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1. ET (70 eV) apstaklos iegiitic maleinskabes diesteru TMS atvasinajumu masspektri. A —
dodecil(poli-2-hidroksipropiloksi)maleats (n = 2) (3), B — dodecil(poli-1-hidroksi-
metiletiloksi)maleats (n = 3) (4).

2. Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasinagjumu ar Cetraizvietota amonija grupam
izdaliSanas faktora, teor€tisko Skivju skaita un asimetrijas faktora vértibas, kas iegtitas AF
apstaklos ar dazadu jonogenas kustigas fazes sastavu un pH.

3. Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasinajumu ar Cetraizvietota amonija grupam
izdaliSanas faktora k vertibas un teorétisko Skivju skaits N, - 10'3, kas iegiits ar dazadam
metanola koncentracijam eluenta AF AESH jonu paru apstak]os (pH = 2,1 — 3,0).

4. Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasinajumu ar ¢etraizvietota amonija grupam
izdaliSanas faktora k vertibas un teorétisko Skivju skaits N, 107 , kas iegiits ar dazadam
metanola koncentracijam eluenta AF AESH jonu paru apstaklos (pH = 3,5 — 4,5).

5. Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasinajumu ar ¢etraizvietota amonija grupam
izdaliSanas faktora k vertibas un teorétisko Skivju skaits Ny, 1 0 , kasiegtits ar dazadam
metanola koncentracijam eluenta AF AESH jonu paru apstaklos (pH = 5,0 un 2,1).

6. Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasinajumu ar Cetraizvietota amonija grupam
sorbciju raksturojosas vertibas, kas iegiitas katjonapmainas saistitas fazes AESH apstak]os

pie dazada eluenta sastava (pH = 4,0).
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IEVADS

Klasiskas hromatografijas likumsakaribas ir spéka ari augstefektivaja skidrumu
hromatografija (AESH) - metodé, kura eksperimenta apstaklu izvéle ir specifiska un
atkariga no sorbenta veida, kustigas fazes dabas, tas sastava un citiem parametriem.

Jaunsintezétu organisko savienojumu pétijumi Skidrumu hromatografija galvenokart
saistiti ar likumsakaribu mekl&jumiem starp to sorbciju, struktiiru un fizikali kimiskajam
1pasibam. [zmantojot esosas pétnieciskas atzinas, iesp&jams risinat uzdevumus, kas balstiti
uz hromatografisko izdaliSanas parametru funkcionalo atkaribu meklg&jumiem, tadgjadi
radot iesp&ju vadit izdaliSanas procesu, optimiz€t to un sekmigi izmantot atseviSku
komponentu noteikSanai paraugos.

Darba mérkis bija izpétit maleinskabes atvasinajumu analizes iesp&jas ar apgrieztas,
tie§as fazes un jonapmainas AESH metodém un novértét sorbatu hidrofobo un hidrofilo
ipasibu ieguldijumu izdaliSanas parametru lielumos, izmantojot Rekera hidrofobitates
konstanSu aditivitates, hidrofobi-lipofilas bilances, Lanina kvazikimiska lidzsvara, ka ari
Levina vienota adsorbcijas centra modelus.

Darba uzdevumos ietilpa:

— sorbciju raksturojo$o parametru mérfjumi ar dazadam AESH metodém,

— piem@rotu hromatografiskas analizes apstaklu izstrade oligomaleatu maisijuma
identificeéSanai,

— iegiito rezultatu izmantoSana sorbcijas likumsakaribu izvert€Sanai un mérktiecigai
analizes apstaklu izvélei.

P&tijuma aktualitati noteica nepiecieSamiba péc dubultsaiti saturoSu nejonogéno un
katjonas dabas maleinskabes atvasinajumu analizes metodém, ka arT vajadziba kontrol&t to
sintézes iznakumu un sastavu.

P&tijuma novitate saistita ar AESH izmanto$anu pirmo reizi sintezétu maleinskabes
atvasinajumu sorbcijas likumsakaribu noteikSana, izmantojot silikagelu, oktadecilsilikagelu
un karboksigrupas saturoSus sorbentus un tiem piemérotus kustigas fazes sastavus.

Darba praktiska nozime saistita ar maleinskabes atvasinajumu pielietojuma
iespejam virsmas aktivo vielu iegiiSana — to polimerizacijas procesa rodas stabilas emulsijas
ar zemu virsmas spraigumu starp disperso fazi un dispersijas vidi. Pateicoties S$adai
1pasibai, emulsijas ir sp&jigas veidot pret apkartejas vides iedarbibu noturigus lateksus un
gala rezultata paaugstina no polimeriem iegtto izstradajumu kvalitati.

Hromatografiskie pé€tijumi So savienojumu analizé iezimé sorbcijas likumsakaribu



sistematizaciju daudzkomponentu sist€mas, kas virzita uz praktisku tas pielietojumu, risinot
ekologiskas un tehnologiskas problémas. Ipasi nozimigi tas ir pirmo reizi sintezétu
savienojumu sorbcijas raksturo$anai un identitates apstiprinasanai, jo nodroSina pareju no
empiriskas pieejas apstaklu izvéleé uz likumsakaribu izmantoSanu, radot pamatu
bezstandarta kvalitativai analizei.

Darbs veikts ar projekta ,,Doktorantu un jauno zinatnieku petniecibas darba atbalsts
Latvijas Universitate” ESS2004/3 (Liguma Nr. 2004/0001/VPDI1/ESF/PIAA/04/NP/
3.2.3.1/0001/0063) finansialu atbalstu.



1. LITERATURAS APSKATS
1.1. Skidrumu hromatogrifija virsmas aktivo vielu (VAV) pétijumos
1.1.1. Jonogéno un katjonaktivo VAV tiesas fazes (TF) hromatografija

Vairums nejonogéno VAV sintéZzu tiek veiktas etilénglikolam [1] vai
propilénglikolam reaggjot ar kadu monokarbonskabi [2, 3]. Sadas reakcijas neizdodas iegiit
tikai vienu attiecigai reakcijas videi raksturigu produktu, bet rodas oligoméru maistjums.
Izv€loties kadu no reakcijas iznakuma kontroles metodém, janem véra tas sp&ju precizi
noteikt VAV oligomerizacijas pakapi — n (piem&ram, hidroksipropiléna molu skaits, kas
pievienojies 1 molam skabes). Parasti §im mérkim VAV kimija priekSroka tiek doda
titréSanai, gravimetrijai, planslana hromatografijai, IS un KMR spektroskopijai [4-9].
AtsevisSkos gadijumos oligoméru maisijumu sastava un individualo oligoméru struktiiras
identificéSanai izmanto GH/MSD pirms tam veicot paraugu parvérSanu sililatvasinajumu
forma [10].

Literatiira atrodami tikai nedaudzi zinojumi, kuros sistematiski pétitas nejonogéno
VAV rindas augstefektivaja $kidrumu hromatografija (AESH), lietojot dazadas kustigas un
nekustigas fazes [11]. LidzSingjie pétijumi norada, ka VAV izdaliSanu iesp&jams veikt par
sorbentu izmantojot silikagelu, kas kimiski saistits ar amino- [12, 13], nitril- [14], vai diol-
grupam [15, 16].

Noveérots, ka individualie oligoméru maisijuma komponenti izdalas polimerizacijas
pakapes palielinasanas seciba, ja ta atbilst to polaritates pieaugumam [17]. Pienemot, ka
katras atkartojosas grupas ieguldijums sorbcijas energija ir nemainigs, izstradati modeli
etoksiletu nonilfenolu hromatografiskas izturéSanas aprakstisanai [18].

Nejonogéno VAV registrésanai AESH biezak lietotie ir ultravioleta starojuma,
fluorescences un masspektrometriskie detektori (1.2. tab.). Ultravioleta starojuma (UV)
detektors ir relativi mazjutigs pret temperatiiras svarstibam un ir izmantojams oligoméru
analizém ka temperatiiras, ta kustigas fazes gradienta apstaklos [19]. Lietojot fluorescences
detektorus (FLD), VAV parvérS par fluoresc€joSiem atvasinajumiem, lietojot dazadus
fluorescentos reagentus: 4-hlor-7-nitrobenz-2-oksa-1,3-diazolu, natrija B-naftohinona-4-
sulfonatu un citus. Ja paraugu komponenti ir ar atSkirigam fizikalam ipasibam, lieto
vairakus virkn€ saslégtus detektorus, nodrosinot katra komponenta noteikSanu. Ve&lakie

petijumi parada, ka VAV noteikSanu vides paraugos biitiski atvieglo analizes izmantojot



gaismas izkliedes detektoru (ELSD) [20, 21].

1.2. tabula
S’Z{idrumu hromatografijas detektoru lietoSana virsmas aktivo vielu noteiksanai
Nr. Sorbats Detektors NoteikSanas vide Literatoiras
avots
1. | Nonilfenola etoksilati FLD Razotpu [22]
notektdeni
Alifatiskie un aromatiskie UV detektors
2. . - [23]
etoksilati
Rotacijas diska
3. Etilénoksida oligom@ri | liesmas jonizacijas | Etoksil&tie spirti [24]
detektors
4. Etoksileti spirti ELSD Komercialie [25]
preparati
5. | Grutisadalami polari MSD Notekideni 126]
organiskie savienojumi

Daudzo tehnisko risinajumu skaita, poliméru, Skiedru un plastikatu izgatavosanai
ieteiktas katjonaktivas VAV. Visplasak lietotie ir alkil&tie diesteru Cetraizvietota amonija
sali, kas tiek izmantoti mazgasanas lidzeklos [27], ka arT medicina un partikas ripnieciba
par baktericidiem [28-29].

Lai noteiktu katjonaktivos savienojumus tira veida vai dabas paraugos, izmanto
titrimetrijas [30], hromatografijas [31], spektrofotometrijas un fluoremetrijas [32, 33]
metodes.

Par efektivu alkilbenzildimetilamonija hloridu (ABDAH) analizes metodi autori
raksta [34] izvelas tieSas fazes hromatografiju. Nemot veéra analiz€to materialu
ekspluatacijas noturibu, kas iesp&jams, parsniedz to funkcionalas darbibas ekspluataciju,
tiek noteikta to klatbtitne vides paraugos. Lai paaugstinatu metodes jutibu, veikta parauga
cietfazes ekstrakcija, izmantojot poliméru RP-18 kartridzus. Hromatografiska atdaliSana
panakta, par sorbentu izmantojot CN-NH, (Partisii PAC), bet par kustigo fazi —
metanola/hloroforma Skidumu (80/20). P&c savienojumu izdaliSanas no kolonnas, tie
noteikti ar fluorescences detektoru, kustigai fazei pievienojot fluoresc€josu jonu paru
reagentu — natrija 9,10-dimetoksi-2-antracénsulfonatu.

Uzskatot UV detektoru par nepietickami efektivu VAV analizém, autori raksta [35]
(2-aminoetil)trimetilamonija hlorida, dodeciltrimetilamonija hlorida, 1-heksadecilpiridinija
hlorida un stearildimetilamonija hlorida analizém upju @idenos, izmantoja elektrovaditsp&jas
detektoru. Par kustigo fazi tika lietots metanola/hloroforma skidumi (92/8 un 90/10), bet

par sorbentu — silikagels, kas kimiski saistits ar nitril-aminogrupu (Partisil PAC 10).
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Konstatéts, ka zemaka noteikSanas robeza sasniedz 0,02 ug robezu. Cita gadijuma,
distearildimetilamonija hlorida noteikSanai tidenos, autori [36] izmantoja 80% metanola

Skidumu hloroforma sasniedzot tadu pasu noteikSanas robezu.

1.1.2 Jonogeéno un katjonaktivo VAV apgrieztas fazes (AF) hromatografija

Nozimigu vietu VAV analizés ienem AF sistémas. To sorbcijas spga pieaug,
palielinoties hidrofobo grupu skaitam VAV molekulas, proti, saskares (kontakta)
laukumam starp parauga molekulam un nekustigo fazi.

Analizgjot polioksietilena homologus, par eluentiem tika izmantots 40-50%
metanola, acetonitrila un 1,4-dioksana tidens Skidumi. Autors [37] konstat&jis, ka sorbatu
izdaliSanas parametrs log k& mainas lineari, palielinoties oligoméra atkartojoSos fragmentu
vienibu skaitam - n. Savukart, nelineara sakariba iegiita THF/H,O gadijuma. P&tijumos
izmantoti vairaki oktadecil- un oktil- silikagela sorbenti.

Lidziga sakariba novérota, izdalot polioksietiléna alkilfeniléteru homologus (n = 2—
14), lietojot silikagelu, kas kimiski saistits ar fenilgrupam. Joslas noteiktas ar UV
detektoru. Par eluentiem izveléti THF/H,O, CH;CN/H,O un THF/heksana Skidumi ar
vairakam organiska modifikatora koncentracijam. Noskaidrots, ka sorbatu izdaliSanas
parametra log k veértibas veido ne tikai korelativu sakaribu ar oligoméra atkartojoSos
fragmentu vienibu skaitu, bet art ar organiska modifikatora koncentraciju [38].

