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SUMMARY
Modified porous glasses as supports ingas ckromato graphy

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 rnodlﬁed porous glasses
are not inferior to. dlmethylformarmde-loaded porous glasses. The dependence of the
separation - 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 sultable as supports in gas chro-
matography . :

'Aus Alkali-Bor-Silikatgldsern lassen sich fast das gesamte B,O, und Na,O
durch Extraktion mit Mineralsiuren entfernen. Das zuriickbleibende porése SiO,-
Skelett wird durch Sintern.in ein Silikatglas mit 96—98 % SiO, uiberfiihrt, das sich
nur wenig in seinen- chemischen und physikalischen Flgenschaften von reinem
Quarzglas unterscheidet (Vycorglas-Verfahren)—3, :

-Die Zwischenprodukte der Vycorgliser, die porosen Glaser, konnen als Trager-
material in der Gaschromatographie eingesetzt werden4.

. Dopy¢in® untersuchte den Einfluss der Porengrésse auf die Wnksaml\elt der
gaschromatographlschen Trennung von H,, CO und #%- und {so-Kohlenwasserstoffen.

BRESLER, ¢t al.% studierte den Einfluss der Temperatur, der Menge der fliissigen
Phase und der. Struktur und Tellchengrosse eines. grosspomgen Glases auf die Effek-
tivitit von Trennséulen. 4

-.Zpanov, et al.” stellten beim Verglemh der gaschromatographlschen W1rksam-
ke1t von':oberflichenporésem: Glas (angeédtzte Glaskugeln) und volumenpordsem Glas
fest, dass.durch: die: Anwendung. des ersteren die Analysenzeit- bei.: glejcher. Trenn-
wxrkung erheblich verkiirzt ‘werden kann. Auch:die Trennung von'n-Kohlenwasser-
stoffen bis Cy4 und aromat1schen Kohlenwasserstoffen ist an pordsem Glas moglich8-19,
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RoGER UND SpPITZER? stellten fest, dass sich polare Verbindungen mit Hetero-
atomen, wie O, S und N, auf Grund der starken Adsorption an Hydroxylgruppen der
pordsen Gldser nicht trennen lassen. Zur Abschwichung der Polaritit wurde eine
thermische Vorbehandlung der porésen Glidser bei 600° vorgeschlagen!!. Auch eine
Vorbehandlung mit organischen Verbindungen (Alkohole, Ketone,  Ather, Glykole)
wurde durchgefiithrt!2,

In der vorliegenden Arbeit dienen portse Glédser als Tridger fiir diinne Fliissig-
keitsfilme verschiedener polarer Trennfliissigkeiten in der GLC. Diese Ergebnisse
werden mit Resultaten verglichen, die bei Verwendung von entsprechenden organisch
substituierten pordsen Glidsern in der GSC resultieren. Als Trennfliissigkeiten dienten
Dimethylformamid (DMF), Dioctylphthalat (DOP) und Paraffinél (P). Des weiteren
wurden sowohl Derivate der pordsen Glidser mit Si—~O-C- als auch mit Si~C-Bindungen

untersucht.
EXPERIMENTELLES

Als Detektor diente eine Wiarmeleitfdhigkeitszelle, als Schleppgas Wasserstoff
mit einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit von 1 ml/sec. Die Linge der Trenn-
sdule betrug 1500 mm, der Durchmesser 5 mm, die Arbeitstemperatur 20°C. Als
Testgase fanden Methan, Athan, Propan, Athylen, Propylen, ein #- und Isobutan-
gemisch sowie ein Gemisch aus 1- und 2-Butylen Verwendung.

Die Berechming’ des Verteilungskoeffizienten erfolgte nach der Beziehung:

Va’ T'pL

H =

273
Vy = spezifisches Retentionsvolumen
" = Temperatur des Gasstromes in °K
pr. == Dichte der fliissigen Phase

Die Zahl der Trennstufen V wurde berechnet nach

N = 8z ()
- \b1/2

Revte'nti(‘)nszeit‘

th = |
832 == Peakbreite in halber Hohe
L
HTS = —
L = Lingeder Siuleincm .

HTS = theoretische Trennstufenhéhe.

