuchu weglowodorow
rozgatezionych na ich wlasciwosci retencyjne zauwazylem dwa aspekty. Z jednej strony

podstawniki, stanowig przeszkode steryczng, utrudniajac bezposredni kontakt adsorbatu
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z centrum akceptorowym elektronéw. Z drugiej strony w wyniku efektu indukcyjnego
obecno$¢ podstawnikéw alkilowych powoduje wzrost gestosci elektronow wigzania
wielokrotnego. Przyktadem ilustrujacym wyzej wymienione efekty jest grupa izomerow
dimetylobutenéw.  Zwiazki te z omawianych kolumn sg eluowane w nast¢pujace]

kolejnosci:

3,3-dimetylo-1-buten < 2,3-dimetylo-1-buten < 2,3-dimethl-2-buten.

W przypadku weglowodoréw rozgatezionych charakterystyczna jest rowniez zmiana
kolejnosci elucji izomeréow cis/trans w stosunku do omawianej wczesniej grupy
weglowodorow  alifatycznych o liniowej budowie tancucha weglowego. Wymieniona
zalezno$¢ zostata rowniez zauwazona migdzy innymi przez Hively'a [30]. Przyktadem jest
para izomerow 3-metylo-2-pentenu, w przypadku ktorej izomer cis jest wymywany przed
izomerem trans. Na podstawie wartosci molekularnego indeksu retencji (AMe)
zamieszczonego w pracach H3 i H4 stwierdzitem, ze interakcje adsorbatéw nalezacych do tej
grupy zwigzkéw sg znacznie stabsze niz w przypadku weglowodorow o liniowej budowie
tancucha weglowego. Powodem tego jest zapewne duza przeszkoda steryczna, ktora
skutecznie utrudnia oddzialywania pomig¢dzy adsorbatem a adsorbentem. Na podstawie
wartoéci AMe stwierdzitem, ze czynnik steryczny dominuje nad efektem indukcyjnym.
Zgromadzone dane retencyjne w pracach H3 i H4 wskazuja na wysoka selektywnos¢
oddziatywan pomiedzy grupami ketoiminowymi adsorbentéw a weglowodorami
alifatycznymi, pozwalajaca na rozdziat wielu izomerow o zblizonych temperaturach wrzenia.
W przypadku wszystkich testowanych kolumn obecno$¢ metali przejsciowych byta
czynnikiem powodujacym wzrost oddzialywan, ktore byty silniejsze niz w przypadku kolumn
referencyjnych. Z posréd wybranych metali przejSciowych jony miedzi(Il) okazaty sig
szczego6lnie podatnymi na oddziatywania elektronowo-donorowe. W wyzej wymienionych
pracach oprocz danych retencyjnych zamiescilem rowniez chromatogramy prezentujace

mozliwosci rozdzielcze otrzymanych kolumn.

Oddzialywania specyficzne ze zwigzkami alicyklicznymi

Na podstawie parametrow retencyjnych wyznaczonych dla zwiazkoéw cyklicznych
[H2, HE] stwierdzitem, Ze obecno$¢ metylowego lub etylowego podstawnika w zwigzkach

alicyklicznych powoduje obnizenie sity oddziatywan pomiedzy adsorbentem a czasteczkami
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adsorbatow. Odpowiedzialny jest za to czynnik steryczny a przyktadem sa metylocyklopentan
i metylocykloheksan dla ktorych wartoéci AMe sg nizsze niz dla odpowiadajacym im
cykloalkanow (cyklopentanu i cykloheksanu). Analizujac warto$ci molekularnego indeksu
retencji okazato si¢, ze negatywny wplyw podstawnika etylowego (etylocykloheksan) byt
mniejszy niz podstawnika metylowego (metylocykloheksan). W przypadku czasteczek
cyklicznych posiadajgcych wigzanie wielokrotne obecno$¢ podstawnika alkilowego wptywata
pozytywnie na oddziatywania. Wptyw ten byt tym silniejszy mi podstawnik znajdowat si¢
blizej wigzania wielokrotnego. Odpowiedzialny jest za to efekt indukcyjny podstawnika
alkilowego, w wyniku ktorego dochodzito do wzrostu gestosci chmury elektronowej wigzania
wielokrotnego. Przyktadem opisujacym te zalezno$¢ jest para zwigzkow: 4-metylo-1-
cykloheksen i 1-metylo-1-cykloheksen, dla ktorych wartosci AMe wzrastaja W wymienionej
kolejnosci.

W przypadku weglowodorow 0 budowie cyklicznej, zawierajacych dwa wigzania
wielokrotne, oddzialywania pomiedzy adsorbentami pokrywajacymi $cianki kolumn
kapilarnych a weglowodorami o izolowanych wigzaniach wielokrotnych (1,4-cykloheksadien,
1,5-cyklooktadien) sg silniejsze niz dla zwigzkow o skumulowanych wigzaniach
wielokrotnych (1,3-cykloheksadien, 1,3-cyklooktadien).

O wplywie dostepnosci wigzan wielokrotnych na retencje zwiazkoéw $§wiadczy rowniez
kolejnos¢ elucji niepodstawionych weglowodorow cyklicznych C6, ktora wzrasta

w nastepujacej kolejnosci:

cykloheksan (t,,=81°C) < cykloheksen (t,,=82°C) < 1,3-cykloheksadien (t,;=80°C)
< benzen (t.,=80°C) < 1,4-cykloheksadien (t.r,= 88°C)

Rysunek 12. Wplyw dostgpnosci wigzan wielokrotnych na retencje zwigzkow cyklicznych Ce
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Cykloheksan jest eluowany jako pierwszy poniewaz nie posiada wigzan wielokrotnych
a budowa jego pierscienia z posrod eluowanych zwiazkow najbardziej odbiega od ptaskiej
budowy pierscienia benzenowego. Analizujac budowe¢ cykloheksenu zauwazymy, ze
czasteczka przyjmuje konfiguracje potkrzesta co moze wptywaé na oddziatywania, poniewaz
czasteczka moze oddzialywa¢ z centrum EDA w potozeniu bocznym. PierScien czasteczki
1,3-cykloheksadienu w miar¢ wzrostu liczby wigzan wielokrotnych ulega wyptaszczeniu.
Natomiast czasteczki benzenu i 1,4-cykloheksadienu posiadajg juz catkowicie ptaskg budowe,
dzigki temu moga one oddziatywac z centrum EDA w potozeniu bocznym jak i w potozeniu
ptaskim.