Viens no galvenajiem faktoriem, kas ietekmé fidens kvalitati, ir ta piesarnojums ar
VAV. Nemot veéra §1 jautajuma aktualitati, izstradats kustigds fazes gradients AF
hromatografija piesarnojuma ar VAV novertéSanai tdens paraugos. Polioksietiléna
alkilfeniletera homologu (n = 1-18) analiz€m notekiidenos, par nekustigo fazi tika
izmantots oktilsilikagels (Chrosorb RPS8), bet eluents veidots no 5% 2-propanola, 40%
tdens, 55% CH3CN/0,02 M NaClO4 (45/55) skiduma, kas 10 min laika mainits pret 5% 2-
propanola, 15% CH;CN, 80% CNCH;3/0,02 M NaClO, (45/55) skidumu. Savienojumi
analizeéti lietojot UV-fluorescences detektoru. Noteikta polioksietiléna alkilfenilétera
homologu noteikSanas robeza tidens paraugos (4 1g) [39].

Izvertgjot polistiréna atvasinajumu analizes rezultatus planslana hromatografija, autori
[40] piedava veikt AESH analizes beziidens eluentu sistémas. Analizes tika veiktas, par
sorbentu izmantojot oktadecilsilikagelu, bet par kustigo fazi CH;OH/metilénhlorida
Skidumu. Konstatéts, ka polistiréna atvasinajumus iesp&jams atdalit kustigas fazes gradienta

apstaklos (47/53—100/0, 18,8 min). Savienojumi analiz&ti lietojot refraktometrisko
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detektoru.

Nejonogéno VAV izdalisanai izmantojamie apstakli AF AESH apkopoti 1.3. tabula.

1.3. tabula
Nejonogéno virsmas aktivo savienojumu analizes metodes AESH
Nr. Detektors un Literatiiras
p-k. Sorbats Struktiirformula paraugu
.y 9 avots
noteikSanas robeza
1.
Polioksietiléna CH.(CH), <:> O—(CH.CH.OPH MSD; [41,42]
alkilfenil&teris s ZCH2Oh 65-90 ug
kur n=3-15, m=5-12 FLD un MSD; [43]
50 ug
UV detektors,
A=235nm;3 ug [43]
2. | Polioksietilena | CHi(CH,);—0O—(CH,CH,0)H MSD; [44]
alkilmonogteris | kur n=1-23, m=11-17 560 ug
3. | Taukskabju LH,CH,0H MSD;
N,N-dihidroksi- | CHs(CH2,CO) N 15-50 ug [45]
etilamids CH,CH,OH
kur m = 6-14

Katjonaktivas VAV AF AESH pétitas saméra maz. To analizes iesp&jams veikt, par
sorbentu izmantojot silikagelu, kas kimiski saistits ar stirola divinilbenzola poliméru [46],
cianopropildimetilsilanu [47] vai oktadecil- grupam [48]. Katjonaktivo VAV registréSanai
AESH biezak lietotie ir masspektrometriskais [49], elektrovaditsp&jas [50] un ultravioleta
starojuma [51] detektori.

Cetraizvietota amonija salus AF apstaklos ieteikts analizét, izmantojot kustigo fazi,
kas veidota ieregul&jot pH < 7,0 joslu asimetrijas noverSanai. Veidojot kustigo fazi ar
CH;CN/0,1 % trifluoretikskabes Skidumu (55/45), iesp€jams izdalit vairakas kosmétisko
lidzeklu sastava ietilpstosas katjonaktivas VAV. Par sorbentu kalpoja silikagels, kas
kimiski saistits ar alkilnitrilgrupam (uBondapak CN). Alkilamidopropil-N,N-dimetil-N-
(2,3-dihidroksipropil)amonija hlorida atvasinajumu joslas izdalitas vid€ji ar izSkirSanu Rg=
0,7-0,9 [52].

Analiz&jot ABDAH homologu maisijumu, kas satur decil-, dodecil-, tetradecil- un
oktadecil aizvietotajus, atzimeta iesp&ja ieglt augstakas izskirSanas koeficienta vértibas (Ry
> 1,5), kustigo fazi veidojot no CH3CN/0,1 M CH3;COONa (60/40) skiduma (pH = 5,0).
Sistemas efektivitate raksturota ap 2000 teorétisko $kivju, ja kolonnas (uBondapak CN)

11



izmeri ir 300x4,0 mm [53]. Lidzigi rezultati iegtti p&tijumos ar pH = 2,2 [54].

Kustigo fazi veidojot no 58 % CH3;CN/0,16 M natrija propionata skiduma ar pH =
5,35, noverteéta joslu asimetrija, kas Cetraizvietota amonija salu homologu gadijuma nav
parsniegusi 1,6 robezu. Savienojumi analizeti, lietojot UV detektoru (A =214 nm) [55].

ABDAH noteikSanai pe@tijuma, [56] autori piedava kolonnas (Spherisorb-CN)
termostatéSanu 40 °C. Temperatiiras paaugstinaSana samazina kustigas fazes viskozitati,
uzlabo joslu simetriju un palielina sistemas efektivitati. Noveérots, ka, veidojot eluentu ar
zemam pH veértibam (pH = 2,5), savienojumi izdalas tuvu brivajam tilpumam (k < 1). Lai
saglabatu joslu simetriju un palielinatu izdaliSanas faktora vertibas, kustigai fazei pievieno
ne vairak par 0,1 % trietilammna CH3CN/H,O sistéma (30/70). Konstatgts, ka trietilamins
kalpo par efektivu mask&joso reagentu apstaklos, kad pH iereguléts 6,0 (joslu asimetrija
nav lielaka par 1,45).

Jonogénu un amfotéru CcCetraizvietototo amonija salu izdaliSanai no sintézes
maistjumiem tiek piedavata jonu paru hromatografija. AF sorbcijas mehanisms starp
sorbatu un oktadecilsilikagelu tiek nodroSinats, pievienojot 0,2 % etikskabes un 4,2 M vai
0,3 M natrija decilbenzosulfonatu (CH;CN/H,O (10/90)) ar pH = 4 [57]. Konstatéts, ka
zemako noteikSanas robezu (4 pug) iespgams sasniegt lietojot UV  detektoru
refraktometriska detektora vieta.

Analiz€jot ABDAH homologu maisfjumu, tika pétita vairaku jonu paru reagentu
ietekme. Par kustigo fazi izmantojot CH3;CN/NaClO4 skidumu, tika novérots, ka
efektivitate attieciba pret ABDAH homologiem ir zema, tacu sist€éma ir pietiekosi selektiva
a = 1,75 — 1,70. Natrija fosfata, natrija pentansulfonata un citu jonu paru veidojosu
reagentu lietoSana samazinaja nepiecieSamo analizes laiku un joslu izskirSanu Rg> 1,13.
Konstatéts, ka par vispiemérotako jonu paru veidojoso reagentu starp alkilsulfonatiem
kalpo natrija metansulfonats. [zmantojot natrija metansulfonatu, iegiitas vispienemamakas
izSkirSana un selektivitates vertibas attieciba pret analiz€to savienojumu izdaliSanas
laikiem. Analiz€m izmantota kolonna, kas pildita ar f — ciklodekstrinsilikagelu. Joslas
noteiktas ar UV detektoru (A =215 nm) [58].

Analizéjot ABDAH, pietiekoSi kompliceti apstakli joslu asimetrijas noveérSanai
piedavati darba [59]. Hromatogrammas tika iegiitas (UV detektors, A = 220 nm), lietojot
CH;OH/H,0 (65/35) sisttmu (pH = 3,0). Pirms analizém, oktadecilsilikagels (RSil Cjs)
tika apstradats ar N — trimetilsililimidazola Skidumu beziidens metilénhlorida. Analizes
veiktas par jonu paru reagentu izmantojot natrija l1—oktansulfonatu (20 mmol/L). Lai

noverstu nosakamo savienojumu mijiedarbibu ar nekustigas fazes brivajam silanolgrupam
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un uzlabotu joslas simetriju, pievienots N, N — dimetiloktilamins ka mask&josais reagents.
Lai var€tu uzturét izdaliSanas faktora veértibas vElamas robezas, nepiecieSams
izveleties organisko skidinataju, kuram ir atbilstoSa solvatacijas sp€ja attieciba pret jonu
pari. Vairaku pétijumu autors par jonu paru sisttmam Eksborgs [60], analiz§jot hidrofilos
feniletanolamina atvasinajumus, ka jonu paru veidojoSu reagentu izmantojis bis—(2—
etilheksan) fosforskabi. Analizes tika veiktas, par sorbentu izmantojot silaniz€tu celulozi.

Autors pienéma, ka jonu paru veidoSanas mehanisms varétu but $ads:
HA+aq + nHXorg =HAX - (HX), 1, org T H+aq, (1.1)

kur A —amins;

HX — skabe;

H' — tidenraza jons.

Hidrofoba HX grupa galvenokart atrodas organiskaja fazé. H' jonu veido$anos
kontrole ar pH un HX koncentraciju. Sisteémas selektivitate tieck mainita ar jonu pari
veidojosa komponenta koncentraciju. 0,1 M bis—(2—etilheksan) fosforskabes skiduma
komplekss pastav galvenokart HAX-(HX), forma, bet, samazinot bis—(2—etilheksan)
fosforskabi koncentraciju Skiduma, HX saturs kopleksa samazinas. No pétijjumu

rezultatiem konstatéts, ka augsta solvatacija ir par iemeslu zemajai selektivitatei.
1.1.3 Katjonaktivo VAV hromatografija jonapmainas (JA) apstaklos

Parsvara katjonaktivas VAV analizé arstniecisko preperatu sastavos [61-63] un
tdens paraugos [64]. ABDAH homologu maistijumu noteikSanai diinas, upju sedimentos un
tdens paraugos autori [65] piedava izmantot elektrovaditsp&jas detektoru.

Amfotéras dabas virsmas aktivos alkilbetaina atvasinajumus ieteikts analizet
izmantojot UV/redzamas gaismas dioZu matricas detektoru. P&tijjuma izmantota ar
Nucleosil 100-5 SA sorbentu pildita analitiska kolonna. Par kustigo fazi lietots acetonitrila
un 50 mmol/L LiOH tdens Skidums (70/30), pH ieregul&jot ar fosforskabes palidzibu Iidz
1,6 [66].

Autors [67], analizg&jot Cetraizvietota amonija salus, secinaja, ka katjonaktivo VAV
analize ir iesp&jama, lietojot gaismas izkliedes detektoru. Pétijjuma izmantota Metachem
Spherosorb SCX analitiska kolonna. Savienojumi izdaliti, par kustigo fazi lietojot

CH;3;0H/0,06 M HCOONHy, tidens skidumu, metanola gradienta apstak]os.
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Petijumos noverots, ka ar konstantu pH savienojumu izdaliSanas laiku secibu ir
apgriezti proporcionila Cetraizvietota amonija atvasinajumu jonu spékam. Sis efekts
noverots mazaka méra, petijumus veicot apstaklos ar pH = 8,3, salidzinot ar rezultatiem,
kas iegiiti paskabinata vide [68].

Paraugu analizém, kas satur ne tikai katjoaktivas VAV, bet ar1 vitaminus un
aminoskabes, ieteikts izmantot Zipax-SCX sorbentu saturoSu analitisko kolonnu. No
pagatavotajiem ekstraktiem, vienlaikus ar riboflavinu un niacinu, izdaliti Cetraizvietota
amonija sali, par kustigo fazi lietojot H;PO,4 tidens Skidumu ar koncentraciju 3 mmol/L.

Hromatogrammas uznemtas lietojot UV detektoru (A = 254 nm) [69].

1.2 Savienojumu sorbcijas likumsakaribu petijumi

Skidrumu hromatografija adsorbcijas mehanisms ir pietiekosi sarezgits. Lidzas
starpmolekularajam adsorbats — adsorbents mijiedarbibam janem véra ari adsorbats —
kustiga faze, adsorbents — kustiga faze sadarbibas, ka ar1 mijiedarbibas starp kustigas fazes
komponentiem. Sadu sareZgitu sistému termodinamiskie izdaliSanas raksturlielumu
kvantitativie aprékini ir komplic&ti. Teoriju izstrade Skidrumu hromatografija galvenokart
notiek, nosakot korelativas sakaribas starp izdaliSanas parametriem un dazadam sorbatu,
kustigas fazes [70] un nekustigas fazes ipaSibam [71]. Par korelacijas vienadojumu
izmantoSanas pionieri uzskata Hammetu [72], kas ieviesa ekstratermodinamisku pieeju
parametru analizé. Ekstratermodinamikas jédziens raksturo apstaklus, kuros nenovéro

termodinamiski pamatotu sakaribu:

log kigzsv, = po + const, (1.2)

kur k- atruma vai lidzsvara konstante kadai organiskai reakcijai;

o — aizvietotaja raksturojoSa konstante;

p — vienadojuma koeficients.

Organisko savienojumu struktiru hromatografiskos p&tijumos visbiezak apraksta ar
donoru-akceptoru [73] molaras refrakcijas [74], hidrofobitates [75] un topologisko indeksu
[76] palidzibu. Vienkarsakaja gadijuma lielumus ar izdaliSanas faktoru saista korelativa

sakariba:

lg k= by + b1 X, (1.3)
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kur k- izdaliSanas faktors;

X — tadi parametri ka molara refrakcija (MR), hirofobitate (log P), topologiskais

indekss y;

by, un b; — vienadojuma koeficienti.

