Sposob analizy zwigzkow polarnych i nietrwatych termicznie z zastosowaniem

chromatografii gazowej

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposob analizy zwigzkéow polamych i
nictrwalych termicznic w chromatografii gazowej z pominigciem etapu derywatyzacji

probki.

Wiele zwiazkéw organicznych nie wykazuje odpowiednich wtasciwosci
tizykochemicznych, aby mozliwe bylo ich bezposrednie oznaczanie przy uzyciu
techniki chromatografii gazowe] sprz¢zonej z roznym typem detekcji. Przyktadem
takiej grupy zwigzkow sa monoestry kwasu ftalowego, ktore zbudowane sa z
pierscienia aromatycznego do ktorego podstawiona jest grupa estrowa (-COOR) oraz
grupa karboksylowa (-COOH) w potozeniu ,orto”. Asymetria w rozkladzie chmury

elektronowej sprawia, ze zwigzki te maja charakter polarny 1 s termicznie niestabilne.

Stosujac klasyczne warunki pracy (sposob analizy) dozownika chromatografu
gazowego, w trybie bez podziatu strumienia, monoestry czesciowo rozpadajg sie do
bezwodnika ftalowego 1 weglowodoréw tancuchowych. Przy czym, procent czasteczek

monoftalanéw ulegajacych rozpadowi rosnie wraz z temperaturg dozownika.

Wedtug dostepnej literatury naukowej, w przypadku monoftalanéw, niezbedny jest
proces przeksztatcenia tych zwigzkow w pochodng na drodze reakcji estryfikacji w celu
obnizenia ich temperatury wrzenia oraz polarnosci, co umozliwia zastosowanie techniki

chromatografii gazowej.

Derywatyzacja to chemiczny proces przeksztatcenia badanego zwigzku w
pochodng. Dzieki temu, nadaje mu si¢ szereg nowych cech fizycznych i chemicznych,
np.. mozna obnizy¢ temperatur¢ wrzenia oraz polarno$¢ oznaczanego zwiazku. W ten
sposob staje si¢ mozliwe przeprowadzenie analizy za pomoca chromatografii gazowe;j,
charakteryzujacej sie bardzo duzym potencjatem rozdzielczym. Proces przeksztatcania
w pochodna wiaze si¢ ze zwigkszeniem czaso- 1 pracochtonnosci oraz stosowania
odczynnikow chemicznych, czesto toksycznych. Dlatego tez, powinien dotyczy¢
jedynie takich przypadkéw w ktorych nie ma innej mozliwosci oznaczenia analitu lub

gdy konieczna jest poprawa czutosci i selektywnos$ci oznaczenia.



Zaproponowany mechanizm - warunki analizy klasycznego dozownika z/bez
podziatu strumienia (ang. split/splitless injection) umozliwia wyeliminowanie etapu
derywatyzacji oraz zapewnia efektywne odparowanie probki, a dostarczane
jednoczesnie ciepto nie powoduje degradacji termicznej zwigzkow. Wynalazek moze
by¢ zastosowany do oznaczania innych zwiazkéw organicznych o charakterze polarnym
1 nietrwalych termicznie bez uwzgledniania etapu derywatyzacji w protokole
analitycznym. Pozwala to na skrocenie czasu analizy, redukcje ryzyka zanieczyszczenia
probek, zmniejszenie ilosci toksycznych odpadéw 1 ograniczenie zuzycia
rozpuszczalnikow organicznych. Proponowany mechanizm sprawia, ze metoda
oznaczen jest szybka, prosta, powtarzalna i przydatna w badaniach réznorodnych
probek technikag chromatografii gazowej w roznych obszarach dziatalnosci

gospodarczej i nauki.

Dzieki temu, uproszczono procedure analityczng poprzez eliminacje jednego etapu
przed oznaczeniem jakosciowym i ilo§ciowym, a takze zmniejszono ryzyko popelnienia
btedu. Zaproponowany sposob rozwigzuje problemy 1 ograniczenia techniki
chromatografii gazowej, co czyni ja odpowiednig i wskazang do oznaczania termicznie

nietrwalych 1 polarnych zwigzkow organicznych.

Celem niniejszego wynalazku jest dostarczenie nowych warunkéw pracy
dozownika chromatografu gazowego do oznaczania zwigzkéw polamych 1 nietrwalych
termicznie, do zastosowania w technikach chromatografii gazowej do oznaczana
zwiazkoéw o réznych whasciwosciach fizykochemicznych. Nieoczekiwanie problem ten

zostal rozwigzany w istotnym stopniu w niniejszym wynalazku.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb pracy dozownika chromatografu gazowego do
oznaczania zwiazkow polarmych 1 nietrwalych termicznie w chromatografii gazowej gdzie
probke zwigzkdéw wprowadza si¢ do dozownika w temperaturze 180-200°C, utrzymujac
cisnienie 160-180 kPa.

Sposéb gdzie temperatura w dozowniku korzystnie wynosi 190°C.
Sposéb gdzie cisnienie w dozowniku korzystnie wynosi 170 kPa.

Sposob gdzie probke stanowig zwiagzki polarne i nietrwale termicznie wybrane sposrod

monoestréw kwasu ftalowego: monoestru metylu, etylu, butylu oraz 2-etyloheksylu.



Zaleta nowych warunkdéw pracy dozownika jest eliminacja etapu derywatyzacji i

prowadzenie chromatografii gazowej.

Okreslenia stosowane powyze] oraz w opisie 1 zastrzezeniach patentowych, maja

nastepujace znaczenie:

Zwigzki organiczne o charakterze polarnym i niestabilnym termicznie — oznaczaja

zwiazki, ktoére w klasycznych warunkach chromatograficznych ulegaja degradacji.