Opisana powyzej zalezno$¢ dotyczy rowniez zwigzkow cyklicznych o 8 atomach
wegla. Okazuje sig¢, ze cyklooktatetraen mimo czterech wigzan wielokrotnych charakteryzuje
si¢ stabszymi oddziatywaniami niz 1,5-cyklooktadien. Wynika to z budowy tego zwiazku,
gdzie odleglos¢ pomiedzy poszczegdlnymi wigzaniami wielokrotnymi jest najwigksza
z posrod omawianych zwiazkéw cyklicznych C8 a ponadto tancuch charakteryzuje sie
usztywniong i do tego nieplaska budowa co skutecznie utrudnia kontakt z centrum EDA
adsorbenta. Natomiast czgsteczka 1,5-cyklooktadienu posiada symetrycznie rozmieszczone
wigzania w pierscieniu o budowie toédkowej przez co mozliwy bardzo dobry kontakt
z centrum EDA. W czasteczce 1,3-cyklooktadieniu mimo skumulowanych wigzan czasteczka
posiada taka budowe¢ przestrzenna, ze kontakt elektrondow w pochodzacych z wigzan
wielokrotnych z centrum EDA adsorbenta jest utrudniony co potwierdzaja juz nizsze warto$ci

AMe jakie uzyskano dla tego zwigzku.

Oddzialywania specyficzne z weglowodorami aromatycznymi

W przypadku weglowodorow aromatycznych 1 adsorbentéw o witasciwosciach EDA
gléwnym typem oddziatywan jakich mozemy si¢ spodziewaé sg oddzialywania z chmurg
elektronowa pierscienia aromatycznego. Postanowitem w pracach H2 i H6 przeanalizowaé
jak obecne w pier§cieniu podstawniki beda wptywaé na retencje zwiazku aromatycznego.
Przy interpretacji uwzglednilem typ tancucha (liniowy lub rozgateziony, nasycony lub
nienasycony), a takze miejsca podstawienia w pierScieniu aromatycznym. Interpretacje
oddziatywan przeprowadzitem w oparciu o wartosci AMe, odnoszac je do wartosci dla
niepodstawionej czasteczki benzenu. Podstawniki z jednej strony w wyniku wystepujacej

zawady przestrzennej przeszkadzaja w dostepie do pierScienia aromatycznego, a z drugiej
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w wyniku efektu indukcyjnego moga powodowaé wzrost gestosci chmury elektronowej i tym
samym przyczynia¢ si¢ do wzrostu oddziatywan.

Izomery butylobenzenéw sg przyktadem zwigzkéw jak na oddzialywania adsorbat-
adsorbent wplywa stopien rozgalezienia podstawnika alkilowego. Okazato si¢ ze wraz ze
wzrostem stopnia rozgalezienia tancucha  (n-butylobenzen > sec-butylobenzen > iso-
butylobenzen > tert-butylobenzen) malata moc oddziatywan adsorbat-adsorbent, co §wiadczy
o dominacji czynnika sterycznego nad czynnikiem indukcyjnym.

Mono-, di- i trimetylopodstawione pochodne benzenu pozwolily na przeanalizowanie,
jak na moc oddziatywan specyficznych wptywa ilos¢ podstawnikow oOraz miejsce ich
podstawienia w pierScieniu. Najsilniejsze oddzialywania odnotowatem w przypadku tri
a najstabsze w przypadku dipodstawionych metylowych pochodnych benzenu. Wartosci AMe
uzaleznione byly réwniez od rozmiardw zawady przestrzennej wynikajacych z potozenia
podstawnikow i1 w przypadku trimetylopochodnych benzenu malaty w nastepujacym szeregu:

1,2,3-trimetylobenzen > 1,2,4-trimetylobenzen > 1,3,5-trimetylobenzen

Na przykladzie etylobenzenu i propylobenzenu oraz ich pochodnych posiadajacych
wigzanie wielokrotne stwierdzitem, ze obecno$¢ wigzania wielokrotnego w podstawniku
alkilowym wplywata korzystnie na wzrost oddziatywan. Swiadcza o tym wartosci
molekularnego indeksu retencji, ktore byly wyzsze dla czasteczek z wigzaniem wielokrotnym.
W przypadku 3-fenylo-1-propenu (ty, = 155°C) i kolumn zawierajagcych zwigzang miedz(II)
oddziatywania byly tak silne, ze zwigzek ten byt eluowany po propylobenzenie (twr, = 159°C).

Analizujagc  dane retencyjne uzyskane dla metylowych pochodnych styrenu
stwierdzitem, ze obecno$¢ podstawnika metylowego w pozycji 2 lub 3 nie powodowala
zmiany wartosci AMe. Jednak kiedy podstawnik metylowy znajdowal w pozycji o to
przyczyniat si¢ do obnizenia wartosci AMe.

W przypadku tej grupy zwigzkow obecnos¢ metali przejSciowych w kolumnach byta
réwniez czynnikiem wplywajacym na wzrost oddziatywan. Wraz ze wzrostem oddzialywan
obserwowalem wzrost selektywnosci oddzialywan o czym $wiadczg wigksze réznice
w indeksach retencji pomigdzy poszczegdlnymi adsorbatami. O mozliwosciach analitycznego

wykorzystania otrzymanych kolumn $swiadczg zamieszczone w pracy H2 chromatogramy.

Oddzialywania specyficzne z chloropochodnymi alkanéw i alkenéw

Kolejng grupa zwiazkow jaka wybratem w celu dalszej charakterystyki oddziatywan
adsorbat-adsorbent byty chloropochodne weglowodorow alifatycznych [H5].

23



Synteza i wlasciwosci adsorbentow dla kapilarnej kompleksacyjnej chromatografii gazowej

dr Rafal Wawrzyniak, Wydziat Chemii UAM

Rozpatrujac  wpltyw obecnosci chloru w tancuchu weglowym na retencj¢ zwigzku
przeanalizowatem zaréwno aspekty pozytywne jak i negatywne. Z jednej strony, z uwagi na
wolne pary elektronowe chlor b¢dzie wptywat na wzrost oddziatywan z centrum EDA fazy
stacjonarnej. Jednak z drugiej strony moze on modyfikowa¢ inne centra elektronowo-
donorowe obecne w czasteczce adsorbatu. Przykladem tego moze by¢ zdolnos¢ chloru do
obnizania ggstosci elektronowej wigzania wielokrotnego. Chlor z uwagi na swoje rozmiary
moze réwniez utrudnia¢ bezposredni kontakt czagsteczki adsorbatu z centrum eletronowo-
donorowym. Wplyw zawady przestrzennej w przypadku wigcej niz jednego
chloropodstawnika bedzie uzalezniony od geometrii ich rozmieszczenia w czasteczce.