Topologisko indeksu izmanto, lai raksturotu analiz€jamas molekulas struktiiru ne
tikai gazu [77], bet art Skidrumu hromatografija [78]. Daudzos gadijumos tas ir saistits ar
izdaliSanas faktora veidoto linearo korelaciju, kas lauj risinat vairakus analitiskas dabas
uzdevumus. Pirmkart, brivi izv€loties Ig k& vertibu, iesp&jams aprékinat kustigas fazes
sastavu un otradi. Pie kam, zinot savienojumu eksperimentali iegiitas izdaliSanas faktora
vértibas, iespéjams aprékinat struktiras parametrus ("y) un provizoriski identificét
atseviSkus komponentus. Augstu aprékinato un eksperimentalo vértibu sakritibu iesp&jams

iegiit, izmantojot vienadojumu :

lgk=ap+a/f+ ago)(+6130)(, (1.4)

kur k — izdaliSanas faktors;
f—kustigas fazes sastava parametrs;
Oy — nultas pakapes topologiskais indekss;
ap, a;, a; un a;— vienadojuma koeficienti [79].

Ievérojams eksperimentalo datu masivs ir uzkrats organisko savienojumu
sadalijumam sistéma oktanols/tdens [80]. Sadalijuma konstante Saja sist€ma tiek aplikota
ka savienojumu hidrofobitates mérs. So datu korelativa analize lauj novértét atsevisku
Savienojumu sadalfjuma konstante ietver struktiiras elementu ieguldijumus. Tomer
aprékinato veértibu novirzes no praktiski iegiitajam hromatografijas analiz€s nereti ir

augstas un prasa ieviest koeficientu by .
log P = by log k + by, (1.5)

kur P - hidrofobitates konstante;
k — izdaliSanas faktors;
by, un b; — vienadojuma koeficienti.

Sada likumsakariba ir speka galvenokart dazadas ogliidenrazu homologu rindas [81].
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Noveérotais lauj secinat, ka, ja viena no fazém ir tdens, bitisku ieguldijumu hidratacijas
energija sniedz savienojumu hidrofobo fragmentu molekulara masa. Daudzfunkcionalajiem
organiskajiem savienojumiem starpiba starp eksperimentalajam un aprékinatajam veértibam
ievérojami parsniedz eksperimenta kltidu robezas.

Vairums karboksil- un etoksil- grupas saturosi oligoméri atskiras savstarp&ji ne tikai
ar grupu skaitu, bet arT ar alkiléto virknu garumu. Etoksilétu nonilfenolu izdaliSanu, lietojot
nemodificetu silikagelu vai kimiski saistitas polaras diola, nitrila un amino fazes, ieteikts

aprakstit ar binomialu vienadojumu:

log k = log f + Ny/log oy + Nelog ag, (1.6)

kur k- izdaliSanas faktors;
Ny, Ng— virkngu garums, kas atskiras ar oksil- (M) un metil- grupu vienibu skaitu (E);
o, 0, - raksturo izdaliSanas selektivitati oligomériem,;
f — raksturo oligoméra s€rijas beigu grupas(u) ieguldijumu izdaliSanas faktora
vertiba [44] .
grupu ieguldijuma homologu brivaja sorbcijas energija. Lai raksturotu nelinearu
izdaliSanas parametru izmainu homologu rinda, autori [82] apgrieztas fazes hromatografija

piedava vienadojumu:

lgm ‘;2 : (1.7)
m (m-2)"+0,1

Z=a+pf-m+y-

kur a, B, y, { — koeficienti, kas atkarigi no funkcionalajam grupam savienojuma un

hromatografijas apstakliem;

Z — izdaliSanas parametrs (Smita indekss I, izdaliSanas laika vertiba lg #z vai

izdali8anas tilpums V);

m —homologa kartas numurs C,,H>,+,X, kur X — rindas funkcionala grupa.

Vienadojuma prieksrociba ir iesp&ja ar ekperimetalu precizitati aprékinat izdaliSanas
parametrus dazadiem homologiem, sakot ar homologu rindas pirmo locekli ne tikai
sisttmas adsorbents—Skidrums, bet ari sisteémas Skidrums—gaze, adsorbents—gaze un
Skidrums—skidrums [83].

Pirmo adsorbcijas modeli (tiesas fazes apstaklos) ieteica Snaiders [84]. Atbilstosi
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tam, sorbenta virsma, kas atrodas dinamiska sorbcijas—desorbcijas lidzsvara ar kustigas
fazes komponentiem, veido blivu adsorb&tu molekulu monoslani. Lietojot divu vai vairaku
komponentu kustigas fazes, to sastavs adorbcijas slani un kustigas fazes tilpuma ir
atSkirigs. Modelis pienem, ka sorbenta virsma ir viendabiga un taja norisinas tikai
monomolekulara adsorbcija, nenotiekot starpmolekularam sorbata un kustigas fazes
komponentu mijiedarbibam, kas veidotu molekulu asociatus kustigaja fazé un adsorbcijas
slant.

Snaidera adsorbcijas modelis Iidzinas hromatografiska procesa konkurences
mehanismam. Adsorbg&joties vienai sorbata molekulai, no adsorbcijas slana tiek izspiestas n
kustigas fazes molekulas. Sis modelis lauj saistit izdaliSanas sp&ju ar kustigas fazes
elugjoso speku (vienkomponentu kustigaja faze), noteikt divkomponentu kustigas fazes
eluéSanas speku un prognozét izdaliSanos. Divkomponentu kustigajam fazém sorbata

izdaliSanas faktora atkaribu no fazes sastava raksturo vienadojums:

logk=a—-n-logN,, (1.8)

kur k- izdaliSanas faktors;
a — koeficients;
N, — kustigas fazes komponenta moldala;
n — sorbata molekulas un sorbéties spéjigaka komponenta () laukumu attieciba.
Neviendabigas sorbenta virsmas gadijuma, kas sastdv no diskrétiem aktiviem
centriem, ar kuriem sorbata molekulas veido asociatus, Socevinskis piedavaja sadu

vienadojumu [85]:

logk=a—-n"logN,, (1.9)

kur  n'- sorbata aktivo centru skaits, kas piedalas adsorbcijas centra veidoSana.

No vienadojumiem (1.8) un (1.9) redzams, ka starpiba starp Snaidera un Socevinska
modeliem ir fizikalas jeégas atskiriba starp koeficientiem n un n'. Tomér var teikt, ka abi
koeficienti raksturo molekulu skaitu kustigaja faze, ko izspiedusi viena sorbata molekula.
Vienadojumos (1.8 un 1.9) tiek pienemts, ka modifikatora saturs nekustigaja faze ir
nemainigs, mainoties ta saturam kustigaja fazé. Sads piepémums ir speka tikai
modifikatoriem ar augstu adsorbcijas sp&ju un pietiekoSi augstu koncentraciju, atbilstosi

adsorbcijas Gibsa energijas maksimumam. Tadé|] atkapes no vienadojumu linearitates
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médz noverot, lietojot modifikatorus ar vaju eluéSanas sp&ju un zemu ta saturu kustigaja
faze.
Savukart apgrieztas fazes apstaklos log k& vertiba lineari samazinas, pieaugot

organiska modifikatora koncentracijai kustigaja faze, N [44]:

logk=a—nN, (1.10)

Autori [86], apstradajot lielu eksperimentalo datu masivu, paradija, ka starp

Socevinska vienadojuma parametriem a un n veidojas lineara korelacija:

n=(IgNy)a+R, , (1.11)

kur n—molekulu skaits kustigaja faze, ko izspiedusi viena sorbata molekula;
lg Np,, un Ry, — parametri dazadiem savienojumiem atbilstoso taisnes vienadojumu
krustpunktiem.

No minétas sakaribas (1.11) seko vienadojumi:

R, =R, +a(lgN, —1gN, ); (1.12)

a:(RMd)_RMO)/(lgNzo_lgNch))a (1.13)

kur Np un Rye — raksturo kadu fiksétu divkomponentu kustigas fazes sastavu un
atbilstos$as R, vértibas

N, —parametrs daZadiem savienojumiem atbilstoSo taisnes vienadojumu

krustpunktiem.

Vienadojumi ieguti aktivo komponentu molarajam koncentracijam kustigaja fazg,
turklat vienadojuma izskats nemainas, parejot uz €rtak lietojamam tilpuma vai mola dalam.
P&tijuma autori parada, ka vienadojums izpildas dazadu savienojumu, piem&ram, benzola,
toluola, nitrobenzola, acetofenona un benzilspirta gadfjumos. Sada sakariba lauj
vienadojumu izmantot savienojumu izdaliSanas prognoz€Sanai apgrieztas fazes
hromatografija.

Savukart, veicot barbituratu, morfinu analogu, polaro aromatisko heterociklu

analizes, iegita empiriska funkcija f° (n) = -4,/n,, no tas izveidojot vienkarSu
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hidrofobitates kriterija aprékina formulu [87].

Piedavatas sakaribas savienojumu izdaliSanas prognozeSanai biezi ir nepiemérotas —
aprékinatie lielumi neatbilst eksperimetalajiem un vaji korel€, tadel Levins [88] piedavaja
Soc¢evinska vienadojuma ieklaut otru komponentu — tideni, kas atbilstoSi hromatografijas
konkurences mehanismam iedarbojas ar silanolgrupam. Vispariga gadijuma, brivi

izveloties aktivo komponentu daudzumu, vienadojums iegiist sekojosu formu:

Igk=a+Y blgc,, (1.14)

i=1

kur k- izdaliSanas faktors;

c¢; — kustigas fazes i komponenta koncentracija;

a, b, ¢ — parametri.

Palielinot polara modifikatora saturu kustigaja faze, adsorbcijas mehanisms pariet
konkurences mehanisma. Tadé] TF AESH novérojams, ka starp izdaliSanas faktoru un
eluentu sastavu veidojas nelineara sakariba. Jo lielaka atSkiriba modifikatora un ta veidota
Skiduma polaritate, jo butiskaks ir elugjosas sp&jas neaditivitates efekts. Ar nelielu polara
modifikatora palielinaSanu — kustigas fazes elu€josa sp&ja strauji piecaug [70].

Jaukts hromatografiska procesa konkurences — adsorbcijas mehanisms realizets, lai
analizé€tu baziskas dabas savienojumus TF apstaklos. ElugSanas sp&ja samazinata ar
heksanu — izopropanola/etilénglikola/heksana sisteéma [89].

Vairaki pétijumi veikti, pamatojoties uz Lokes [90] izvirzito ideju, kas piepem, ka
nekustigas fazes ieguldijums savienojumu izdaliSanai ir ievérojami mazaks par kustigas
fazes ieguldijumu. Pien@mums lidzinas Snaidera [84] izvirzitajam modelim tiesas fazes
hromatografija, kura energiju, sorbatam parejot no kustigas uz nekustigo fazi, galvenokart
sniedz polaras dabas mijiedarbibas uz stacionaras fazes virsmas. Mijiedarbibas kustigaja

faze tiek uzskatitas par nepolaram, un nepolaras dabas mijiedarbibas kompense viena otru:
[Esx"" - Ears ] = [Eorx" - Eqeag 1 =0, (1.15)

kur  Es.x, Ears), Earx, Earm — stacionaras fazes — Skiduma, mobilas fazes — stacionaras
fazes, mobilas fazes — Skiduma un mobilas fazes — mobilas fazes mijiedarbibas;
NP indekss norada uz nepolaras dabas mijiedarbibam.

Ja pienem, ka AESH mijiedarbibu var ierosinat tikai nepolaras dabas speki, tad
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energijas izmainas AE ir vienadas ar 1 mola sorbata pareju no mobilas uz stacionaro fazi:
—AE = E(M_M)P - E(M_X)P. (116)

Vienadojums Ilidzinas Snaidera pamatvienadojumam TF AESH, kur polaras
mijiedarbibas apliukotas tikai stacionaraja faze. Turklat vienadojums pilniba saskan ar
izpratni par solvafobajam mijiedarbibam jeb hidrofobo efektu noteico$o lomu AF AESH.
Tas norada, ka savienojumu izdaliSanos nosaka kustigas fazes mijiedarbiba (Euryy’), kas
tieSi saistita ar $kidinataju molekulu koh&zijas energiju, kas nepiecie$ama, lai izkartotu
Skidinama savienojuma molekulas sava tilpuma. Izskidinata savienojuma savstarp€jo
mijiedarbibu kustigaja fazé raksturo energija E(M_X)P . Mazas energijas izmainas liecina par
vienadojums neietver specifiskas mijiedarbibas savienojumu izdali$anai.

AF AESH lietojot @ideni saturo$u kustigo fazi, jasaskaras ar iesp&jamu dipola—dipola,
tdenraza saiSu veidoSanas un dispersijas speku ietekmi. Katra no mijiedarbibam var bt
neatkariga un darboties ka nepolaraja (ir nenoteikta un vienada visam organiskajam
molekulam), ta polaraja dala (saistita ar polaram jeb polariz€jamam funkcionalajam
grupam). Mijiedarbibas energija starp molekulam ir saistita ar 1adina sadalijumu starp tam
un specifiskos gadijumos ir proporcionala ladinam. Diemz&l dipolmoments vai dielektriska
caurlaidiba ir nepietiekoSi mijiedarbibu raksturotaji. Tas nozimé, ka janoveérté ladina
sadaltfjums mijiedarbibas bridi, pie kam dotajai molekulai tas atkarigs no citu molekulu
dabas. Problémas risinaSanai noderigs butu Snaidera [91] polaritates indekss, bet tas nav
izmantojams tideni saturo$as sisteémas.

