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SUMMARY 

Modified j+orous glasses as szL@orts in gas chrowtatogra$&y 

Two porous glasses of different pore structure were ‘modified with organic 
groups and tested as supports in gas chromatography. The. retention times obtained 
with the organic’derivatives ,of.the porous glasses were less than those obtained with 
the untreated: glasses. Large decreases in retention time were shown by the octoxy-, 
butoxy- and benzoyl-derivatives of the porous,.glasses. ” : ‘. : 

AS regards, their gas, chromatographic properties, these modified porous’ glasses 
are not inferior to, dimethylformamide-loaded’ porous glasses. The dependence’ of the 
separation I coefficients in gas-liquid chromatography on the polarity, the layer 
thickness of the mobile phase as well as on the surface area of the porous glasses 
was also investigated. 

Porous glasses with very small pores are not suitable as supports in gas clvo- 
matography. 

Aus Alkali-Bor-Silikatglasern la&en sich fast das gesamte E&O; und N&b 
durch Extraktion mit Mineralsauren entfernen. Das zuriickbleibende pordse SiO,- 
Skelett wird durch Sintern in ein Silikatglas ,mit 96-98 y0 SiG, ,iiberftilirt,, das sich 
nur wenig in seinen .chemischen und physikalischen Eigenschaften von reincm ‘> 
Quarzglas unterscheidet (Vycorglas-Verfallren)?-3. : ‘. 

Die Zwischenprodukte der Vycorglaser; ‘die pox-&en Gkiser, kijnnen als Trager- 
material in der Gaschromatographie eingesetzt werden4. :. 

DOBYCIN~ untersuchte den Einfluss der Porengrdsse auf die Wirksamkeit der 
gaschromatographischen Trennung von H,, CO und qz- und iso-Kohlenwasserstoffen. 

BRESLER, et ad.6 studierte den Einfluss der Temperatur, der ,Menge der fliissigen 
Phase und der, Struktur und Teilchengrijsse eines grossporigen Glases auf die Effek- 
tivitgt von Trennsaulen. : 

r ,,ZDANOV, -et SizZ.? stellten beim Vergleich der gaschromatographischen Wirksam- 
keit von:~,oberflachenpor6sem: Glas (angeatzte. Glaskugeln) und ,volumenpor%em. Glas 
fest, ‘. dass ! durch ; die i Anwendung des ersteren die Analysenzeit bei: gleicher .Trenn- 
wirkung erheblich .vcrktirzt werden kann. Auch i die Trennung .von rb-Koh.lenwasser,- 
stoffen bis Cl0 und aromatischen Kohlenwasserstoffen ist. an porijsem Glas m(iglich~~lO. 

. 
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ROGEII UND SPITZER” stellten fest, dass sich polare Verbindungen mit Hetero- 
atomen, wie 0, S und N, auf Grund der starken Adsorption an Hydroxylgruppen der 
porijsen Glaser nicht trennen lassen. Zur Abschwachung der Polaritat wurde eine 
thermische Vorbehandlung der porijsen Glaser bei 600~ vorgesclllagenll;’ Auch eine 
Vorbehandlung mit organischen Verbindungen (Alkohole, Ketone, Ather, Glykole) 
wurde durcl~gefiihrt12. 

In der vorliegenden Arbeit dienen porijse Glaser als Trager fiir diinne Fltissig- 
keitsfilme verschiedener polarer Trennfliissigkeiten in der GLC. Diese Ergebnisse 
werden mit Resultaten verglichen, die bei Verwendung von entsprechenden organisch 
substituierten porijsen Glasern in der GSC result&en. Als Trennfliissigkeiten dienten 
Dimethylformamid (DMF), Dioctylphthalat (DOP) und Paraffin61 (I?). Des weiteren 
wurden sowohl Derivate der porosen Glaser mit Si-O-C- als such mit Si-C-Bindungen 
untersucht. 