Charakterystyke oddzialywan przeprowadzilem w oparciu o warto$ci molekularnego
indeksu retencji. Na podstawie grupy dichloropodstawionych izomeréw butanu stwierdzitem,
7ze Wraz ze zmniejszaniem si¢ odleglo$ci pomigdzy chloropodstawnikami spadata moc
oddziatywan ~ w  nastgpujacej  kolejnosci:  1,4-dichlorobutan,  1,3-dichlorobutan,
1,2-dichlorobutan, 1,1-dichlorobutan. Najnizsze wartosci molekularnego indeksu retencji
wystepowaty dla czasteczek posiadajacych oba chloropodstawniki przy tym samym atomie
wegla, np. 1,1-dichlorobutan, 2,2-dichlorobutan. Omawiany negatywny wplyw
chloropodstawnika wzrastal wraz z liczbg podstawnikow przy tym samym atomie wegla, co
widac¢ na przyktadzie di- i trichloropochodnych metanu oraz etanu.

Natomiast w przypadku monopodstawionych czasteczek spadek oddziatywan
powodowata zmiana potozenia chloropodstawnika z pozycji skrajnej (np. 1-chlorobutan) na
pozycje we wnetrzu tancucha weglowego (np. 2-chlorobutan). Podobne efekty wptywu
chloropodstawnikéw omowili w swojej pracy D' Amato i Castello [31].

W przypadku chloropochodnych posiadajacych w tancuchu weglowodorowym
wigzania wielokrotne zauwazylem, Ze negatywny wplyw chloropodstawnikéw byl tym
wigkszy im znajdowaty si¢ one blizej wigzania wielokrotnego. Podyktowane jest to omawiang
wczesniej zawadg powodowang przez duze rozmiary omawianych podstawnikow, a ponadto
w wyniku efektu indukcyjnego dodatkowo obnizaja one gesto$¢ elektronowa wigzania
wielokrotnego. Przyktadem sa dichloropochodne butenu dla ktorych oddziatywania wzrastaty
w nastepujagcym szeregu: 1,3-dichloro-2-buten, 1,2-dichloro-3-buten, 1,4-dichloro-2-buten.
O indukcyjnym wptywie podstawnikow chlorowych powodujacym obnizenie oddziatywan
specyficznych z badanymi wypeknieniami donoszg w swojej pracy réwniez Gilpin i Sisco
[32].
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Oddzialywania specyficzne z halogenopochodnymi weglowodorow aromatycznych

Charakterystyke oddziatywan przeprowadzitem takze dla halogenopochodnych
zwigzkow aromatycznych. Wykonatem ja w oparciu o wartosci molekularnego indeksu
retencji, ktorych wartosci zamies$citem w pracy Hb5.

Analizujgc wyniki uwzglednitem, ze na podstawiong fluorowcem czgsteczke benzenu
wspotdziataja dwa efekty: indukcyjny i rezonansowy. Efekt indukcyjny jest zwigzany
z elektroujemnoscia atomow, decyduje o wyciaganiu elektronéw. Im wyzsza elektroujemnosé
fluorowca tym wiekszy efekt indukcyjny. Z kolei w wyniku efekt rezonansowego fluorowiec
moze sta¢ si¢ donorem elektronéw. Jednakze efekt rezonansowy jest znacznie stabszy niz
efekt indukcyjny, dlatego obecnos¢ fluorowca jako podstawnika w pier§cieniu aromatycznym
powoduje obnizenie gestosci chmury elektronowej. Nie nalezy réwniez zapominaé, ze
obecno$¢ fluorowca wywotuje efekt steryczny. Z uwagi na rozmiary fluorowcow, utrudniajg
one bezposredni kontakt czasteczki adsorbatu z centrum elektronowo-donorowym. Gdy
podstawnikow tych jest wigcej niz jeden, wplyw ich jest uzalezniony od geometrii
rozmieszczenia w czasteczce.

Na przyktadzie fluoro-, chloro- oraz bromobenzenu, przeanalizowatem omawiane
powyzej efekty. Brom jako pierwiastek mniej elektroujemny niz chlor wycigga mniej
elektronéw, co czyni go stabszym dezaktywatorem chmury elektronowej. Z drugiej jednak
strony brom jako podstawnik stanowi znacznie wigksza (z powodu swoich rozmiarow)
przeszkode steryczng niz chlor czy fluor. Promienie jonowe tych pierwiastkow wynoszg
odpowiednio 0,136 dla fluoru 0,181 dla chloru oraz 0,195 nm dla bromu. Tak wiec efekt
koncowy jest wypadkowa tych dwoch czynnikéw. Uzyskane wyniki $wiadcza, ze
najkorzystniejsza relacje pomiedzy elektroujemnosciag a promieniem jonowym uzyskano
w przypadku chlorobenzenu, nastgpnie fluorobenzenu i najmniej korzystng w przypadku
bromobenzenu.

Otrzymane kolumny okazaty si¢ réwniez selektywne wobec czasteczek réznigcych si¢
potozeniem podstawnikéw. Decydujacy ma tutaj wptyw efekt steryczny. Wraz z rosnaca
odlegtoscig dwoch podstawnikow, maleje dostepnos¢ chmury elektronowej do centrum
elektronowo-akceptorowego. Zgodnie z powyzszym zwiazki s3 wymywane w nastgpujacej
kolejnoéci (niezgodnej z ich temperaturami wrzenia): 1,3-dichlobenzen (t., = 180°C),
1,4-dichlorobenzen (t,, = 174°C), 1,2-dichlorobenzen (t,, = 180°C).

Porownujac wartosci molekularnego indeksu retencji otrzymane dla pochodnych

dichlorobenzenéw oraz chlorotoluenow, zaobserwowalem znaczy wzrost wartosci AMe dla
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tych ostatnich. Jest to spowodowane obecno$cia podstawnika alkilowego, ktory wykazuje
efekt indukcyjny powodujacy dostarczenie elektronow do pierScienia aromatycznego.
Najwyzsze wartosci AMe tak jak mozna byto si¢ spodziewac¢ uzyskano w przypadku izomeru
posiadajacego podstawniki potozone wzgledem siebie w pozycji para. Zatem obecnos¢ grupy
aktywujacej jest przyczyna silniejszych oddziatywan specyficznych z adsorbentem.

Na podstawie wyznaczonych parametrow retencyjnych widaé, ze obecno$¢ metalu
przejsciowego w adsorbencie przyczyniata si¢ do wzrostu sity oddziatywan i poprawy
selektywno$ci kolumny chromatograficznej. Tak jak w przypadku wczesniej opisywanych
grup zwigzkow i tym razem najwigksza poprawe selektywnosci stwierdzono dla kolumn

zawierajacych sole miedzi(ll).