Risinajums gits Janderas un viga lidzstradnieku darbos [92, 93], ievieSot polaritates

indeksu 7, kas polaras mijiedarbibas starp divam molekulam (4, B) izsaka ar vienadibu:
AE4 5" = Culy Calp, (1.17)

kur  AFE —mijiedarbibas energijas absoliitais picaugums;
14, Iy — molekulu polaritates indeksi;
C — koeficients.

dazadam vielu klas€m atspogulo koeficients C.

Skidinataja viena mola tilpuma Vy pareju no kustigas uz stacionaro fazi, raksturo
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brivas energijas izmainas AG:

AG = -(Co’ i’ = CouCxadl )V, (1.18)

kur 4G — Gibsa energijas absoliitais pieaugums;

o vy =1

sp&ju paklauties savstarpgjai mijiedarbibai ar funkcionalo grupu starpniecibu;
V'x — organiska modifikatora mola tilpums.

Analogiski Snaidera indeksam, polaritati binaras kustigas fazes sistémas izsaka ar
vienadojumu:

Ly ==X, + Xl s » (1.19)

______

kur [ —iz8kidinata savienojuma polaritates indekss;

X — organiska modifikatora tilpuma dala;

1} 0 lorg — udens un organiska modifikatora polaras mijiedarbibas indekss.

Ievietojot atrastos parametrus (1.18, 1.19) izteiksmé log k = log ¢ - (4G/2,3RT),

izdaliSanas faktora logaritmiska vértiba tiek izteikta ar sekojosu vienadojumu:

V., ,C V,C
logk = 1og¢+ﬁ[cﬂl Lyo—Cyly1- 2); RA} [21,,6Cy =1 C 110 =T ope 1X +
2
%[IHZO_IORG]ZXZ:a_nX+dX2’ (1.20)

kur k- izdaliSanas faktors;

¢ — tilpuma attieciba starp kustigo un nekustigo fazém,;
R — gazu universala konstante;
T — temperatura.
Vienadojums parada kvadratisku likumsakaribu starp log & un kustigas fazes sastavu.
Lidzigs risinajums piedavats homologu raksturoSanai [94]. Homologiem molarais tilpums

V¢ un mijiedarbibas indekss / palielinas ar ogliidenrazu virknes pagarinasanos, #,:

Vx = V()x + AVxnc; (121)
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I, = I, + ALn.. (1.22)

Nemot véra minétas izmainas, log & un homologu rindas sakaribas mekl&jumiem

iegiits vienadojums:

O‘C[HO M I VOxcM
x Ox)_

logk =log g+
8 &g 23RT Culio = 23RT

(2CMIH20 —cdy, )(IHZO —Lope) X +
Vo

c, I
23RT( H,0 IORG)2X2 ( SRT [( IHO ¢ on)AV CXAIXVOx]_

23RT

2

CyUyo ) N
. ;3RT0M [Qewlio = do)AV, CA]V@LY+23 Tijmo_lmcqu}%=

By —BX+BX +(a,—a, X +a, X )n,. (1.23)

Ar vienadojuma palidzibu iesp€jams paredz€t dazadu homologu (alifatisko aminu,
alifatisko spirtu) k& vértibas 40-50% metanola, acetonitrila vai /,4-dioksana tdens
Skidumos, ekperimentali nosakot tikai vienu homologa & vertibu.

Linearu sakaribu starp apgrieztu izdaliSanas faktora vertibu un modifikatora saturu

kustigaja faz€ pirmais pielietoja Skots [95]:
1/k = a+bN,, (1.24)

kur k- izdaliSanas faktors;

N,, — modifikatora moldala kustigaja fazg;

a un b — vienadojuma koeficienti.

S1 sakariba daudzos gadijumos labi apraksta apstaklus, kuros modifikatora
koncentracijas palielinaSana kustigaja fazé kav€ savienojumu izdaliSanos, parklajot
viendabiga sorbenta aktivos centrus ar modifikatora molekulam un tos blokg&jot. Tas
attiecas uz fenolu un benzoskabes atvasinajumiem TF SH un metilbenzoskabi AF SH [96].

Labveligos apstaklos, pie kuriem nenotiek modifikatora molekulu adsorbcija
aizpilditajos virsmas apgabalos, virsma ir pilnigi viendabiga un nenotiek asociatu
veidoSanas Skiduma un uz virsmas. Ja sorbenta virsma pilniba aizpildita ar modifikatora

monoslani un dezaktivéta, jabiit speka sakaribai:
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1 1+(K, —DN,
k DK,

: (1.25)

kur k- izdaliSanas faktors;

Ky, Ks — modifikatora un sorbata molekulu sorbcijas lidzsvara konstantes;

N,, -modifikatora moldala kustigaja fazg;

® — tilpuma attieciba starp kustigo un nekustigo fazém.

Tomér ir noskaidrots, ka ar modifikatoru parklata virsma saglaba sp&ju veidot
starpmolekularas mijiedarbibas ar kustigas fazes komponentiem. Pie kam, izmainoties
mijiedarbibas spékiem, var mainities ar1 virsmas raksturs. Benzoskabju izdaliSana ar TF
SH, lietojot par kustigo fazi n—alkana un polaras piedevas maisijumu, novérotas izdali$anas
mehanisma izmainas, parejot no zemam uz augstakam polaras piedevas koncentracijam
[97]. Mazas polaras piedevas koncentracijas (<1 tilp.%) adsorbata molekulas mijiedarbojas
ar silanolgrupam, kas nozimé&, ka savienojumu izdaliSanos vada tdenraza saiSu tipa
mijiedarbibas. Turpinot polaras piedevas palielinaSanu, silikagela virsma liela mera klust
parklata ar modifikatora molekulam un izdaliSanos nosaka modificéta silikagela virsma.

Lanins [98 — 100] piedavaja vienadojumu, kas péma véra ne tikai molekulu
asociaciju monomolekularaja sorbcijas slani, bet ari starpmolekularas mijiedarbibas
kustigaja fazeé, pieméram, modifikatora—modifikatora un sorbata—sorbata molekulu
asociaciju.

Aplukojot adsorbciju ka kvazikimisku atgriezenisku apmainas reakciju, apstaklos,
kad laukums, ko aiznem sorbats (S), idens (L) un organiskais modifikators (M), ir vienads,

adsorbcijas lidzsvars sorbatam un modifikatoram izsakams sekojosi:

Ks

Sm + LS

Sy + L, K, =(S.L,)/S,L,) (1.26)

sm ms
K,

M, +L, == M, +L,, K, =(M.L)(M,L) (1.27)

m N

Molekulu S un M adsorbcija noris tikai sorbenta virsmas apgabalos, kas nav aiznpemti

ar skidinataja molekulam L.

Ko
Sy + M, =—— (SM),,, Ksm = (SM),,, /(S;M,,) (1.28)
Ky
M,, + M,, =—— (MM),,, Ky = (MM),, /(MmMm) (1.29)
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Kustigaja faze noris ar sorbata solvatacija ar modifikatora molekulam:

KSM

Sy +eMy —— (SMo)w,  ¢=1, 2, 3...C  Ksu=(SMo)n /(SuM) (1.30)

Vienlaikus notiek modifikatora molekulu asociacija kustigaja faze:

KMM

M, + (d— I)M,, =— Mym, d=1, 2, 3...D Ky = (Mg) /(M%) (1.31)

No sastaditajiem kvazikimiskajiem lidzsvariem savienojumu izdaliSanos AF un TF
SH dazados starpmolekularo mijiedarbibu gadijumos sorbats/kustiga faze/nekustiga faze

var aprakstit ar vienadojumu:

c c 4
_ (q)}{ ].[HKSMZM;MH(KM “1)M, -K,S, Y M —KMMZdM,Z} (1.32)
c=1 o

1
k s e=l
kur  Kg— sorbata molekulu sorbcijas kvaziktmiska lidzsvara konstante;

Ky — modifikatora sorbcijas lidzsvara konstante;

Kgsm — sorbata un modifikatora asociacijas lidzsvara konstante Skiduma;

Kyv — modifikatora pasasociacijas lidzsvara konstante;

Sm L, M, — sorbata, idens un modifikatora moldalas kustigaja fazg;

@ — tilpuma attieciba starp kustigo un nekustigo fazem.

Lai kvantitativi aprakstitu savienojumu izdaliSanas atkaribu no kustigd fazes
sastava, nepiecieSams atrast lidzsvara konstantes Ks, Ksv, Kv, Kwvm atbilstoSajiem
kvazikimiskiem sorbcijas lidzsvariem. Konstan$u aprékinasanai var izmantot mazako
kvadratu metodi.

Piedavato vienadojumu ieteikts izmantot hromatografiskas sistemas veidoSanai,
savienojumu hromatografiskas izdaliSanas un izSkirSanas optimizéSanai, ka arl
savienojumu identific€Sanai.

Prieksstatu par to, ka absorbéto savienojumu var apliikot ka 1pasu lidzsvara esoSo fazi
ar ierobezotu tilpumu, kuru var raksturot ar entropiju, Gibsa energiju, entalpiju, un citam
termodinamiskam stavokla funkcijam, savos pétijjumos izmantoja un pilnveidoja autors

[101].
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Pie konstantas temperatiiras, masas un lidzsvara esosas sist€mas tilpuma, adsorbcijas
procesa maksimalo darbu raksturo molara Gibsa energijas absoliitais picaugums AG.
Ievadot adsorbenta dalinu (o faze) skiduma (S faze) notiek adsorbcijas process, kas ir

saistits ar sist€émas Gibsa energijas izmainu:

AG =-VAp” +%A(GSG)+ 3 Alo,S, )+ mAu +3 mAul (1.33)

Ja
J

kur AG — Gibsa energijas lieluma izmaina adsorbcijas rezultata;

V — sisteémas tilpums;

p — spiediens sisteéma;

0 — virsmas spraigums;

1 — kimiskais potencials;

S — virsmas laukums;

m — adsorbenta masa.

Vienadojuma (1.33) pirmais loceklis raksturo spiediena izmainu sistéma ar noteiktu
tilpumu. Ja adsorbcija notiek no Skiduma uz sorbenta virsmas, spiediena izmaina ir loti
maza. Otrais izteiksmes loceklis raksturo virsmas spraiguma un virsmas laukuma izmainas,
bet treSais — raksturo analogiskus efektus uz sistémas citam virsmam, neieskaitot sorbentu.
Vienadojuma (1.33) peédgjie divi locekli raksturo adsorbenta un adsorbata kimiska
potenciala izmainas.

Ta ka adsorbcijas procesa uz cieta adsorbenta virsmas piedalas tikai virs€jais
adsorbenta molekulu slanis (loti mazs adsorbenta daudzums), tad var uzskatit, ka
adsorbenta izmantotais kimiskais potencials pirms adsorbcijas procesa neatSkiras no
potenciala p&c adsorbcijas procesa.

Virsmas spraiguma ieguldijums adsorbcijas procesa ir tik niecigs, ka to var neievérot.
Pie konstanta argja spiediena un konstantas temperatiiras molaras Gibsa energijas izmaina

atrod péc vienadojuma:

AG=S,Ac+> mAul. (1.34)

Komponenta i kimisko potencialu skiduma apraksta izteiksme:
w=u"+RTInx,f,, (1.35)
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kur  u—Kkimiskais potencials;
x; — komponenta i moldala Skiduma;
f; — komponenta i aktivitates koeficents.

Parejot komponentam adsorbcijas faze (a), ta kimisko potencialu raksturo izteiksme:

M, =4, +RTIny.f,, (1.36)

kur  u,—kimiskais potencials adsorbcijas fazg;
1! — standartpotencials adsorbcijas fazg;
v; — komponenta i koncentracija adsorbcijas fazg, kuru veido skiduma komponenti;
f.i — komponenta i aktivitates koeficents adsorbcijas fazg;
R — gazu universala konstante;
T — temperatura.
Ta ka lidzsvara apstaklos AG = 0, komponenta i kimiskie potenciali adsorbcijas fazg

un $kiduma ir vienadi, tad vienadojumu (1.34) var parveidot:

AG=u'+RTIny,f,—u' +RTInx,f=0. (1.37)

Aizstajot kimisko standartpotencialu starpibu ar Gibsa standartenergiju, iegiist:

AG =AG’ + RTn(y,f, /x, f,)=0. (1.38)
Tadgjadi

~AG°/RT =In(y,f,./x, f,)=InK, . (1.39)
Potencgjot vienadojumu 1.39, iegiist:

/%, ;)= K, =T (1.40)

kur K;— komponenta i sadalijuma konstante starp adsorbcijas fazi un skidumu, iestajoties

izotermiskam Iidzsvaram;
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f..]f; = @, raksturo sistémas novirzi no standartstavokla, kura f; un f;; ir vienadi ar 1.

Sim vienadojumam atbilst standartstavoklis, kura iz8kidinata savienojuma molekulas
savstarpgji neiedarbojas un to koncentraciju izmainas abas faz€s neietekmé Skidinataja
ipasibas. Var parliecinaties, ka izvéletais standartstavoklis realiz€jas pie bezgaligi mazas

Savienojumu izdaliSanos ir &rti raksturot ar izdaliSanas faktoru, kas saistits ar
termodinamisko lidzsvara konstanti k£ = @K, kur @ raksturo tilpuma attieciba starp kustigo

un nekustigo fazém. Procesa brivas energijas izmainas apraksta vienadojums:

AG® = - RTInK = - RT In(k/®). (1.41)

Piepemot, ka eluents standartapstak]os ir bezgaliga atSkaidijuma, parametru k = @K
ar brivo Gibsa standartenergiju (4G°), entalpiju (4H°) un entropiju (4S°), saista

vienadojums [102]:

Ink = - AG°/RT + In® = -AH’/RT + AS°/R + In®. (1.42)

Ja diagramma In £ atkariba no 1/7 veido linearu sakaribu, tad procesa entalpija un
entropija ir nemainigas un izdaliSanas mehanisms ir invariants visa pétitaja temperatiiru
diapazona [103]. Sadi var novertst AH° pec taisnes slipuma, bet 4S° — p&c regresijas taisnes
krustpunkta, ar nosacijuma, ka zinama skaitliska vertiba tilpuma attiecibai starp kustigo un
nekustigo fazém kolonna.