Sposéb analizy zwigzkoéw polarnych 1 nietrwatych termicznie z zastosowaniem
chromatografii gazowej — oznacza nowe warunki pracy dozownika chromatografu

gazowego do oznaczania zwigzkéw polarnych 1 nietrwalych termicznie w chromatografii

gazowej.

Opis figur:

Fig.1 — przedstawia chromatogram dla mieszaniny 4 monoftalanow (100 ng w 2 ul
nastrzyku) uzyskany w klasycznych warunkach pracy dozownika GC, tryb pracy
dozownika: bez podziatu strumienia, czas dozowania 1 min., temp. dozownika 250 °C;
pik chromatograficzny o czasie retencji t= 7.9 min odpowiada grupie 2-
etyloheksylowej (2-EH), dla t,= 9,8 min bezwodnikowi ftalowemu (BP)

Fig.2 — przedstawia chromatogram dla mieszaniny 4 monoftalanow (100 ng w 2 pl
nastrzyku) uzyskany w proponowanych warunkach pracy dozownika GC, tryb pracy
dozownika: bez podziatu strumienia, czas dozowania 1 min., temp. dozownika 190 °C,
cisnienie w dozowniku 170 kPa; pik chromatograficzny o czasie retencji t= 12,4 min
odpowiada monoestrowi metylu (MMP), t= 13,0 min monoestrowi etylu (MEP), t,=
14,9 min butylu (MBP) oraz t= 20,9 min 2-etyloheksylu (MEHP).

Fig.3 — przedstawia wptyw zmiany ci$nienia w dozowniku (najwigksza intensywnos¢ w



zakresie 160 — 180 kPa)
Fig.4 - przedstawia wplyw zmiany temperatury w dozowniku (najwigksza

intensywno$¢ w zakresie 180 — 200 °C).

Wynalazek ilustruje nastgpujacy przyktad wykonania, niestanowiacy jego ograniczenia

Przyktad:

Wynalazek omoéwiono na przyktadzie oznaczania monoestrow kwasu ftalowego:
monoestru metylu, etylu, butylu oraz 2-etyloheksylu. Asymetria w rozktadzie chmury
elektronowe] sprawia, ze zwiazki te maja charakter polarny i sg termicznie niestabilne.
Wedtug dostepnej literatury naukowej, w przypadku monoftalanéw, niezbedny jest
proces przeksztatcenia tych zwigzkow w pochodng na drodze reakcji estryfikacji w celu
obnizenia ich temperatury wrzenia oraz polarnosci, a takze likwidacji termo labilnosci,
co umozliwia zastosowanie techniki chromatografii gazowej (ang. gas chromatography,

GC) [1-5] do oznaczania w/w zwigzkow.

Stosujac klasyczne warunki pracy dozownika, w trybie bez podzialu strumienia,
monoestry czesciowo rozpadaja si¢ do bezwodnika ftalowego (BP) i weglowodorow
tancuchowych (Fig. 1). Przy czym, procent czasteczek monoftalanow ulegajacych

rozpadowi ros$nie wraz z temperaturg dozownika.

Wprowadzany do dozownika za pomoca mikrostrzykawki roztwoér stanowi mieszaning
polarnego rozpuszczalnika (metanolu), ktory na skutek stabych oddzialtywan
elektrostatycznych tworzy otoczke solwatacyjng wokdt polarnych monoestrow kwasu
ftalowego. Otoczka solwatacyjna stabilizuje energetycznie czasteczki monoftalanéw. Po
wprowadzeniu roztworu monoftalanéw do goracego dozownika (ok. 250 °C), w ktérym
gaz nos$ny ptynie z predkoscia ok. 1 cm>/min, a panujace cisnienie zwykle nie
przekracza 62 kPa, nastepuje proces przechodzenia sktadnikéw roztworu do fazy
gazowej. Pierwszy 1 w najwigkszych ilosciach (zgodnie z reguta Gibbsa-Konowatowa)
przechodzi metanol (Tw - 65 °C). Gwaltownie odparowujgcy metanol (ok. 2 pl)
powoduje chwilowy wzrost ci$nienia w dozowniku oraz lokalne obnizenie temperatury
strumienia gazu nosnego. Zmiana warunkéw cisnienia 1 temperatury utrudnia

przechodzenie do fazy gazowej tym czasteczkom metanolu, ktore biorg udzial w



solwatacji monoftalanow. Jednak czes¢ z nich odparowuje, co destabilizuje czasteczki

monoftalanéw i1 prowadzi do ich rozpadu.

Podniesienie cisnienia w dozowniku do 170 kPa powoduje wzrost przeptywu gazu
nosnego (2,78 cm*/min) oraz podwyzszenie temperatury wrzenia mieszaniny (zgodnie z
prawem Clapeyrona) i zmniejszenie szybkosci parowania metanolu. Dzieki temu, nie
dochodzi do degradacji termicznej monoftalanow (zgodnie z prawem Boyle’a —
Mariotte’a). Ponadto, nizsza temperatura w dozowniku (190 °C) zapewnia efektywne
odparowanie probki 1 jednoczesnie dostarczane ciepto nie powoduje degradacji
termicznej zwiazkow. Na Fig. 2 przedstawiono chromatogram uzyskany dla mieszaniny

monoftalanéw w proponowanych warunkach pracy dozownika.

Na Fig 3, Fig.4 przedstawiono wptyw zmiany cisnienia i temperatury w dozowniku.
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