Chemometryczna interpretacja oddzialywan molekularnych

Ze wzgledu na zlozong natur¢ procesu separacji, postanowitem przeprowadzi¢
chemometryczng ocen¢ wplywu na retencje wybranych wlasciwosci oraz budowy
przestrzennej czasteczki adsorbatu. Badania przeprowadzitem na przyktadzie kolumn
kapilarnych, ktorych $cianki pokryto warstwa adsorpcyjng zawierajaca  grupy
3-benzyloketoiminowe. Zwigzki testowe nalezaly do grupy weglowodorow alifatycznych
0 budowie liniowej i rozgalezionej [H4], cyklicznych i1 aromatycznych [H6] oraz
halogenopochodnych weglowodoroéw alifatycznych i aromatycznych [H5].

W budowie modeli obliczeniowych jako zmienng niezalezng wybratem molekularny
indeks retencji (AMe). Modele zbudowatem w oparciu o wielokrotng regresj¢ liniowg (MLR).
Do obliczen wykorzystatem program AdmeWorks ModelBuilder w wersji 3.0.60 firmy
Fujitsu Kyushu System Engineering Ltd.. W celu opisania wlasciwosci adsorbatow,
zastosowatem deskryptory opisujgce: dlugos¢ (GEOML1), szerokos¢ (GEOM2), grubosc
(GEOMB3) czasteczki w odniesieniu do jej masy, symetri¢ czasteczki (SYMM?2), liczbe
wigzan podwojnych (NDB) i potrojnych (NTB) a w przypadku halogenozwigzkow
dodatkowo elektroujemnos¢ (ENEG). Wymienione powyzej deskryptory zostaly wyznaczone
w tym samym programie w ktérym sporzadzono model matematyczny na podstawie danych
otrzymanych metodami pot-empirycznymi (AM1).

Na podstawie danych zamieszczonych w pracy H4 stwierdzitem, ze na oddziatywania
weglowodorow liniowych z badanymi wypehlieniami decydujacy wplyw ma obecnos¢
wigzan wielokrotnych, przy czym wplyw wigzan potrojnych jest trzykrotnie wigkszy niz

wigzan podwojnych. W oddzialywaniach preferowane s3a czasteczki adsorbatow
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0 symetrycznej budowie i duzej "grubosci” molekuly. Natomiast wzrost dlugosci oraz
szerokosci czasteczki adsorbatu jedynie w przypadku silnych oddziatywan (obserwowanych
dla kolumn ze zwigzanych chlorkiem miedzi(Il)) wptywaty korzystnie na obserwowane
oddziatywania.

W  przypadku weglowodoréw  rozgalezionych  decydujacym  czynnikiem
w oddzialywaniach byly obecne w czasteczce wigzania podwojne. Symetryczna budowa
czgsteczki adsorbatu przyczyniata si¢ takze do korzystnych oddziatywan adsorbat-adsorbent,
jednak wptyw ten byl kilkukrotnie mniejszy niz w przypadku weglowodorow o budowie
liniowej. Natomiast wzrost zar6wno dhugosci, szerokosci jak i grubosci molekuty adsorbatu
miat wpltyw negatywny na oddziatywania.

Analizujac warto$ci deskryptorow otrzymane dla weglowodorow alicyklicznych [H6]
stwierdzilem, ze obecno$¢ wigzan wielokrotnych (NDB) w czasteczce adsorbatu bedzie
czynnikiem korzystnie wplywajacym na oddziatywania. Na podstawie pozostatych wartosci
stwierdzilem, ze podstawniki obecne w zwigzku alicyklicznym powodujace wzrost dtugosci
(GEOML1) jak i szerokosci (GEOMZ2) czasteczki adsorbatu rowniez powoduja wzrost
oddzialywan. Natomiast takie rozmieszczenie podstawnikow, ktore bedzie powodowato
wzrost grubosci czasteczki adsorbatu (GEOM3) bedzie miato wptyw negatywny. Okazato si¢
rOwniez, ze symetryczna budowa czasteczki adsorbatu (SYMM2) jest czynnikiem
niekorzystnie wptywajacym na sit¢ oddziatywan adsorbat-adsorbent.

Na podstawie modelu otrzymanego dla zwigzkéw aromatycznych stwierdzitem, ze
grupa tych zwigzkow w oddziatywaniach zachowuje si¢ odmiennie niZ omawiana wczesniej
grupa zwigzkoéw alicyklicznych. Okazalo si¢, ze najsilniej z badanymi adsorbentami beda
oddziatywaé czagsteczki adsorbatow charakteryzujace si¢ duza szerokoscia (GEOM2) jak
1 symetryczno$cia (SYMM2) molekuty. Uzyskane warto§ci NDB potwierdzity, ze obecnos¢
dodatkowych wigzan wielokrotnych w czasteczce (styren 1 jego pochodne) bedzie
powodowata wzrost sity oddziatywan. Okazato si¢, ze w przypadku zwigzkéw aromatycznych
wzrost dlugosci (GEOML1) jak i grubosci czasteczki (GEOM3) bedzie wpltywat niekorzystnie
na oddzialywania. W przypadku tego ostatniego deskryptora wartosci siggaty az -3,5
jednostek.

Sporzadzajagc model dla  halogenopochodnych  zwigzkéw  alifatycznych
1 aromatycznych dotychczas wykorzystywana grupe deskryptoréw rozszerzytem o deskryptor
ENEG opisujacy elektroujemnos¢ czasteczki. Na podstawie zgromadzonych w pracy H5

danych stwierdzitem, ze istotnym czynnikiem wplywajacym na sile oddziatywan
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halogenopochodnych zwigzkow organicznych jest ich elektroujemno$¢. Przy czym wplyw
elektroujemnosci zwigzkéw aromatycznych (15-19 jednostek) jest dwukrotnie wigkszy niz
w przypadku zwigzkow alifatycznych (7-8 jednostek).

W chloropochodnych zwigzkow alifatycznych oprocz wymienionej powyzej
elektroujemnosci jedynie wzrost dlugosci czasteczki adsorbatu (GEOML1) byt czynnikiem
wplywajacym pozytywnie na oddzialywania z badanymi adsorbentami. Dla pozostalych
deskryptorow otrzymatem wartosci ujemne co $wiadczy, ze wraz ze wzrostem rozmiaro6w
czasteczki adsorbatu beda stably oddzialywania pomiedzy testowanymi adsorbentami
a adsorbatami nalezagcymi do omawianej grupy zwigzkow.

Specyfika oddzialywan W czgsteczkach halogenopochodnych weglowodorow
aromatycznych ulegta zmianie. Preferowane jest takie rozmieszczenie podstawnikow, ktore
bedzie si¢ przyczyniato do wzrostu dlugosci czgsteczki (GEOMI1). Natomiast symetryczne
rozmieszczenie podstawnikow (SYMM?2) bedzie miato negatywny wpltyw na oddziatywania,
tak samo jak rozmieszczenie podstawnikéw powodujace wzrost grubosci (GEOM3)
1 w mniejszym stopniu szeroko$ci (GEOM2) czasteczki adsorbatu.