Apgrieztas fazes hromatografija, lietojot Gideni saturoSus eluentus, savienojumu
izdaliSanos iesp&jams raksturot ar linearu sakaribu, ko veido entalpijas—entropijas lidzsvara
efekts (EEE) [104-108]. Tas izpauZzas ka lineara sakariba starp brivas energijas izmainu
atkariba no atbilstoSam entalpijas izmaindm péc IpaSibam lidzigas fizikali-kimiskas
parvertibas. Ja $ada sakariba tiek ieverota, saistitie lidzsvara procesi vai kimiskas reakcijas
ir izokin&tiskas. Sakariba starp entalpiju un entropiju, mainoties eluenta struktiirai vai

sastavam, parvérsas sekojosa izteiksme:

AH® = AG% + B AS°, (1.43)

kur  p - lidzsvaroSanas temperatiira;

AG’s — Gibsa standartenergijas absoltais pieaugums temperatiira £.
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Savietojot 1.42 un 1.43 vienadojumus, iegiist kombinétu izteiksmi:
Inkr=-AH’/R [(1/T-1/B)] — AG°¥/RB + In ¢, (1.44)

kur kr— 1zdaliSanas faktors temperatura T.
Analizgjot Gertraizvietota amonija atvasinajumus, AF AESH izmatots klasiskais
vienadojums, kas solvofobas teorijas ietvaros [109, 110] paplaSinats, lai ieverotu atskirigos

nehidrofobos ieguldijumus savienojumu izdaliSana [111]:

AGO
lnk:_’“h+ﬂ+w

14
+ In— + konstante , (1.45)
RT RT RT v

m

kur 44 — hidrofobas virsmas samazinajums, piesaistoties sorbatam pie nekustigas fazes;
v — kustigas fazes virsmas spraigums;
B — konstante, kas raksturo kustigas fazes 1pasibas;
AGy, — atspogulo nehidrofobo mijiedarbibu ieguldijumu savienojumu izdaliSana.
AGuy = AG°s + AG°, . + AG o5 + AGsion,  kur: 4G’ — solvatacijas ieguldijums
sorbata izdalisana; 4G’, ,, — atspogulo jonu paru mijiedarbibas ieguldijumu kustigaja
fazé; AG°,, - atspogulo jonu paru mijiedarbibas ieguldijumu stacionaraja faze;
AG’sion — mijiedarbiba starp sorbatu un brivajam silanolgrupam stacionaraja faze.
Konstatets, ka savienojumu izdaliSanos ar papildus ladinu kontroleé 4G, lielums,
raksturojot solvatacijas pakapi atbilstoSaja kustigas fazes sastava. Savukart, hidrofobo
efektu rezultata (Ny4A4/RT) savienojumu izdaliSanos ietekmé hidrofobie aizvietotaji. Ar
augstu modifikatora koncentraciju pozitiva ladina solvatacija klust par faktoru, kas kave
savienojumu izdaliSanos.

Tikpat ka visas savienojumu fizikalas 1pasibas ta vai citadi ir saistitas ar starp-
molekularam iedarbibam, un §1 saistiba ir izsakama ar daudziem parametriem. Pat
savienojumu rindai ar viena veida mijiedarbibas centriem novérojama vienlaicigi vairaku
parametru maina. Tadél adekvatu sakaribu iegiiSanu veicina pietiekosi liels iegiito datu
masivs, nodro$inot savienojumu grupéSanos sistematiskas rindas un dodot iesp&ju noteikt,
kada méra savienojumu uzbiive ietekmé izdaliSanos. Ar dazadu organisko savienojumu
rindu salidzinajumu, Galusko izstradaja datorprogrammu savienojumu izdaliSanas
prognozesanai [112, 113]. Piedavatais risinadjums balstits uz nelokalizétu komponentu

adsorbcijas teoriju. PriekSstats par nelokalizétu komponentu adsorbciju no Skiduma,
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pamatojas pienémuma, ka adsorbcijas speku dispersais raksturs nosaka katra virsmas
atoma dalibu mijiedarbiba ar adsorb&to molekulu atomiem. Tadgé] saglabajas molekulu
kustigums adsorbcijas speku darbibas lauka un adsorbcijas faze, un tas uzvedas lidzigi ka
atbilstosa sastava Skiduma. Atskiribas novérojamas vienigi mazakas difiizijas koeficienta
vertibas un savstarp&jo mijiedarbibu rakstura, kuras nosaka adsorbenta raditais lauks,
orientgjot tas uz fazu robezvirsmas.

Pietiekosi laba tuvinajuma adsorbéta savienojuma molaro tilpumu, aprékinot

adsorbciju, vairuma gadijumu var aizstat ar §1 savienojuma molaro tilpumu skidra stavoklr:

Ink, =ax V)" +b(QAG,, ;o) +e, (1.46)
i J

kur  AG, ;, , — Gibsa energijas maina adsorbata molekulu dipolsadarbé ar tdeni;

Vi —sorbata un tidens molekulu molarais tilpums;

a, b un ¢ ir apgrieztas fazes hromatografiskie parametri.

Nekustigo fazi uzskata par kvaziskidrumu ar specifiskam ipaSibam, piem&ram,
virsmas spraigumu y, un dielektrisko konstanti g;. Turklat savienojumu izdaliSanos nosaka
molekulu atSkirigas solvatacijas energijas kustigaja un nekustigja fazeés, kur pedgjas
ipasibas ir atkarigas no kustigads fazes sastava. Rezultata, kustigai fazei saturot i
komponentus un adsorbenta molekulas, noris adsorbcijas process ar sistémas Gibsa

energijas izmainu:

ZAGe.s.j,HZO = Z AGe.s.i,HZO + ZAGas.f,HZO > (1.47)
J i f

kur  AG, ., ir atseviSsko dipolu G, , , inkrementu ieguldijums, kas nebija icklauti
tilpuma fragmentos.

Jonog€niem savienojumiem sorbciju uz sorbentiem iesp&jams paaugstinat,
pievienojot kustigai fazei pretjonu jonu pari veidojoSa reagenta veida. Hromatografijas
apstaklos jonu para veidoSanos galvenokart apliko ka neorganisko — organisko un
organisko — organisko jonu mijiedarbibas rezultatu. Izveidota adukta forma liela meéra ir
atkariga no attaluma starp joniem skiduma.

Jonu para svariga pasiba ir ta sp&ja parvietoties no vides ar augstaku dielektrisko

caurlaidibu uz vidi ar zemaku. ParvietoSanas no vienas fazes otra ir atkariga no jonu para
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un ekstrahgjosas fazes dabas. Gadijuma ar neorganiskas vai organiskas dabas molekulam
ar mazu molekularo masu, jonu paru veidoSanas notiek uz fazu robeZzvirsmas, kur
dielektriskas konstantes vertiba ir zemaka neka tidens faze [114].

Jonu pari 4,B,, veido anjons B™ no parauga vai §kiduma un para katjons 4" :

Au"" + Bafm ~—— (A:Bm)org. (1.48)

Savstarp&jo pareju raksturo sadaltfjuma konstante:

EA,B = [An,ijorg /[An+ aq ’ [Bm-]aq; (149)
jeb,
E*A,B = CA,B org /CA+aq ’ CB—aq; (150)

kur  E,p— sadalijuma konstante.
Vienadojumos (1.49, 1.50) tiek pienemts, ka jonu para veidoSanas nenotiek fidens
faze. Lai var€tu ieverot blakus reakcijas un blakus Iidzsvaru, ievie§ sadalijuma koeficienta

D jédzienu. Ta ka sadalijuma koeficients abas fazes ir stehiometrisks lielums, tad:

DA,B = [A;B]()rg /[B_]aq (151)
vai
Dy =Esp [A]a (1.52)

kur D, p— sadalijuma koeficients.
_ . . . * . _. . .. _
Nosacitas sadalijuma konstantes izmantosana £ 4 5 dod iesp&ju vienlaicigi nemt vera

vairakus blakus procesus. Ta saista stehiometrisko konstanti ar o — koeficientu:
Eup=Eap-aup- oas - ap’, (1.53)

kur koeficenta o veértibas summé&jas no daudzam blakus reakcijam, tadam ka
dimerizacija, jonu paru disociacija organiskaja faze un citam.

Tadgjadi, sadalfjuma faktoru var izteikt:

Diup=E w Choag (1.54)
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Lai saistitu Sos parametrus ar nosacitiem hromatografijas apstakliem, izdaliSanas
faktors izteikts ka tieSi proporcionals lielums sadalijuma koeficientam K; un kustigas/

nekustigas fazes tilpumu attiecibai Vy/V,,:
ki=K; - (Vi/Vy) = (tri— tro)/tro , (1.55)

kur  V,, — brivais tilpums,
V;— nekustigas fazes tilpums;
tr; — analiz€jama savienojuma izdaliSanas laiks;
tro — kustigas fazes izdaliSanas laiks;
i — atbilstoSais jons.

Konkréta jona izdaliSanas faktoru raksturo sakariba [115]:
ks =Vs/(Ve " E b Carag), (1.56)

kur kp — anjona B izdaliSanas faktors.
Vienadojumi (1.49 — 1.56) ir izmantojami apgrieztas fazes AESH apstaklos, kad
parauga uzturéSanas jonu paru veida notiek ka parejas rezultats no kustigas tidens fazes uz

nekustigo fazi.

Izmantojot sist€émas ar jonu parus veidojoSiem reagentiem, iegiitas savienojumu
izdaliSanas faktoru v&rtibas atSkiras no tam, kas iegilitas bez minéto reagenta izmantoSanas.
Sis novérojums izmantots sistémas brivas sorbcijas energijas izmainas A(AG) novértésanai
jonu paru un apgrieztas fazes apstaklos [116]. Joslas tika noteiktas, lietojot XoK 1305
sisttmu ar kolonnu, kas ir pildita ar sorbentu Silasorb C;s. Par kustigo fazi tika izmantots
fosfata buferskidums, un natrija dodecilsulfats tika lietots ka jonu paru veidojosais
reagents. Tika konstatéts, ka natrija dodecilsulfata klatbutn€, pareja neprotonéta forma —
Jjonu paris ir saistita ar sorbcijas brivas energijas izmainu A(AG);p, kas ir vairakas reizes
lielaka par brivas energijas izmainam pareja jonizéta forma — molekulara forma AF AESH
apstaklos. Sorbcijas brivas energijas izmainas vértibas aprékinatas péc izdaliSanas faktoru
kpr=5,0 un k,p-> ; attiecibas.

Daudzkomponentu jonu apmainas sistémam ir izstradata matematiska teorija, kas
lauj veikt aprekinus hromatografija, balstoties uz sorbcijas dinamiku idealos apstak]os.
Modeli, kas veidoti idealiem apstakliem, nenem veéra difuzijas efektus sorbcijas vide,

piemé&ram, ekvivalento teorétisko $kivju augstumu un citus parametrus.
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Aprékini balstas uz materialas bilances un kinétiskajiem diftizijas procesu
datorprogrammas risindjumiem. Lidzsvarus daudzkomponentu jonapmainas sist€éma var
aprakstit, balstoties uz virsmas kompleksu veidoSanas teoriju (Surface Complexation
Theory (SCT)) [117]. Atbilstosi Sai teorijai, fiks€tas jonTtu grupas un pretjoni veido
asociatus. Dazada veida pretjoni lokaliz€jas individuala sorbcijas slant ar atbilstosu ladina
blivumu. Katrs slanis izvietojas noteikta attaluma no virsmas. Sadas pieejas principialas
priekSrocibas ir tas, ka daudzkomponentu sist€mas lidzsvara stavokli iesp&jams aprakstit,
izmantojot parametru kopumu, kas iegiits binaras sisteémas.

Viena no svarigakajam SC7 modela IpaSibam ir ta, ka tiek nemta véra
hromatografiska procesa atkariba no sorbenta ipasibam un vides pH. Pie kam, ar teorijas
palidzibu iesp&jams ieveérot kimisko reakciju ietekmi ar sorb&oSo komponentu dalibu
jonapmainas lidzsvara. Pamatojoties uz teoriju par kompleksu veidoSanos uz virsmas,
izstradatas virkne datorprogrammu, kas raksturo komponentu koncentracijas sadalijumu ar
sorbentu pildita kolonna un sorbcijas dinamiku daudzkomponentu sistémas [118].