ESPERIMENTELLES 

Als Detektor diente eine Warn~eleitf~l~igl~eitszelle, als Schleppgas Wasserstoff 
mit einer konstanten Strijmungsgeschwindigkeit von I ml/set. Die Lange der Trenn- 
saule betrug 1500. mm, der Durchmesser 5 mm, die Arbeitstemperatur 20 “C. Als 
Testgase fanden Methan, Athan, Propan, .&hylen, Propylen, ein n- und Isobutan- 
gemisch sowie ein Gemisch aus I- und 2-Butylen Verwendung. 

Die Berechnung des Verteilungskoeffizienten erfolgte nach der Beziehung : 

F. _ vg* T*Pt 
- 

273 

Vi7 = spezifisches,Retentionsvolumen 
T = Temperatur des Gasstronies in “K 

PL = Dichte der fliissigen Phase 

Die Zahl der Trennstufen iV wurde berechnet nach 

N = s 1nz 
tR ” 

,,( J bI/2 

CR = Retentionszeit 
b - Peakbreite in halber Hohe 112 - 

L 
HZ-S = - 

N 

L, = .Lange,der Saule in cm 
HTS = theoretische Trennstufenhohe. 

Zur .Herstellung der porijsen Glaiser wurde ein 
,Zusammensetzung, 70 Gew. % SiO,; 33 Gew. y0 B,O, 
fraktibn o.&o.q:mm) mit ‘3 N Salzsaure bei 90°C bis 

Natrium-Bor-Silikatglas der 
und .7 Gew. o/o, Na,O (Korn- 
zur vijlligen %ntfernung der 

l&lichen Boratpbase behandelt und anschliessend .mit Wasser chloridfrei gewaschen. 
Dieses .por&e Glas wird im .weiteren mit pordses Glas 1. bezeichnet. ,. 

J;: Chromatog.; 35 (1g6S): @g-496 
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Durch I-sttindiges Einwirken von 0.5 N Kalilauge bei Zimmertemperatur auf 
poroses Glas I, Abdekantieren, Neutralisation mit verdiinnter Salzsaure und an- 
schliessendes Was&en wurde das porijse Glas 2 erhalten. 

In Tabelle I sind einige Kenndaten dieser beiden Glaser aufgefiihrt. 

TABELLE I 

TE.STUR-GR6SSEN DER PORtbEN GL&ER I UND 2 

GZas S$ez. Oberf2dche Porenrachs 
VI W”ld 

WaJwe sclteinbare Porositdlt MiZlidquivalente 
Dickte (%I OH-Gruppen 
(sh+) pro Gramm GLas 

I 304 7 2.07 1.79 =3-s 5.00 
2 I75 71 371 s= 2.11 I .46 30.8 5.33 

Das ImprQnieren der 24 Std. bei 12oOC getrockneten porijsen Glaser I und 2 mit 
den entsprechenden Trennfltissigkeiten erfolgte durch Verdampfen des Lijsungsmittels 
Ather unter Rtihren und anschliessendes einsttindiges Trocknen bei 60°C. Der Be- 
ladungsgrad wird in Gew.- y0 angegeben. 

Die organischen Derivate’ mit Si-O-C- oder Si-C-Bindungen wurden nach 
(Lit. 13 und 14) direkt aus den' porosen Gkisern oder tiber das mit Thionylchlorid 
entstehende Chlorid der porijsen Glaser I und 2 hergestellt. Die entsprechenden 
Umsetzungen’ erfolgten in absoluten, trockenen Losungsmitteln nach einer 24- 
stiindigen Behandlung der porosen Glaser bei 12oOC. 

ERGEBNISSE UND DISICUSSION 

Der Ein@ss der Schichtdicke des Fliissigkeitsfilmes auf deiz Verteihngskoe&ienten 
Die Tabellen. und III zeigen dieVerteilungskoeffizienten bei unterschiedlichen 

Filmdicken der Trennfltissigkeitcn auf den porijsen Glasern I und 2. Aus diesen 
Ergebnissen ist zu ersehen, dass die in den Arbeiten von LOSSE~~, TERNOW~~ und WOLF 
UND TERNOW~~ festgestellten Gesetzmassigkciten such fiir, porijse Glaser zutreffen : 

(I) Die Verteilungskoeffizienten fur die untersuchten Kohlenwasserstoffe fallen 
mit steigender Film,dicke der polaren Trennfltissigkeit ab. 