W pracach H5 i H6 zamiescitem dodatkowo dendrogramy przedstawiajace korelacje
deskryptorow. Sporzadzitem je stosujac algorytm oparty na kompletnym taczeniu
aglomeracji. Na przyktadzie dendrogramu dla zwigzkow alicyklicznych i aromatycznych
[H6] mozna zauwazy¢ iz korelacja dla obu grup zwiazkow jest zblizona. Jednak korelacja
w przypadku zwigzkéw aromatycznych jest stabsza niz w przypadku zwigzkoéw

alicyklicznych o czym §wiadcza wezly na dendrogramie przesunigte w prawg strone.
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GEOM3 4% A
GEOM2
NDB |
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Rysunek 13. Dendrogram pokazujqcy skorelowanie deskryptorow dla weglowodorow alicyklicznych (A)
i aromatycznych (B).
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Zarowno dla halogenopochodnych weglowodoréw alifatycznych 1 aromatycznych
deskryptorem najmocniej skorelowanym jest deskryptor opisujgcy elektroujemnos¢ czasteczki
(ENEG). Deskryptor ten w przypadku chloropochodnych weglowodorow alifatycznych jest
skorelowany z deskryptorem opisujacym symetri¢ czasteczki (SYMM2), natomiast
w przypadku halogenopochodnych weglowodorow aromatycznych z deskryptorem
opisujgcym grubos¢ czasteczki (GEOM3). Porownujgc oba dendrogramy zauwazymy, ze dla
weglowodorow — aromatycznych — skorelowanie deskryptorow jest wigksze niz dla

weglowodorow alifatycznych.

ENEG

GEOM3 :}
|
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GEOM2
SYMM2

B
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GEOM2
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-:SYMMZ

NDB

[ I T I T
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odlegtos¢ potagczen
Rysunek 14. Dendrogram pokazujqcy skorelowanie deskryptorow dla halogenopochodnych weglowodoréw
aromatycznych (4) i chloropochodnych weglowodorow alicyklicznych (B).

Termodynamiczna interpretacja oddzialywan

Interpretacje oddzialywan pomiedzy adsorbatem a adsorbentem przeprowadzitem
rOwniez w oparciu 0 warto$ci parametru termodynamicznego jakim jest entalpia adsorpcji
-AH, [H7]. Otrzymane wyniki porownatem z wartosciami entalpii skraplania -AH_ [33].
Okazato si¢, ze zwiazki testowe posiadajg wartosci entalpii adsorpcji wyzsze niz entalpii
skraplania. Na tej podstawie mozna stwierdzié, ze obserwowane efekty zaleza nie tylko od
kondensacji zwigzkow na powierzchni adsorbenta, ale réwniez od fizyko-chemicznych
interakcji pomigdzy adsorbatem i adsorbentem. Zmierzone wartosci ciepta adsorpcji zwykle
sg ponizej 60 kJ/mol [34], co wskazuje, ze w badanych uktadach chromatograficznych nie
dochodzi do chemisorpcji i podstawowy warunek kompleksacyjnej chromatografii gazowej
polegajacy na catkowitej odwracalno$ci oddzialywan adsorbat-adsorbent jest spetniony.
Zauwazytem takze, ze wartos$ci entalpii adsorpcji adsorbentow zawierajacych koordynacyjnie

zwigzane sole metali przejSciowych sg wyzsze niz adsorbentu nie zawierajacego metalu. Na
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podstawie wyzszych wartosci entalpii adsorpcji otrzymanych dla adsorbentéw ze zwigzanym
chlorkiem miedzi(Il) niz dla adsorbentow ze zwigzanym acetyloacetonianem miedzi(Il)
mozna stwierdzi¢, ze na oddzialywania adsorbat-adsorbent ma rowniez wplyw typ
przeciwjonu zwigzanego z atomem miedzi(Il). Duza réznice migdzy wartosciami -AH,
uzyskanymi dla n-alkanow a warto$ciami -AH, dla pozostatych zwiazkéw wskazuja na
réznorodny charakter oddzialywan adsorbat-adsorbent, zarowno niespecyficzny jak
I specyficzny. Wynika to z natury elektronowej czasteczki adsorbatu, czyli obecno$ci
w czasteczce wigzan wielokrotnych, ich liczby oraz potozenia w czasteczce. Nie bez
znaczenia byta rowniez obecnos¢ grup funkcyjnych decydujacych o polarnosci czasteczki.
Wyznaczone wartosci -AH, wskazuja, ze obecno$¢ wigzania wielokrotnego
W czasteczce adsorbatu powoduje wzrost wartosci ciepta adsorpcji. Obserwowany przyrost
jest wigkszy dla czasteczek posiadajacych wigzania potrdjne niz dla czasteczek z wigzaniami
podwojnymi. Swiadcza o tym np. wartosci -AH, otrzymane np. dla: heksanu, 1-heksenu,
1-heksynu. Na przyktadzie czasteczek 1-heksen i 1,3-heksadien widaé, ze wartosci -AH, byty
rowniez uzaleznione od liczby wigzan wielokrotnych w czasteczce 1 wzrastaly wraz ze
wzrostem liczy tych wigzan w czgsteczce. Poréwnujac wartosci -AH,; otrzymane dla
czgsteczki heksanu z wartosciami -AH, otrzymanymi dla cykloheksanu i analogicznie dla
pary zwigzkow: 1-heksen 1 cykloheksen widaé, ze budowa cykliczna jest rowniez czynnikiem
przyczyniajacym si¢ do wzrostu warto$ci -AH,. Natomiast obecno$¢ podstawnika/ow
w czasteczce powoduje obnizenie wartosSci -AH,. Spadek wartosci -AH, jest proporcjonalny
do wzrostu stopnia rozgatezienia molekuty adsorbatu. Opisywana zaleznos¢ dotyczy zard6wno
czasteczek alkanow  (heksan, 2-metylopentan, 2,3-dimetylobutan) jak czasteczek
posiadajagcych wigzania wielokrotne (1-heksen, 2-metylo-1-penten, 2,3-dimetylo-1-buten).
Omoéwione powyzej zaleznosci pomiedzy wilasciwo$ciami i strukturg czasteczki adsorbatu
a warto$ciami ciepta adsorpcji wskazuja na potencjalne mozliwosci rozdziatu zwigzkéw

o zblizonych wlasciwosciach, w tym izomerow pozycyjnych.