No literatiiras apskata izriet, ka, lai ar izv€léto metodi vai metozu apvienojumu
varetu identificét strukturali l1dzigus savienojumus, to sorbcijas meérjjumiem jabit veiktiem
dazadas sisttmas ar dazadu kustigads un nekustigas fazes sastavu. Tadgjadi, saistibas
noskaidroSana starp sorbatu uzbiivi un hromatografisko izturéSanos, raditu
priekSnosacijumus virsmas aktivo savienojumu analizes apstaklu atraSanai. Sakaribu
mekl&jumi, starp izdaliSanas parametriem un fizikali-kimiskajam ipaSibam ir uzdevums,

kas aktuals ne tikai arvalstu, bet arT paSmaju p&tnieku loka.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1 Eksperimenta metodika un aparatira

2.1.1. Savienojumi

Petijumos izmantoti alkil(politrihidroksipropil)maleati, maleinskabes diamidi,
maleinskabes diamidi un amidesteri ar Cetraizvietota amonija grupam.

Alkil(politrihidroksipropil)maleati. Maleinskabes diesteru maistjums ieguts
orginala sintéz€, maleinskabes hemiestera un glicidola sakauséSanas reakcija, inerta
atmosfera un bez $kidinataju izmantoSanas. Sintéze veikta péc sekojoSas metodes: 6,8 g
(0,02 mol) maleinskabes heksadecilpusestera izkausé 102 °C + 2 °C, pievieno 4,1 g (0,06
mol) glicidola, un maisot silda 24 st. slapekla atmosféra. Tad pievieno 50 mL acetonitrila
un karsé Iidz homogéna skiduma iegtSani. P&c tam Skidumu atdzes€ un iztur 6 st.
Nogulsnes atdala un zavé. Produkta (maisijuma) kuSanas temperatiira 40 °C. Iegito
kompoziciju veido savienojumi ar hidrofobu aizvietotaju R un atSkirigu hidrofilo dalu —
2,3-dihidroksipropil grupu vai poli(2-hidroksipropiloksi) grupam (3) un 1,3-
dihidroksiprop-2-il grupu vai poli(1-hidroksimetiletiloksi) grupam (4) (skat. 2.1. att.)

CH,0H o o
n
O-R O 2 O-R + OR
OH 0-(CHzc|H—CH20)n-H 0—(CHCH,0),-H
o i OH ! CH,OH
1 3 4

2.1. att. Alkil(politrihidroksipropil)maleatu (3,4) veidosands un to struktiurformulas. R =
C12H25,' R= C16H33,' R= C18H37,' n=1I1-4.

Par€jos maleinskabes diesteru homologus iegiist 11dzigi, péc minéta apraksta.
Sililatvasinajumu veidoSana. Analizém GH/MSD apstaklos alkil(politrihidroksi-
propil)maleati tika iegiti sililatvasinajumu forma. SililéSana veikta ar $adu metodi:
apméram 0,1 mg atbilstoSa oligoméra parnes 8 mL aizvakojama mégené un izskidina 2 mL
beziidens heksana, kas diennakti izturéts virs dehidratéta silikagela. Skidumam pievieno

200 uL N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA). Trauku noslédz un 30 min izturt

60 °C. Péc atdzeseSanas lidz istabas temperatiirai, 1 L parauga ievada GH inZektora.
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Maleinskabes diamidi, maleinskabes diamidi un amidesteri ar Cetraizvietota

amonija grupam sintezéti LU Kimijas fakultaté atbilsto$i metodikai [119 - 121], un to

uzbiive apstiprinita ar 'H KMR un IS spektriem. Savienojumu struktiirformulas un

sistematiskie nosaukumi apkopoti 2.1. tabula.

2.1. tabula

Petito maleinskabes diamidu, maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietotd

amonija grupam struktirformulas un sistematiskie nosaukumi

Apzim&jums Struktiirformula Nosaukums
i cis-N-dodecil-N'-(2-
5 | NHC 3 Hys hidroksietil)buténdiamids
NH\/\OH
o
i cis-N-dodecil-N'-[2-(2'-
6 [t hidroksietoksi)etil |buténdiamids
NN S
i cis-N-dodecil-N'-(2-
. | NHCHys metoksietil)buténdiamids
NH\/\O/
6]
i cis-N-dodecil-N'-(2-
| NHC,pHas hidroksimetil-/, 3-
8 NH o dihidroksiprop-2-
I %OQ il)buteéndiamids
i cis-N-benzil-N'"-
9 NH(;@ dodecilbuténdiamids
i cis-N-(4-hlorfenil)-N'"-(2-
10 ‘ i > hidroksietil)buténdiamids
o
i . cis-N-(2-hidroksietil)-N'-(/-
1 | N metilpropil)buténdiamids
9 Maleinskabes N'-dodecil-[ 2-
NHE gt (N",N", N"-trimetilamonio)etil]
12 | N~ HBC@SQ{ diamida 4-metilbenzolsulfonats
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2.1. tabulas turpinajums

Apzim&jums Strukturformula Nosaukums
0 Maleinskabes N'-dodecil-[2-
NHC/,Hys (N',]V", N'-
12a | NH\h/\ | e trimetilamonio)etil]
PaN maleamata metilsulfats
o Maleinskabes  N'-benzil-[2-
it (N",N",N"-trimetilamonio)
13 | i = “3"6505 etil]diamida 4-metil-
| /N benzolsulfonats
o 212«( N, N, N-trimetil-
[ s amonio)etoksi]etil }-N'-
14 0\/\0/\//“( “3C@S°5 dodecilmaleamata  4-metil-
I benzolsulfonats
[ o ] [2-(N, N, N-trimetilamonio)
etil]-N'-dodecilmaleamata 4-
NHC ,Hps . _
15 | Hsc@sog' metilbenzolsulfonats
0\/\N+/
/N
(6]
o Dodecil-N-[2-(N', N, N'-
_— trimetilamonio)etil ]
16 | . HyC—0—S0] maleamata metilsulfats
NN
o /N

2.1.2. Izmantotas iekartas, aparatiira un regenti

AESH apstaklos analizes veiktas ar vairakam $kidrumu hromatografijas iekartam

(2.2. tab.). Iekartu komplektacija ietilpa kustigas fazes padeves siikni un maisitajs,

rokvadibas vai automatiskas paraugu ievadiSanas ierices ar doz€joSo cilpu un elektroniska

datu apstrades sistéma. Savienojumu joslam atbilstoSais signals noteikts ar UV absorbcijas

detektoru (1 = 254,0 £ 0,1 nm).

Paraugu skidumi un kustiga faze degazeti (10 min), lietojot ultraskanas iekartu

Bandelin SONOREX RK 156, kas nepiecieSams nemainiga spiediena un plismas atruma

nodro$inasanai. Paraugi filtréti ar firmas Roth membranfiltriem (diametrs 25 mm, poru

izmérs 0,2 um). levadiSana veikta ar Hamilton — Bonaduz (50 uL) mikroslirci.
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2.2. tabula

AESH iekartas, to konfigurdcija un darba parametri
Beckman SYSTEM GOLD
Darba parametri Konfiguracija

Kustigas fazes padeves sist€ma:

Paraugu ievade:
Detektors:
Vilgu garums:
Termostats:
Datu savaks$ana:
Datu apstrade:

Programmable Solvent Module 126, 123 un
maisitajs

Rokvadibas sistema Rheodyne 7125 (100 pm)
LDC/Milton Roy Spectro Monitor D

254 nm

20°C+1°C

Beckman Interface Module 406

PC Software System Gold Class VP (5.2 versija)

Yanaco System 1000

Kustigas fazes padeves sist€ma:
Paraugu ievade:

Detektors:

Vilgu garums:

Termostats:

Datu savaksana:

Datu apstrade:

PN—-101

Rokvadibas sistema Rheodyne 7125 (100 pm)
uv—-123

254 nm

20°C+1°C

Pasrakstitajs YR — 201

Yanaco Integrator System 1000

Shimadzu LC-10

Kustigas fazes padeves sistéma:
Paraugu ievade:

Detektors:

Vilgu garums:

Termostats:

Datu savaksana:

Datu apstrade:

LC-10 Atvp

Automatiska, SIL-10 Avp

UV/redzamas gaismas diozu matricas, SPDM10Avp
254 nm

20°C+1°C, CTO-104vp

SCL-10 Avp

Class VP (5.2 versija)

GH-MSD iekarta, tas konfiguracija

2.3. tabula

un darba parametri

Darba parametri

Konfiguracija

Gazu hromatografs:
Nesgjgaze:

Kapilara kolonna:
Inzektors:

Parauga tilpums:

Plismas dalijums:
Temperatiiras programma:

Detektora un inzektora temperatiira:

Masspektrometrs:
Jonizacija:

Datu savaksana:
Datu apstrade:

HP 5890 A Series 11

Helijs 99,9999%, 1mL/min (37 cm/s)

DB-5MS, 30 m x 0,25 mm

PTV: KAS 3, Spiltl/splitless-Injektion

1,0 uym

1/30

60 — 310 °C ar atrumu 10°C/min; 310°C, 10 min
290 °C

HP 5970 B

ET (elektronu trieciena), 70 eV

HP 7958 D, HP 9000(300), HP 9153 A

HP 599 70C MS ChemStation, HP MC ChemStation
Software (3.2 versija)
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GH/MSD analizém izmantots “Hewlett-Pacard 5890” gazu hromatografs
sasleguma ar kvadrapolu tipa masselektivo detektoru “Hewlett-Pacard 59707 (2.3. tab.).
Analiz€m izmantota DB-5MS kapilara kolonna. Analizes veiktas programmétas
temperatiiras rezima. Jonizacija veikta ar elektronu triecienu.

Paliglhidzekli.

e Analitiskie svari: Precisa XB220A, (precizitate + 0,0001g),
e pH metrs: Digital Instrument PH — 201, (precizitate + 0,07);
e UV spektrofotometrs: UVIKON-930.
Reagenti.
e Acetonitrils: CH3CN, hromatografiski tirs, Chromasolv, Siga-Aldrich;
e benzols: C¢Hs, hromatografiski tirs, Chromasolv, Siga-Aldrich;
e citronskabe: C¢cHgO7, Peaxum;
o dietileteris: (CH3CH,),0, an. tirs, Standard (pardestiléts).
o ctilacetats: CH3;COOC,Hs, hromatografiski tirs, Chromasolv, Siga-Aldrich
e fosforskabe: H3POy, Peaxum;
e n-heksans: CH3(CH,)4CHj3, hromatografiski tirs, Chromasolv, Siga-Aldrich
e kalija dihidrogenfosfats: KH,POy, an. tirs, Peaxum;
o kalija hidroksids; KOH, Peaxuwu;
o kalija nitrats: KNOs, an. tirs, Peaxuu;
e metanols: CH3;OH, hromatografiski tirs (super gradient), Lab-Scan, Analytical
Science;
e natrija citrats: NazCe¢HsO7 - SH,O, an. tirs, Peaxum;
e natrija dihidrogenfosfats: NaH,POy, an. tirs, Peaxum;
e natrija formiats: HCOONa, an. tirs, Peaxum;
e natrija heksansulfonats: C¢H;3SOsNa, < 98%, Sigma — Aldrich.
e natrija hidroksids: NaOH, Peaxum;
e skudrskabe: HCOOH, an. tirs, Peaxum;
e tetrahidrofurans: C4HgO, hromatografiski tirs, Petrochem;
e 2-propanols: (CH3),CHOH, tirs, >99,7%, Enola;

e {dens: dejonizéts ar Milli-Q iekartu.
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2.1.3. Hromatografisko mérijumu apstakli

Savienojumi analiz&ti izmantojot silikagelu, oktadecilsilikagelu un karboksigrupas

saturoSus sorbentus un tiem piemérotus kustigas fazes sastavus. levadama parauga tilpums

5 —30 uL, ja skiduma koncentracija 0,1 — 1,0 masas %.

2.4. tabula
Izmantoto sorbentu un kolonnu raksturojums
Apzi- Kolonnas Sorbenta 5
) Kolonna Sorbents _ ) AESH iekarta
méjums 1zmeri, mm | diametrs, pm
Oktadecil- Beckman SYSTEM
1 Zorbax SB- 150 x 4,6 5 GOLD
C18 silikagels
. Oktadecil- Shimadzu LC-10
n  Nucleosil 150 x 4,6 5
100-5 C18 silikagels
Nova-Pack  Oktadecil- Yanaco System
111 150 x 4,6 5 1000
C18 silikagels
v Waters Oktadecil- 150 x 3.9 5 Beckman SYSTEM
x b
gy mmetry silikagels GOLD
18
Beckman SYSTEM
v Zorbax Silikagels 150 x 4.6 5
RX-SIL GOLD
VI Karboksi- 100 x 4.6 6 Beckman SYSTEM
x b
CM300 silikagels GOLD

Alkil(politrihidroksipropil)maleatu (2.1. att.) analizém AESH izmantoti tie§as V

un apgrieztas fazes I sorbenti (2.4. tab.). Analizes apstakli TF hromatografija noraditi 2.5.
tabula. Analizes apgrieztas fazes apstaklos veiktas, par kustigds fazes modifikatoru
izmantojot metanola un ta 5 — 15 % tdens Skidumus, izokratiska rezima, kolonnu 1 st.
stabiliz§jot ar kustigo fazi. Tiesas fazes apstaklos kolonna stabilizéta 1 st. ar 2-propanolu,
tad 2 st. ar 2-propanola/n-heksana/dietilétera skidumu (5/35/60). Paral€lie m&rfjumi veikti
30 min péc katra gradienta cikla. Kustigas fazes atrums 1,0 mL/min. Maksimalas klidas
lielums (2.4) izdaliSanas faktoriem tie$as un apgrieztas fazes apstaklos neparsniedz 0,5.
Kustigas fazes izdaliSanas laika #) noteikSanai apgrieztas fazes apstak]os izmantots KNO3
Skidums, bet tiesas fazes sisttmam — benzols.