-+ Zur Herstellung der pordsen Gldser wurde ein Natrmm—-Bor——Slhkatglas der .
Zusammensetzung 70 Gew.% SiO,, 23 Gew.% B,0; und 7 Gew.%: Na,O0 (Korn-
fraktion 0.2-0.4 mm) mit '3 IV Salzsidure bei 90°C bis. zur volligen. Entfernung der
16slichen Boratphase behandelt und -anschliessend mit Wasser chlor1dfre1 gewaschen
Dieses porése Glas'wird im weiteren mit poréses Glas I bezeichnet. -
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Durch 1-stiindiges Einwirken von 0.5 N Kalilauge bei Zimmertemperatur auf
pordses Glas 1, Abdekantieren, Neutralisation mit verdunnter Salzsdure und an-
schliessendes Waschen wurde das porése Glas 2 erhalten, :

In Tabelle 1 sind einige Kenndaten dieser beiden Gléser aufgefuhrt

TABELLE 1
TEXTUR-GROSSEN DER POROSEN GLASER I UND 2

Glas Spez. Oberfliche Porvenrvadius Wahve scheinbare Povrositdt Millidquivalente
(m?/g) () Dichte (%) OH-Gruppen
' (8lem?) pro Gramm Glas
1 304 v 2,07 I1.79 13.5 5.00
2 175 7, 37, 51 2.II 1.46 30.8 5.33

Das Imprignierender 24 Std. bei 120°C getrockneten pordsen Gliaser 1 und 2 mit
den entsprechenden Trennfliissigkeiten erfolgte durch Verdampfen des Lésungsmittels
Ather unter Rithren und anschliessendes einstiindiges Trocknen bei 60°C. Der Be-
ladungsgrad wird in Gew.-% angegeben.

Die organischen Derivate mit Si-O-C- oder Si-C- Bmdungen wurden nach
(Lit. 13 und 14) direkt aus den: porésen Glisern oder iiber das mit Thionylchlorid
entstehende Chlorid der pordsen Gliser 1 und 2 hergestellt. Die entsprechenden
Umsetzungen erfolgten in absoluten, trockenen Losungsmitteln nach  einer 24-
stiindigen Behandlung der pordsen Gléser bei 120°C.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Der Einfluss der Schichtdicke des Fliissigkeitsfilmes auf den Verteilungskoeffizienten

Die Tabellen II und I1I zeigen die Verteilungskoeffizienten bei unterschiedlichen
Filmdicken der Trennﬂussxgkelten auf den pordsen Glisern 1 und 2. Aus diesen
Ergebmssen ist zu ersehen, dass die in den Arbeiten von Lossg!®, TERNOW?!® und WoLF
uND TERNOWY? festgestellten Gesetzmissigkeiten auch fiir porése Glédser zutreffen:

(x) Die Verteilungskoeffizienten fiir die untersuchten Kohlenwasserstoffe fallen
mit steigender Filmdicke der polaren Trennfliissigkeit ab. '

(2) Die Verteilungskoeffizienten steigen im Bereich niedriger Filmdicken mit
Vergrosserung der Oberfldche des Trédgers an.

(3) Die Verteilungskoeffizienten nehmen im Bereich niedriger I‘1lmd1cken mit
steigender Polantat der Trennﬂusmgl\elten zu.

Der Einfluss organisch substituierter pordser Glaser auf die Trennwzrksamf-ezt

In Tabelle IV werden die auf 1 g Trigermaterial bezogenen Retentionsvolumina
an den organischen Derivaten der porésen Glidser 1 und 2 angefiihrt. Diese Tabelle
enthélt ferner:

den Kohlenstoffgehalt der substituierten pordsen Gléser,

die daraus ermittelten Milliiquivalente organische Gruppen/100 g poroses Glas,

dei Umsetzungs der Hydroxylgruppen der Glaser in. Prozent

die korrlglerten Retentionsvolumnina.
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Bei allen organischen Derivaten der pordsen Gliser tritt eine Verringerung des
korrigierten Retentionsvolumens auf, da die Substitution mit organischen Gruppen
die Polaritit der Hydroxylgruppen im Glas abschwicht. Diese Abschwichung hingt
von der Art des Substituenten und vom Grad der Substitution ab.

Die Verringerung des korrigierten Retentionsvolumens ist bei Derivaten :ait
Si—~O-C-Bindungen ausgeprigter als bei Derivaten mit Si—C-Bindungen, jedo:ch ist

“auch der Umsatzgrad bei den Derivaten mit Si~O-C-Bindungen grésser. Der bei den
Methoxy-Derivaten recht hohe Kohlenstoffgehalt wird adsorbierten polymeren
Produlkten3!* zugeschrieben.

Die Reaktion mit Diazomethan flihrte zur Zerstorung des SiO,-Skelettes der
pordsen Glédser 1 und 2; die Gldser wurden schwammig und gelartig.