Charakterystyka donorowo-akceptorowa wykonana za pomoca inwersyjnej

chromatografii gazowej

Doktadne przeanalizowanie natury oddziatywan adsorbat-adsorbent wymagato
wyznaczenia  Wilasciwosci  donorowo-akceptorowych  otrzymanych  adsorbentow.
Przeprowadzitem to w oparciu 0 dane uzyskane za pomocg inwersyjnej chromatografii

gazowej (IGC). Wybratem w tym celu grupe zwiazkéw testowych, ktorych wilasciwosci
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donorowo-akceptorowe zostaly zdefiniowane za pomocg liczby akceptorowej AN*
i donorowej DN*. Na podstawie danych retencyjnych oraz zalezno$ci podanej ponizej
okreslitem wartosci Ka i Kp [35, 36].

AG DN”

®_K, — 4K
AN A AN P

gdzie AGs, jest swobodna energia adsorpcji zwiazku testowego, Ka i Kp to state opisujace
wilasciwosci akceptorowe i1 donorowe adsorbenta; AN* liczba akceptorowa zwigzku
testowego, DN* liczba donorowa zwigzku testowego.

W badaniach zastosowatem zaproponowang przez Gutmann'a [37] skale liczb
akceptorowych i donorowych. Zdecydowatem si¢ na tg skale, poniewaz jest ona najczesciej
wykorzystywana w badaniach ICG i daje to mozliwo$¢ odniesienia uzyskanych wynikéw do
warto$ci uzyskanych w innych osrodkach badawczych. Uzyskane wyniki zamieszczone
w pracy H7 $wiadcza, ze badana grupa adsorbentow jest zdolna gtownie do oddziatywan
0 charakterze akceptorowym. Obecnos¢ metalu przejSciowego w adsorbencie powodowala
dalszy wzrost charakteru akceptorowego. Odnotowatem rowniez, ze wraz ze wzrostem
temperatury pomiaru dochodzito do spadku zdolnosci akceptorowych jak i donorowych

adsorbenta.

Charakterystyce adsorbentéw za pomoca stalych McReynolds'a

Wykonatem rowniez poréwnanie adsorbentow posiadajacych grupy
trifluorofenyloketoiminowe z innymi fluorowanymi fazami stacjonarnymi
wykorzystywanymi w chromatografii gazowej. Postuzytem si¢ w tym celu statymi
McReynolds'a [38] jako najbardziej dogodnym sposobem poréwnania faz stacjonarnych
miedzy sobg. State te zostaly wprowadzone do charakterystyki selektywnosci ciektych faz
stacjonarnych w chromatografii podziatowej. Jednak jak wynika z prac prowadzonych przez
Gawdzik [39] i Zenkevich [40] moga one by¢ rowniez wykorzystane do charakterystyki
adsorbentow. Grupa zwiazkow testowych zostata tak dobrana aby mozna oceni¢ ich zdolno$¢
do specyficznych oddziatywan miedzyczasteczkowych, takich jak dyspersja, indukcja,
orientacja, tworzenie wigzan wodorowych czy oddziatywan typu charge-transfer. Na
podstawie = wykonanych  pomiaréw  stwierdzitem, ze adsorbenty z  grupami
trifluorofenyloketoiminowymi  majg wartosci  statych  McReynolds'a  zblizone do

poli(chlorotrifluoroetylenowych) ciektych faz stacjonarnych. Tylko stata y' (opisujaca silne
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oddziatywania  typu donorowego) miala  wartosci  zblizone do  popularnych

poli(trifluoropropylometylowych) faz stacjonarnych [41].

Parametry opisujace jakos¢ rozdziatu i sprawnos¢ kolumny

Dla kolumn pokrytych adsorbentami z grupami trifluorofenyloketoiminowymi
I 3-benzyloketoiminowymi (prace H5-H7) wyznaczylem parametry charakteryzujace
kinetyke procesow zachodzacych w kolumnie chromatograficznej. Przy charakteryzowaniu
sprawnosci otrzymanych kolumn postuzylem iloscig potek na metr kolumny. Natomiast do
opisu pasma chromatograficznego wykorzystalem wspotczynnik asymetrycznosci piku (As).
Dodatkowo w pracach podatem rowniez warto$ci rozdzielczosci pikow (Rs), jako parametru
przydatnego przy poréwnywaniu mozliwosci separacyjnych otrzymanych kolumn. Poniewaz
wiadomo, ze warto$¢ wymienionych parametrow uzaleznione sg migdzy innymi od szybko$ci
przeptywu gazu nosnego przez kolumne dlatego pomiary przeprowadzilem przy trzech
roznych wartosciach przeptywu: 0.5, 1 i 2 cm*/min. Najwicksza liczbe potek uzyskatem
w przypadku kolumn nie posiadajacych zwigzanych soli metali przejsciowych oraz
w przypadku adsorbatow nie posiadajacych wigzan wielokrotnych oraz heteroatomu. Co
$wiadczy, ze sprawno$¢ otrzymanych kolumn maleje wraz ze wzrostem oddziatywan
adsorbat-adsorbent. Silne oddzialywania pomigdzy adsorbatem a adsorbentem przyczynity si¢
rowniez do pogorszenia wartosci parametrOw opisujacych symetryczno$¢ piku (As) oraz
rozdzielczo$¢ (Rs). Mimo to liczba potek dla otrzymanych kolumn waha si¢ od 47000 do
97000, co jest wartoscig dobrag dla kolumn typu PLOT.

Jednorodnos¢ oraz stabilnos¢ mechaniczna fazy stacjonarnej pokrywajacej Scianki
kolumny kapilarnej jest bardzo waznym parametrem wptywajacym na zachowanie si¢
kolumny chromatograficznej w procesie separacji zwigzkOw. Zmienna grubos$¢ fazy
stacjonarnej powoduje zmiany w szybkos$ci przeptywu gazu nosnego przez kolumne co odbija
si¢ negatywnie na sprawnosci kolumny. Na podstawie wykonanych zdje¢ mikroskopowych
wykonanych technika SEM zamieszczonych na rysunku 3 stwierdzitem, ze grubo$¢ filmu
immobilizujacego posiada zatozong podczas preparatyki grubo$¢ to jest 1um a adsorbent
pokrywal §cianki kolumny kapilarnej w postaci monowarstwy o grubosci Sum. Ze wzglgdu
na fakt, ze zdjecia mikroskopowe moga dostarczy¢ informacji jedynie na temat matego
wycinka kolumny chromatograficznej postanowitem dla otrzymanych kolumn wyznaczyé

wspotczynnik oporu przeptywu (F). Wspodtczynnik ten zostat wprowadzony przez firme
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Restek [42] | wyraza, w jakim stopniu przeptyw przez kolumne kapilarng jest spowolniony

w stosunku do kolumny bez pokrycia.