(2) Die Verteilungskoeflizienten steigen im Bereich niedriger Filmdicken mit 
Vergrosserung der Oberflgche des Tragers an. 

(3) Die Verteilungskoeffizienten nehrnen im Bereich niedriger Filmdicken mit 
steigender Polaritat der Trennfltissigkeiten zu. 

Der EinJluss organisck sdxtitzcierter poriiser GZiiser auf &e Trenhwirksamkeit 
In Tabelle IV werden die auf I g Tragermaterial bezogenen Retentionsvolumina 

an den organischen Derivaten der porijsen Ghiser I und .2 angeftihrt. Diese Tabelle 
enthalt ferner : 

den Kohlenstoffgehalt der substituierten porqsen Gl&ser, 
die daraus ermittelten Milliaquivalente organische Gruppenlroo g porijses Glas, 
dei Umsetzungs der Hydroxylgruppen der Gl&er, in Prozent, 
die korrigierten Retentionsvolumina. 

J., Cirromatog., 35 (1968). 489-496, 
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Bei allen organischen Derivaten der porijsen Glaser. tritt eine Verringerung des 
korrigierten Retentionsvolurnens auf, da die Substitution mit organischen Gruppen 
die Polaritat der Hydroxylgruppen im Glas abschwkicht. Diese Abschwkichung hangt 
von der Art des Substituenten und vom Grad der Substitution ab. 

Die Verringerung des lcorrigierten Retentionsvolumens ist bei Derivaten unit 
Si-0-C-Bindungen ausgepragter als bei Derivaten mit Si-C-Bindungen, jedo.211 ist 
such der Umsatzgrad bei den Derivaten mit Si-0-C-Bindungen grosser. Der bei den 
Methoxy-Derivaten recht hohe I<ohlenstoffgehalt wird adsorbierten polymeren 
Produktenl3J~ zugeschrieben. 

Die Realction mit Diazomethan fiihrte zur Zerstijrung des SiO,-Skelettes der 
porijsen GlZser I und 3; die Glaser wurden schwammig und gelartig. 

Ein guter Vergleich hinsichtlich verschiedener Messgrijssen lksst sich zwischen 
den Butoxy- und Octoxy-Derivaten der Glaser ziehen. Da der Kohlenstoffgehalt der 
Derivate etwa gleich gross ist- der Umsatzgrad ist entsprechend beim Octoxy- 
Derivat nur halb so gross -muss die Oberflachenbedeckung der porijsen Glaser mit 
den organischen Resten, bei einem Verhgltnis der C,- und C,-Ketten wie 1 :z, etwa 
gleich gross sein. Daraus kann man auf eine gute Ubereinstimmung der anderen Mess- 
grijssen schliessen. Die in Tabelle .IV angefiihrten Werte zeigen dies sehr ausgepragt 
bei den Butoxy- und Octoxy-Derivaten des poriisen Glases 2. 

Auch das Benzoyl-Derivat des porijsen Glases 2 zeigt eine gute gaschromato- 
graphische Trennwirkung. 

Die geringe Verlrtirzung der Retentionszeit bei den Trimethylsiloxyl-Derivaten 
entsprach nicht den Erwartungen, da die Methylgruppen wie ein Fltissigl~eitsfilm auf 
der Oberfkiche der porijsen Ghiser wirlcen sollten Is. Dies miisste bei hijheren Substitu- 
tionsgraden der Fall sein. 

E 

3 

Fig. I. Octosylicrtes p&&es Glas 2. Luftclruck: 758 Tow; S~ulenvorclruck~: 162 mm I-Q; S#uleu- 
temperatur : 2 o°C; Papiervorschub : 600 mm/Stcl. 