Maleinskabes diamidu 5 — 11 (2.1. tab.) analizém apgrieztas fazes hromatografijas
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apstaklos izmantoti I-IV sorbenti (2.4. tab.). Analizes apstakli AF hromatografija noraditi
2.5. tab. Analizes veiktas izokratiska kustigas fazes sastava reZima. Maksimalas kludas
lielums (2.4) izdaliSanas faktoriem neparsniedz 0,5. Kustigas fazes izdaliSanas laika ¢,

noteikSanai apgrieztas fazes apstaklos izmantots KNO3 Skidums.

2.5. tabula
Pétito hromatografisko sistému eluentu raksturojums
Kolonnas Plasmas
apziméjuma Kustigas fazes sastavs, tilp. % atrums,
nr. mL/min
Apgrieztas fazes apstakli
I 40% — 90% CH;CN/H,0O 1,0
11 50% — 90% CH5;0H/ H,O
40% — 90% CH3;CN/H,0 1,0
60% — 90% THF/ H,O
111 50% — 90% CH3;0OH/ H,O 0,5
v 70% — 95% CH30H/0,01 M Naz;CsH507 1.0
pH=2,1un5,5 ’
Tiesas fazes apstakli
t (min) 2-propanols n-heksans  dietilSteris
\4 0-1 5 35 60
1-30 28 10 62 1,0
30-40 40 0 60
40-50 5 35 60
Apgrieztas fazes hromatografija jonu paru apstaklos
70% - 95% CH3;O0H/0,01 M Na;C¢sHs0,/10 mM
| AY C6H13SO3N3 1,0
pH=2,1-55
Jonapmainas apstakli
5% — 15% CH3CN/10 mMN33C6H507
pH=3,5-5,5
VI 10% CH;CN/10 mM NaH,PO,
0,5
pH=4,0
10% CH;CN/5 mM HCOONa
pH=4,0
Apgrieztas fazes hromatografija, izmantojot jonogenas kustigas fazes
I 70% — 95% CH30OH/10 mM KH,POy4 1.0
pH=3,5-8,1 ’
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Maleinskabes diamidi un amidesteri ar Cetraizvietota amonija grupam 11 — 16
(2.1. tab.) analizéti jonu apmainas hromatografija, apgrieztas fazes hromatografija jonu
paru apstaklos un izmantojot jonog€nas kustigas fazes (2.5. tab.), lietojot atbilstosi VI, IV
un I sorbentus. Kustigas fazes pH iereguléts, pievienojot 1 M citronskabes, H;PO4, NaOH,
KOH S$kidumus atbilstosi veidota buferskiduma sastavam. Visos gadijumos, kolonnas
stabilizacijas laiks — 1 st. Analizes veiktas izokratiska kustigas fazes sastava rezima.
Maksimalas kltudas lielums (2.4) izdaliSanas faktoriem jonu apmainas hromatografija un
apgrieztas fazes hromatografija jonu paru apstaklos neparsniedz 0,5, bet apgrieztas fazes

hromatografija izmantojot jonogénas kustigas fazes — 0,2.

2.2 Aprékinu metodika

2.2.1. Izdali§anas faktora, sistemas efektivitates un joslu asimetrijas noteikSana

Eksperimentali tika meriti savienojumu signali un to izdaliSanas laiki 7. No tiem
aprékinatas izdaliSanas faktora vertibas k, teor€tisko Skivju skaits N, un asimetrijas
faktora vertiba 7.

Datu apstrade. Eksperimentalo meérjjumu ticamibas parbaudei tika izmantots

Diksona Ko kritérijs. Aprékinata Ko vertibu salidzinata ar K, = kritisko vertibu, ja ta

parsniedz kritisko, tad varbiitiba, ka rezultata rasanos ir ietekmgjis kads tresais faktors, ir
lielaka par 10% un rezultats nav izmantojams talakai izvertéSanai. ApSaubama veértiba tiek

parbaudita izmantojot vienadojumu:

K — xn_xn—l , (21)

max min

kur  Kp— Diksona kritérijs;
X, — apSaubama vertiba;
X,-1 — tuvakais rezultats;
Xmax — paral€lo mérijumu lielakais rezultats;

Xmax — paral€lo mérijjumu mazakais rezultats.

40



Pieciem paraleliem merfjumiem kritiska Diksona attiecibas skaitliska vertiba ir K, = 0,64

[122].

Iesp€jamo pazimes vertibu (atsevisko mérijjumu) vid€jo variaciju ap x raksturo

standartnovirze:

(2.2)

kur X —vidgjais merijjumu rezultats;
x,— atseviSka merijjuma rezultats;
n — merjjumu skaits.

Ticamibas intervals ar drosibu 0,95 aprékinatai vid&jai aritméetiskai vertibai:

Av=St, (2.3)

In

kur S - standartnovirze;
n — merjjumu skaits;

t - Stjudenta sadalijuma vértiba.

IzdaliSanas faktora maksimala klida tika noveértéta atkariba no eksperimenta

parametriem #z un ¢, ar vienadojuma (2.4) [123]:

2 2 2 2
Ak =+ %At,e - %Ato _a || Al [l 'ZAtO , (2.4)
Ot , ot, t ty

kur k- izdaliSanas faktors;

tg — joslu izdaliSanas laiks, min;

tp— briva tilpuma raksturojosas joslas izdaliSanas laiks, min;

0 — parciala atvasinajuma simbols;

At,,At, — joslu izdaliSanas un briva tilpuma raksturojosas joslas izdaliSanas laika

maksimala kltuda.
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Sistemas efektivitate pret pétitajiem savienojumiem raksturota ar teorétisko Skivju

skaitu [124]:

2

N

teor

t
=5,54- W—R , (2.5)

L
2

kur N, — teorétisko skivju skaits;
tg — joslu izdaliSanas laiks, min;
W, — joslas platums pusaugstuma, min.
2
Joslu asimetrija skaitliski izteikta ar faktoru 7, ko nosaka 10% augstuma no joslas

kopgja augstuma 4 [125].
T =— s (26)

kur T — asimetrijas faktors;
ap,1— joslas pusplatums 10% augstuma no joslas sakuma frontes I1dz vidusdalai;

by,1 — joslas pusplatums 10% augstuma no joslas vidusdalas Iidz beigu frontei.

Korelacijas analize. Linearas sakaribas cieSumu raksturo linearas korelacijas

koeficients, kuru aprékina izmantojot formulu:

Hi (X, - XYY, - )

n—1%
r= , 2.7
s, (2.7)

kur  r—korelacijas koeficients;
n — merjjumu skaits;
I — grupas numurs;
X, Y — faktoriala un rezultativa pazime;

X,Y — faktorialas un rezultativas pazimes aritmétiskais vidgjais;
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Sx, Sy — faktorialas un rezultativas pazimes standartkliidas.

Daudzfaktoru regresijas vienadojums izsaka korelativu sakaribu. Tap&c izmérits
sakaribas cieSums, aprékinot sakaribas cieSuma raditajus. Pamatformulas ir analogas

vienkarSo paru sakaribu gadijumam. Neizskaidroto dispersiju aprékina ar formulu [126]:

SZ

z

v \2
— Z(X—_X) (2.8)
n—p

kur S’ neizskaidrota dispersija;

X — rezultativas pazimes lielums;

X - ar daudzfaktoru regresijas vienadojumu aprékinatais, jeb teorétiskais

rezultativas pazimes lielums;

n — kustigas fazes sastavu skaits;

i— gupas numurs;

p — parametru skaits;

bet tas nenobidito vertejumu — ar formulu:

(2.9)

kur S 2~ neizskaidrotas dispersijas nenobiditais vértgjums jeb daudzfaktoru regresijas

vertéjuma standartkltida.

Regresijas analize. Vert€§juma standartklida ir neizskaidrotas variacijas absoluta
lieluma meérs. Ta atspogulo neizskaidroto variaciju un tiek aprékinata ar vienadojumu 2.8
[126].

S, :SY‘/(I—r)Z:; =\/(nljj2[yi —(a+bX)], (2.10)

kur S, — vértgjuma standartkluda;
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kur

r — korelacijas koeficients;
Sy — standartnovirze ;

Y — rezultativa pazime;

X — faktoriala pazime;

n — mérijjumu skaits;

a, b — parametri.

Regresijas koeficienta standartkliida:

S, — vertgjuma standartkluda;

Sy — faktorialas pazimes standartnovirze;

n — mérjjumu skaits.

(2.11)

Vienadojuma briva locekla standartkluida atspogulo izlases klidu, un ta samazinas,

palielinot izlases vienibu skaitu. Regresijas vienadojuma briva locekla standartklidu

aprékina ar formulu:

kur

V2
S, =8, |-t
n Sy(n-1)

S, — briva locekla standartkltdu;

S, — vertéjuma standartkliida;

§°y — faktorialds pazimes kop&ja jeb parasta dispersija;

X — faktorialas pazimes aritm&tiskais vidgjais;

n — mérjjumu skaits.

(2.12)
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2.2.2. Hidrofobitates raditaju aprékinasana

Hidrofobi—lipofilas bilances (HLB) vértibas tika aprékinatas péc vienadojuma [127]:

HLB = SHLBy — nHLBy + 7, (2.13)

kur  2HLByg - lipofilo grupu summa;
nHLBcy2 — CH, grupu skaits.

Savienojuma hidrofobitates indeksa logaritmiskas vértibas izsaka vienadojums

[128]:

logP=>af, (2.14)

kur P - hidrofobitates konstante;
a — viena veida fragmentu skaits;

f — fragmenta Rekera konstante;

i — inkrementu skaits.

Hidrofobitates kritérija vertibas aprékinatas saskana ar vienadojumu 2.15 [87].

H=n, —4n, (2.15)

kur  H - hidrofobitates kriterijs;
ny — hidrofobo (ogleklu un halogénu atomu) fragmentu skaits;

ny— polaro funkcionalo grupu skaits.
2.2.3 Sorbcijas raksturlielumu noteik§ana

Maleinskabes diamidu atvasinajumu sorbijas raksturoSanai izmantots Lanina
kvazikimiska lidzsvara vienadojums 1.32, kas balstits uz kvazikimiska molekulu sorbcijas
lidzsvara izteiksmém 1.26 — 1.31. To iesp&jams vienkarSot, pienemot, ka sorbata un
modifikatora asociaciju SM, un modifikatora molekulu asociaciju M, veido liels skaits

molekulu.
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C C D
Rezultata, vienadojuma loceklu summas ZM e ZCM o ZdM « parveidojot pec
d=1

c=1 c=1

Dalambera likuma, iegiist:

C

dM; = Lo M M, (2.16)
c=1 I_Mm l_Mm L

C C

DMy =M,y M =M, a ;4 v :]‘sz; (2.17)
c=l1 c-1 - m

D D o l 1_L2

DdAM =M,y My =M, —————1=M, ——. (2.18)
az e 1-M,) L

Ievietojot 2.16 — 2.18 sakaribas1.32 izteiksmé, tiek iegiits sekojoss vienadojums:

Ko M KoS M~ K, M (1-L°
0 S Y P VL A1+ (Ky )M, — =M= WM mz( ) (2.19)
DK L L L

1
k
kur  Kg— sorbata molekulu sorbcijas kvaziktmiska lidzsvara konstante;

Ky — modifiktora sorbcijas lidzsvara konstante;

Kgsm — sorbata un modifikatora asociacijas lidzsvara konstante Skiduma;

Kyv — modifikatora pasasociacijas lidzsvara konstante;

Sm L, M, — sorbata, idens un modifikatora moldalas kustigaja fazg;

@ — tilpuma attieciba starp kustigo un nekustigo fazé€m kolonna (apgrieztas fazes
sorbentu 1pasibam tiek pienemta par 0,3).

Kvazikimisko lidzsvaru sorbcijas konstansu aprékinasanai Ks, Ksv, Ky, Kvw. tika

izmantota mazako kvadratu metode, aprékinot novirzu kvadratu summu:

0=> (/k,~1/k,)* - min, (2.20)

i=1

kur QO —neizskaidrota (grupu ieksgja) kvadratu novirzu summa;

k — eksperimentali noteikta veértiba;

k — teoréetiskais rezultativas pazimes lielums, i =2, 3 4.
Funkcijas minimumu atrod, vienadibu parciali atvasinot un pielidzinot nullei.

Trendu modelu parametri aprékinati ar datorprogrammas ,,EXCEL” palidzibu.
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Cetraizvietoto amonija maleinskabes atvasinajumu sorbcijas raksturo$anai apgrieztas
fazes apstakliem izmantots Levina [88] piedavatais modelis, kas ietver abu kustigas fazes
komponentu ietekmi. Saja modeli absorbija apliikota ka lidzsvars starp molekulam
$kiduma un uz atseviskiem adsorbcijas centriem uz sorbenta virsmas. Sis prieksstats kalpo
par pamatu stehiometriskas adsorbcijas teorijai, kura adsorbcijas procesu apliko ka

kvazikimisku piesaistiSanas reakciju. Sorbents taja piedalas ka sist€mas komponents:

S+X

SX + pA +0b, (2.21)

kur  §-— adsorbcijas centrs;
X — sorbats;
SX — sorbata un adsorbcijas centra asociats;
A, B — eluenta aktivie komponenti;
p, q — stehiometriskie koeficienti.