F= trlltrg
% oporu przeptywu = (1-F) x 100
gdzie: tr; — czas retencji zwigzku niezatrzymywanego na kolumnie bez pokrycia

tr, — czas retencji zwigzku niezatrzymywanego na kolumnie badanej

Warto$ci wspotczynnika F  wyznaczylem przykladowo dla kolumn pokrytych
adsorbentem z grupami 1,1,1-trifluoro-4-fenyloketoiminowymi. Pomiary wykonatem na
podstawie czasu retencji metanu. Warto$ci tego wspélczynnika wyrazone w procentach
zamie$Scitem w pracy H7. Kolumna pokryta adsorbentem bez zwigzanego metalu posiada
opory przeptywu na poziomie 16%, kolumna z koordynacyjnie zwigzanym CuCl, na poziomie
19% a z Cu(acac), 20%. Uzyskane wyniki $wiadcza, ze opracowana metoda pokrywania
kolumn porowata warstwa adsorpcyjng pozwala na otrzymywanie kolumn o wysokiej
powtarzalno$ci pokrycia. Po potrocznym okresie eksploatacji kolumn ponownie wyznaczytem
wspotczynniki oporu przeplywu oraz wykonatem zdjecia mikroskopowe, lecz nie
odnotowatem zmian w fazach stacjonarnych. O wysokiej stabilnosci mechanicznej warstwy
adsorpcyjnej pokrywajacej $cianki kolumn chromatograficznych $wiadczy rowniez fakt, ze
podczas eksploatowania tychze kolumn nie obserwowatem zakltocen elektrycznych linii
bazowej w postaci wigkszych szumow czy pikéw o bardzo matej szerokosci co $wiadczytoby
0 wylapywaniu przez detektor czasteczek adsorbenta.

Przytoczone w pracach chromatogramy §wiadcza o duzych mozliwo$ciach
rozdzielczych otrzymanych kolumn w stosunku do szerokiej grupy zwigzkoéw organicznych
w tym izomerdw strukturalnych a nawet stereoizomeréw. Opierajac si¢ na procedurach
zamieszczonych w bazie aplikacji chromatograficznych ScanView [43] ocenitem mozliwos$ci
analitycznego wykorzystania kolumn pokrytych adsorbatami z grupami ketoiminowymi.
W tym celu na kolumnie z grupami 3-benzyloketoiminowymi i zwigzanym koordynacyjnie
chlorkiem niklu(ll) wykonatem analiz¢ zwiazkow nalezacych do grupy BTX (aplikacja nr
621) [H6]. Wyniki poréwnalem z mozliwo$ciami separacyjnymi kolumny komercyjnej,
pokrytej fazg stacjonarng CP-Sil 5 CB. Poziom detekcji oznaczanych zwiazkow jest
zblizonym do poziomu uzyskanego na kolumnie komercyjnej. Chromatogramy r6znig si¢

jednak kolejnoscig elucji niektorych zwigzkow €0 moze okazaé si¢ cecha przydatna,
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pozwalajaca w niektorych przypadkach na uzyskanie lepszej separacji zwiazkow na badanych
kolumnach niz na kolumnie komercyjne;j.

Otrzymane kolumny =zastosowalem réwniez do oznaczania chloropochodnych
zwigzkow organicznych w wodzie stosujac technike fazy nadpowierzchniowej. W pierwszym
przypadku na podstawie procedury analitycznej A00720 wykonalem analize na kolumnie
pokrytej adsorbentem posiadajagcym chlorek miedzi(Il) zwigzany za pomocg grup
3-benzyloketoiminowych [H5]. Poziom sygnatu oznaczanych zwigzkdéw (przy stezeniu na
poziomie ppb) byt identyczny jak na kolumnie komercyjnej pokrytej faza CP-Wax 8CB.
Ponadto przy nieznacznie wydluzonym czasie analizy (okoto 1min) na testowanej kolumnie
uzyskatem lepszy niz kolumnie komercyjnej rozdziat 1,3- od 1,4-dichlorobenzenu. W drugim
przypadku wybratem procedure¢ oznaczong numerem 1426. Otrzymane wyniki na kolumnie
pokrytej adsorbentem z grupami 4,4,4-trifluoro-1-fenyloketoiminowymi i acetyloacetonianem
miedzi(ll) [H7] porownalem z rozdziatem wykonanym na kolumnie kapilarnej pokrytej faza
CP-PoraBOND Q. Ste¢zenie oznaczanych zwigzkéw byto na poziomie 10ppm. Wielkosé
sygnalu otrzymana dla poszczegélnych zwigzkéw nie odbiegata od wartosci jakie mozna
uzyska¢ na kolumnie komercyjnej. Kolumna z grupami ketoiminowymi zapewniata ponadto
lepsza separacje zwiazkOw o wyzszych temperaturach wrzenia niz kolumna komercyjna.
Odnotowatem rowniez inng kolejnosci elucji niz na kolumnie pokrytej CP-PoraBOND Q

w przypadku 1,1,1-trichloroetanu i tetrachlorometanu.

Elementy nowosci naukowej - podsumowanie

Krzemionka jest materialem bardzo czesto wykorzystywanym w chromatografii.
Grupy silanolowe obecne na jej powierzchni mozna tatwo modyfikowaé za pomocy
zwigzkow krzemoorganicznych, dzigki czemu mozliwe jest otrzymanie faz stacjonarnych
znaczaco roznigcych si¢ wlasciwosciami chromatograficznymi.

Szczegblng grupe faz stacjonarnych stanowig fazy o wlasciwosciach elektronowo-donorowo-
akceptorowych. Podczas oddziatywan dochodzi do przeniesienia fadunku (charge-transfer) co
daje mozliwos$ci rozdziatu zwigzkéw o zblizonej budowie 1 wlasciwosciach, w tym izomerdow.
W trakcie prowadzonych badan opracowalem metode nanoszenia na S$cianki kolumny
kapilarnej porowatej warstwy adsorpcyjnej charakteryzujacej si¢ wysoka stabilnoscia
mechaniczng i termiczng. Opracowana metoda ze wzgledu na zastosowang procedurg moze

stuzy¢ do nanoszenia wszystkich adsorbentow stosowanych w chromatografii gazoweyj.
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W wyniku przeprowadzonej modyfikacji powierzchni krzemionki otrzymatem trzynascie
nowych adsorbentow z fazami chemicznie zwigzanymi zawierajagcymi grupy ketoiminowe.
Synteze grup ketoiminoweych przeprowadzilem dwoma drogami. Pierwsza polegala na
otrzymaniu silanu z grupami ketoiminowymi w wyniku reakcji pomigdzy
trietoksysililopropylo-2,4-pentanodionem a aminami 1 nastgpnic na jego zwigzaniu
z powierzchnig krzemionki. Druga z metod polegata na zwigzaniu z powierzchnig krzemionki
trietoksysililopropyloamino silanu, a nastepniec przeprowadzeniu reakcji pomie¢dzy fazg
chemicznie zwigzang zawierajgca grupy aminowe a pochodnymi acetyloacetonianu.
Otrzymane grupy ketoimiowe zdolne do oddziatywan elektronowo-donorowo-akceptorowych
roznily si¢ typem podstawnikéw oraz ich rozmieszczeniem. Zdolnosci grup ketoiminowych
do tworzenia kompleksow wykorzystatem do modyfikacji otrzymanych adsorbentéw poprzez
koordynacyjne zwigzanie soli takich metali przejsciowych jak miedzi(Il), niklu(II) lub
chromu(l1l). Badania prowadzitem gtéwnie w oparciu o chlorki wyzej wymienionych metali,
jedynie w jednym przypadku zastosowalem acetyloacetonian miedzi(ll).