Fig. 2. Porbes G& ,2 '+ 20 G&V.-% DMF. Luftclruclr: 759 Torr; S~ulenvordrkl~: IGG mrt; Hg; 
SBulentemperatur : 22%; Papiertiozscliub : 1’200 mni/Stcl. 

J. .CJrromatog., 35 (IgGS) &g-4gG 
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Wie aus Fig. I ersichtlich, trennt eine S&ule mit’ dem Octoxy-Derivat des 
por&en Glases z die homologen Reihen der Alkane und Alkene, einschliesslich n- und. 
Isobutan und I- und 2-Buten: Die Peakform ist symmetrisch. : ., 

Fig. 2 zeigt die Trennung dieser Gemische an einer Saule des pordsen Glases 2, 

das mit 20 Gew.-y. DMF beladen wurde. Die Fig. I und 2 zeigen, dass die organischen 
Substituenten, die durch Ersatz von Hydroxylgruppen auf por6se Glaser aufgebracht 
wurden, die Rolle eines Fliissiglceitsfiln~es hinsichtlich der chromatographischen 
Trennwirkung ~ tibernehmen kijnnen. * 

Die in Tabelle V aufgefiihrten HTS-Werte einiger Saulen .unterschiedlicher 
Fiillung lassen einen Vergleich der gaschromatographischen Wirksamlceit dieser 
Saulen zu. 

TABELLE V 

IasWERTE EINTGER SjiULRN UNTERSCHIEDLICHER MODIFIZIERUNG 

m- 

S#ztZe~tfi~Zlaw~g FITS-Wevle (cm) 

C&r, C&s 

Glas 2 + 20 Gew.-y$, DRKF 0.33 0.3s 
Glas z. + IO Gew.-y0 DMF 0.39 o.@ 
Glas 2 + 5 Gew.-% DOI? 0.59 o.SG 
Glas a + “-,s Gew.-y0 DOI? o.Gg o.s7 
Benxoyliertes Glas 2 0.78 0.89 
Butosyliertes Glas 2 0.49 0.52 

Octoxyliertes Glas 2 0.36 0.42 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass die Wirksamkeit der mit dem Octoxy- 
Derivat des porijsen Glases 2 geftillten Saule zwischen der Wirksamkeit von Saulen 
liegt, die mit porosem Glas 2 + IO Gew.-y. DMF bzw. mit porijsem Glas 2 -t- 20 

Gew.-y. DMF gefiillt sind. 
Das offensichtlich bessere Tremlvermiigen der Saulen auf Basis von porbsem 

Glas 2 ist auf die grosseren 
beeintrZchtigen. 

DAN I< 

Wir danken herzlich Herrn RENNING fur seine Mitarbeit. 

Poren des letzteren zuriickzuftihren, die die Diffusion nicht 

ZUSAMMENF.4SSUNG 

Es wurden zwei porijse Glaser verschiedener Porenstruktur mit organisclien 
Gruppen modifiziert und als Trager in der Gaschromatographie getestet. Die Reten- 
tionszeiten verringerten sic11 bei allen organischen Derivaten der porijsen Glaser 
gegeniiber den unbehandelten portisen Glgsern. Statike Verminderungen der Reten- 
tionszeiten zeigten die Octoxy-, Butoxy- und Benzoyl-Derivate : der, porijsen .Ghiser. 

Diese modifizierten porosen Glaser stehen in ihrer gaschromatographischen 
Wirlcsamlceit den mit Dimethylformamid beladenen porijsen Glasern nicht nach. 
Weiterhin wurde die Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten- in der Gas-Fliissig- 
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chromatographie von der PolaritZt, der Schichtdicke der Trennfliissigkeit sowie von 
der OberflZche der porijsen GUser untersucht. 

Porijse Glgser mit sehr kleinen Poren sind als TrQermaterial in der Gaschroma- 
tographie nicht geeignet. 
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