Ein guter Vergleich hinsichtlich verschiedener Messgrossen ldsst sich zwischen
den Butoxy- und Octoxy-Derivaten der Gliser ziehen. Da der Kohlenstoffgehalt der
Derivate etwa gleich gross ist—der Umsatzgrad ist entsprechend beim Octoxy-
Derivat nur halb so gross—muss die Oberflichenbedeckung der portsen Gliser mit
den organischen Resten, bei einem Verhiltnis der C4- und Cg-Ketten wie 1:2, etwa
gleich gross sein. Daraus kann man auf eine gute Ubereinstimmung der anderen Mess-
grossen schliessen. Die in Tabelle IV angefiihrten Werte zeigen dies sehr ausgepréigt
bei den Butoxy- und Octoxy-Derivaten des pordsen Glases 2.

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

Die geringe Verkiirzung der Retentionszeit bei den Trimethylsiloxyl-Derivaten
entsprach nicht den Erwartungen, da die Methylgruppen wie ein Fliissigkeitsfilm auf
der Oberfliche der pordsen Glidser wirken solltenls, Dies miisste bei héheren Substitu-

tionsgraden der Fall sein.
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Fig. 1. Octoxyliertes poréses Glas 2. Luftdruck: 758 Torr ; Séulenvordruck: 162 mm Hg; Sédulen-
temperatur: 20°C; Pap1ervorschub 600 mm/Std ' ) .

Fig. 2. Pordses Glas 2+ 20 Gew -% DMF Luftdruck: 759 Torr; Saulenvorchuck 166 mm 1—Ig,
S#ulentemperatur: 22°C; Pap1e1vorschub 1200 mm/Std.

J- Chrvomatog., 35 (1968) 4189496
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Wie aus Fig. 1 ers1cht11ch trennt ‘eine Sdule.mit' dem Octoxy-Derivat des
pordsen Glases 2 die homologen Reihen der Alkane und Alkene, emschhesshch »n~- und.
Isobutan und 1- und 2-Buten. Die Peakform ist symmetrisch. o

Fig. 2 zeigt die Trennung dieser Gemische an einer Siule des pordsen Glases 2,
das mit 20 Gew.-% DMT beladen wurde. Die Fig. 1 und 2 zeigen, dass die organischen
Substituenten, die durch Ersatz von Hydroxylgruppen auf porése Gliser aufgebracht
wurden, die Rolle eines TFliissigkeitsfilmes hinsichtlich der chromatographlschen
’1rennw1r]\ung tibernehmen konnen. -

Die in Tabelle V aufgefithrten HTS- Werte einiger Sidulen untersch1ec111cher
Fiillung lassen einen Verglelch der gaschromatograplnschen erlxsaml\en: dleser
Sdulen zu.

TABELLE V . ' ‘
HTS-WERTE EINTGER SAULEN UNTERSCHIEDLICHER MODIFIZIERUNG

Sdulenfiillung KHTS-Werte (cin)
| C.Hy  CyH,
Glas 2 + 20 Gew.-% DMF : 0.33 0.38
Glas 2 -+ 10 Gew.-% DMF . 0.39 0.48
Glas 2 + 5 Gew.-9% DOP 0.59 0.86
Glas 2 4 2,5 Gew.-9% DOP 0.69 0.87
Benzoyliertes Glas 2 _ 0.78 0.89
Butoxyliertes 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 porésen Glases 2 gefiillten Sdule zwischen der Wirksamkeit von Siulen
liegt, die mit portsem Glas 2 + 10 Gew.-9% DMF bzw. mit porésem Glas z -+ 20
Gew.-% DMF geiiillt sind.

Das offensichtlich bessere Trennvermogen der Siulen auf Basis von pordsem
Glas 2 ist auf die grosseren Poren des letzteren zuriickzufithren, die die Diffusion nicht
beeintrichtigen.

DANK :
Wir danken herzlich Herrn RENNING fiir seine Mitarbeit.

ZUSAMMENIFASSUNG

Es wurden zwei pordse Gldser verschiedener Porenstruktur mit organischen
Gruppen modifiziert und als Triger in der Gaschromatographie getestet. Die Reten-
tionszeiten verringerten sich bei allen organischen Derivaten der pordsen Gliser
gegeniiber den unbehandelten pordsen Glidsern. Starke Verminderungen der Reten-
tionszeiten zeigten die Octoxy-, Butoxy- und Benzoyl-Derivate der pordsen Gliser.

- Diese modifizierten pordsen Glédser stehen in ihrer gaschromatographischen.
Wirksamkeit ‘den mit Dimethylformamid beladenen pordsen Glidsern nicht nach.
Weiterhin wurde die Abhéingigkeit der Verteilungskoeffizienten in der Gas—Fliissig-

J: Chromatog., 35 (1968) 489~496
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chromatographie von der Polaritidt, der Schichtdicke der Trennﬂﬁssigkeit sowie von

der Oberfldche der pordsen Glédser untersucht.
Porése Gliaser mit sehr kleinen Poren sind als Tragermatenal in der Gaschroma-

tographie nicht geeignet.
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