Scharakteryzowatem wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych adsorbentow na podstawie
analizy elementarnej okreslajac zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu. W oparciu o uzyskane dane
obliczytlem st¢zenie powierzchniowe silanu na powierzchni modyfikowanej krzemionki. Na
podstawie pelnej izotermy adsorpcji-desorpcji azotu okreslitem strukturg¢ porowata
otrzymanych adsorbentow. Stosujac metod¢ termograwimetryczng oraz r1dZnicowa
kalorymetri¢ skaningowa wyznaczylem trwalo$¢ termiczng. Przebieg reakcji modyfikowania
powierzchni krzemionki kontrolowatem stosujagc widma IR z transformacja Fouriera, widma
NMR dla ciala stalego wykonane dla °Si oraz dla **C. Obecnos¢ metali przejsciowych
w adsorbentach kontrolowatem za pomocg widm UV-Vis oraz EPR, a ilos¢ zwigzanego
metalu okreslilem na podstawie oznaczen wykonanych metoda polarograficzng lub ICP-OES.
Zdjecia z mikroskopu elektronowego pozwolity mi na okreslenie grubosci jak i jakosci fazy
stacjonarnej pokrywajacej $cianki kolumny kapilarnej. Natomiast warto$ci wspdlczynnika
oporu przeptywu postuzyty do poréwnywania pokry¢ migdzy soba.

Na podstawie parametrow retencyjnych oraz termodynamicznych odpowiednio dobranych
zwigzkow testowych scharakteryzowatem oddziatywania specyficzne oraz ich wpltyw na
retencje.

Stwierdzitem réznice w oddziatywaniach adsorbat-adsorbent w zaleznosci od budowy
przestrzennej czasteczek adsorbatéw (liniowa, rozgateziona, cykliczna), typu podstawnikow

oraz ilo$ci 1 potozenia wigzan wielokrotnych.
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Odnotowatem, Zze obecnos$¢ metalu jako czynnika zdolnego do oddziatywan koordynacyjnych
przyczyniata si¢ do wzrostu parametrow retencyjnych jak i termodynamicznych.
Zastosowatem metode wielokrotnej regresji liniowej do zbudowania modeli matematycznych
majacych na celu okre$lenie ilosciowego wktadu budowy przestrzennej oraz wybranych
wiasciwosci czasteczek adsorbatow na ich retencje.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazatem mozliwosci analitycznego wykorzystania
otrzymanych kolumn kapilarnych w kompleksacyjnej chromatografii gazowej do

selektywnego rozdzialu izomeréw strukturalnych i stereoizomerow.
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Stosowane akronimy

akronim znaczenie polskie znaczenie angielskie
AH, entalpia adsorpcji enthalpy of adsorption
AH, entalpia skraplania enthalpy of liquefaction
AMe molekularny indeks retencji molecular retention index
AN* liczba akceptorowa acceptor number
As wspblczynnik asymetrycznosei piku peak asymmetry factor
BET Brunauer-Emmett-Teller Brunauer-Emmett-Teller
CGC kompleksacyjna chromatografia gazowa complexation gas chromatography
spektroskopia magnetycznego rezonansu cross polarization magic angle spinning
CP-MAS-NMR jadrowego z cross-polaryzcja i :
) 4 o 3 nuclear magnetic resonance
wirowaniem probki pod magicznym katem
DN* liczba donorowa donor number
. sigma/pi charge electronic descriptors -
DPOL deskryptor - elektryczny moment dipolowy electric dipole moment
DSC roznicowa kalorymetria skaningowa differential scanning calorimetry
EDA elektronowo-donorowo-akceptorowe electron-donor-acceptor
ENEG deskryptor - elektroujemno$¢ mopac 7 descriptor - electronegativity
spektroskopia elektronowego rezonansu .
EPR electron paramagnetic resonance
paramagnetycznego
F wspotczynnik oporu przeptywu flow restriction factor
FTIR spektroskopla'w podc‘;z‘erW|en| Fourier transform infrared
z transformacja Fourie'a
deskryptor - geometryczny zaleznosc¢ geometric moments of molecules
GEOM1 . T , . - -
pomiedzy masa czasteczki a jej dtugoscig | descriptor - mass weighted length
deskryptor - geometryczny zaleznosé geometric moments of molecules
GEOM2 pomiedzy masa czasteczki a jej descri ) - .
. escriptor - mass weighted width
szerokoscia
deskryptor - geometryczny zalezno$¢ geometric moments of molecules
GEOM3 . A L . : X
pomigdzy masg czasteczki a jej gruboscia | descriptor - mass weighted thickness
HMDS heksametylodisilazan hexametylodisilazane
I indeks retencji Kovatsa Kovats retention index
ICP-OES pptyczna spgktrometria gmisyjng z ind_uct_ively coupled plasma optical
jonizacja w indukowanej plazmie emission spectrometry
IGC inwersyjna chromatografia gazowa inverse gas chromatography
k wspotczynnik retencji retention factor
Ka wlasciwos$ci akceptorowe acceptor properties
Kp wiasciwo$ci donorowe donor properties
MLR wielokrotna regresja liniowa multiple linear regression
NDB deskryptor - liczba wigzan podwdjnych ;ﬁ%?gp;?giﬂéﬁogogne dnseratlon routine
NTB deskryptor - liczba wigzan potrojnych Lrjr%rggpggizgﬁgptﬂn%ineratlOn routine
PLOT kolumna otwarta z warstwa porowatg porous layer open tube
QSRR ilosciowa relacja pomigdzy strukturg a quan_titati\_/e structure-retention
retencja relationships
Rs rozdzielczo$¢ pikéw peak resolution
SYMM?2 deskryptor - symetria geometryczna symmetry descriptor - geometrical
symmetry
TG termo grawimetryczny thermo gravimetric
Vg objetos¢ wlasciwa retencji specific retention volume
WCOT kolumna otwarta z pokrytg $ciankg wall coated open tube
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