S1 procesa lidzsvara konstanti izsaka izteiksme:

« _LSXIAYBY

2.22
[X]LS] 222

Koncentracijas attiecibu starp kustigo un nekustigo fazém parveidojot un logaritmégjot,

iegiist vienadibu, kas izsaka k vertibu:

Ig k= 1gK +1g/[S] - plg/[A]- qlg/[B]. (2.23)

Piepemot, ka adsorbcijas centru koncentracija nemainas, mainoties kustigas fazes
sastavam, apstaklos, kad aktivie komponenti pilniba tos solvat&jusi, iegiist vienota

adsorbcijas centra modela vienadojumu:
lgk=a0+a11gg01+aglggog, (224)

kur  ¢; un @, — kustigas fazes komponentu tilpuma dalas kustigaja fazg;

ay, a; un a — vienadojuma koeficienti.

Vienadojuma aprékinasanai izmantotas eksperimentali noteiktas izdaliSanas faktoru
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vertibas k ar dazadu kustigas fazes (metanols/iidens) sastavu ¢ un dazadam buferSkiduma

pH veértibam. Ar datorprogrammas ,,EXCEL” palidzibu péc mazako kvadratu metodes

aprekinati koeficienti ay, a; un a;.

Sistémas brivas sorbcijas energijas izmaina A(AG) jonu paru un apgrieztas fazes

sisttmam tika aprékinata péc vienadojumiem 2.25 un 2.26 [116]:

kur

kur

k..
—A(AG),, = RT In-222 (2.25)

pH=2,1

A(AG)p— sisteémas brivas sorbcijas energijas izmaina jonu paru apstaklos, J/mol;
k=50 un kyp-> ; 1izdaliSanas faktoru vértibas jonu paru sistémas attiecigi ar pH =
5,0unpH =2,1;

R — gazu universala konstante, J/mol-K;

T — temperatura, K.

k.
—A(AG) ,, = RTIn-222 (2.26)

pH=2,1

A(AG)4p— sistémas brivas sorbcijas energijas izmaina apgrieztas fazes apstaklos,
J/mol,;
kpr=5,0 un kyp-> 1 savienojumu izdaliSanas faktoru vertibas apgrieztas fazes sisteémas

attiecigi ar pH = 5,0 un pH = 2,1.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Maleinskabes diesteru atvasinajumu hromatografija

3.1.1. Sorbcijas likumibas AF apstaklos

Sagaidama alkil(politrihidroksipropil)maleatu (2.1. att.) izdaliSanas seciba
novertéta, aprekinot hidrofobitates faktora log P (2.14), hidrofobi-lipofilas bilances HLB
(2.13) un hidrofobitati raksturojosas konstantes H (2.15) vértibas. No 3.1. tabulas datiem
redzams, ka savienojumu hidrofilas 1paSibas pastiprinds, augot pievienoto
hidroksipropiloksi- grupu skaitam maleinskabes diesteros. Tas norada, ka apgrieztas fazes
apstaklos savienojumu izdaliSanas sagaidama to polaritates samazinaSanas seciba [129,
130].

3.1. tabula
Alkil(politrihidroksipropil)maleatu (3 + 4) hidrofobitati raksturojosu parametru véertibas

. _ _ Alkilaizvietotajs, R
Oligomerizacijas
B Ci2Has CisHs3 CisHs7
pakape, n

HLB H log P HLB H log P | HLB H log P
1 7,53 9,00 4,83 5,63 13,0 6,93 4,68 15,0 7,98
2 9,30 10,2 3,17 7,40 14,2 5,23 6,45 16,2 6,32
3 11,1 11,7 0457 9,18 15,7 2,56 8,23 17,7 3,61
4 12,9 13,4 -0,160 11,0 17,4 1,95 10,0 19,4 3,00

Realizgjoties apgrieztas fazes sorbcijas mehanismam, savienojumu rinda, kuras
locekli atSkiras ar nemainigu struktiiras elementu skaitu, novéro linearu sakaribu starp
parametru lg k& wun So struktiras elementu skaitu [131]. Peétitaja alkil-
(politrihidroksipropil)maleatu rinda $ada sakariba tika atrasta, apstiprinot maisijuma
komponentu piederibu noteiktai oligoméru rindai (3.1. att.).

Par kustigo fazi izmantojot metanolu, oligomaleatu rinda no kolonnas elugjas
hidroksipropiloksigrupu skaita samazinaSanas seciba. Pirmie izdalas oligoméri ar n = 4

(vislielako —OH grupu skaitu), bet pedgjie ar n = 1 (3.2. att.).
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lg k

3.1. att. Izdalisanas faktors (Ig k) atkariba no alkil(politrihidroksipropil)maledatu (3+4)
oligomerizdacijas pakapes (n), par kustigo fazi lietojot metanolu, bet par nekustigo - Zorbax

SB-C18. A — oktadecil-, B — heksadecil-, C — dodecil(politrihidroksipropil)maleats.

Irels % 100 7

75
50 A

25 4

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
laiks, min

3.2. att. Heksadecil(politrihidroksipropil)maleata oligoméru (3+4) hromatogramma, kas
iegiita apgrieztas fazes apstakjos, par kustigo fazi izmanojot metanolu, bet par nekustigo -
Zorbax SB-C18. Joslu izdalisanas seciba atbilst pievienoto 2-hidroksipropil grupu skaita
samazinajumam: n =4 (a),n =3 (b),n=2(c), n =1 (d).

Izméginataja sistéma oligoméru joslas pilniba neatdalas (Rs < 1,5). Oligoméru

maisijumu neizdevas izdalit, ja kustiga faze satur€ja tideni.
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3.1.2. Sorbcijas likumibas TF apstaklos

Alkil(politrihidroksipropil)maleata homologu pilniga atdaliSana (Rs > 1,5) klast
lespejama, izveloties par sorbentu silikagelu, bet par kustigo fazi -
izopropanola/dietilétera/heksana Skidumu. Izveletas kustigas fazes pozitiva iezime ir, no
vienas puses, savienojumu S$kidiba taja, no otras — zemais UV absorbcijas slieksnis.
Piemekl@etajos adsorbcijas apstaklos, savienojumi, izdalas to polaritates pieauguma seciba
ar maksimalo izdaliSanas laiku tetram@riem (n = 4), pie kam homologi ar augstaku
hidroksipropiloksigrupu skaitu par n = 4 netika konstatéti.

Izokratisks kustigas fazes sastavs butiski pagarindja analizes laiku, tadel tika
parbaudita kustigas fazes sastava gradienta izmantoSanas iesp€ja. Realiz&jot So uzdevumu,
par piemérotu atzits 40 mintiSu izopropanols/heksans/dietiléteris sitemas gradients (5/35/60

— 40/0/60). Joslu izdalisanas faktori apkopoti 3.2. tabula.

3.2. tabula
Alkil(politrihidroksipropil)maleatu (3 + 4) izdalisanas faktoru k vértibas iegitas ar Zorbax
RX-SIL, par kustigo fazi izmantojot 2-propanola/n-heksana/dietilétera skidumu gradienta
5/35/60 — 40/0/60 apstaklos

Oligomerizacijas Alkilaizvietotajs, R
pakape, n Ci2Hos Ci6Hs3 CisHs7
1 2,10 2,20 2,10
2 6,60 6,90 6,60
3 11,0 11,3 11,0
4 17,8 15,0 14,7

Oligomaleatu joslas savstap€ji neparklajas, bet pirms katras atrodas neliela
piemaisijuma josla — izSkirSanas koeficients R, = 1,52 (3.3. att.). Veiktais p&tijums parada,
ka atrastie analizes apstakli pieméroti oligoméru un to homologu analizém, kuros
homologiska pakape n < 4.

Katra oligoméra saturs kompozicija aprékinats péc normalizéta joslu augstuma.
Alkil(politrihidroksipropil)maleatu maisijums visos gadijjumos satur aptuveni 68%
monomeru, 12% diméru, 5% triméru un 1% tetramé&ru. Jaatzime, ka hromatografiska

analize neuzrada pétitds reakcijas izejvielas 1 klatbiitni, kas liecina par minéto
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maleinskabes pusesteru pilnigu iesaistiSanos reakcija.

100 - d
1,%
%-
3)_
d b
I , ‘\ c' b' a

_5 T T T T T T 1

0 5 10 15 20 ) D H

t, min

3.3. att. Dodecil(politrihidroksipropil)maleatu (3 + 4) (R=C;2H>s) hromatogramma, kas
iegiita tiesas fazes apstakjos ar Zorbax RX-SIL, par kustigo fazi lietojot 2-propanola/n-
heksana/dietiletera Skidumu gradienta 5/35/60 — 40/0/60 apstakjos. Joslu izdalisanas
seciba atbilst pievienoto 2-hidroksipropil grupu skaitam n=1 (d), n=2 (c), n=3 (b), n=4 (a)

petitajos oligomeéros. Neidentificétie piemaisijumi atbilst d', c', b'.

3.1.3. Kvalitativa analize lietojot gazu hromatografiju-masspektrometriju

(GH-MSD)

Lai gtitu papildu apstiprinagjumu iegiito savienojumu struktiirai, no kompozicijas
tika preparativi izdaliti atseviski homologi TF AESH apstaklos un parvérsti atbilstogos
trimetilsilil- (TMS) atvasinajumos. Gazu hromatografija, ar augstas izSkirSanas kapilaro
kolonnu DB-5MS, iegitas joslas (3.4. att.), kuru atbilstoSie masspektri apstiprinaja
sagaidamo oligomaleatu uzbiivi (3.3. tab.).

Masspektros noverotas M-15 un M-103 Iinijas skaidri norada uz maleinskabes
diesteru TMS atvasinajumu molekulara jona masu (1. pielikums.). Jons M-15 veidojas
TMS atvasinajumam zaudgjot metilradikali, ka rezultata notiek atbilsto$a jona ar m/z 502
parvertiba par jonu ar m/z 487 (ja R = CyHys). Savukart, radikala -CH,-O-Si(CHs);

atSkelSanos apstiprina linijas M-103 atrasanas masspektra (3.5. att.).
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3.4. att. Heksadecil(l-hidroksimetiletiloksi) (4) — un heksadecil(2-hidroksipropiloksi) (3)
maleatu TMS atvasindjumu maisijuma (d) hromatogramma, kas iegiita ar augstas

izskirsanas kapilaro kolonnu DB-5MS.

100 -
100 \ o A \ o B
73 L O 73
L. % rel, 70
reb O—CyHps O—CyoHps
751 PN | NN
H z .
: S
103 Y "\ o / I\\
o N 0 /
0o 50 Si
50 | \ ] N
Si
147 - \\
/ /7 103 103 147
25 19 25 4 / 399
/2 /487 /
Y 219 Y 487
0 . “ L1y d 1. — L L I . 0 — — ————
40 120 200 280 360 440 520 600 40 120 200 280 360 440 520 600
m/z m/z

3.5. att. ET (70 eV) apstaklos iegiitie maleinskabes TMS atvasindjumu masspektri. A —
dodecil(1-hidroksimetiletiloksi)maledats (4); B — dodecil(2-hidroksipropiloksi)maleats (3).

So jonu intensitates visos gadijumos ir pietiekosi augstas, lai biitu iesp&jama to
identificéSana. Masspektru linijas norada, ka jonu veidoSanas notiek, ladinam rodoties uz
ar TMS saistitajiem skabekla atomiem un nevis tiem skabekla atomiem, kas atrodas
karboksilgrupas (3.6. att.). Vairaku hidroksilgrupu klatbiitni struktira apliecina
disiloksonija jons (CH3),Si=0"-Si(CH3); ar m/z =147, kas izdalas sililéta MS pusestera
epoksida veidoSanas bridi no fragmenta M-15 [132].

Zemo masu diapazona visos gadijumos novéro m/z 103 ("CH,-" O-Si(CH3)3), m/z 15
(HO'=Si(CH3);) un m/z 73 (CH;3):Si", kas ir pamatlinija, neatkarigi no piesaistito

monoméra molekulu skaita.

53



3.3. tabula
Alkil(politrihidroksipropil)maleatu (3,4) TMS fragmentu jonu vértibas iegiitajos masspektros

Sorbats Molekularais
Apzi- | Alkilaiz- | Oilgomer. m/z (relativa intensitate, %) s
mé&jums | vietotajs,R | pakape, n ]
3 C12Hs 1 73 (100), 75 (21),103 (17), 129 (10), 502
147 (22), 205 (2), 219 (2), 399 (11) M-
103, 487 (2) M-15
4 73 (100), 75 (33),103 (32), 129 (39),
147 (22), 219 (4), 487 (2) M-15
3 2 73 (100), 75 (28), 103 (27), 129 (32), 648
147 (11), 205 (3), 219 (3), 413 (2), 545
(6) M-103, 633 (1) M-15
4 73 (100), 75 (19), 103 (26), 129 (30),
147 (9), 219 (2), 633 (1) M-15
3 3 73 (100), 75 (21), 103 (29), 129 (33), 794
147 (10), 205 (5), 219 (4), 413 (2), 692
(5) M-103, 779 (1) M-15
4 73 (100), 75 (19), 103 (33), 129 (47),
147 (11), 219 (4), 413 (2), 779 (1) M-15
73 (100), 75 (80), 103 (24), 129 (15),
3 CrsH 1 558
167433 147 (29), 205 (16), 219 (23), 455 (13)
M-103, 543 (2) M-15
4 73 (100), 75 (23), 103 (37), 129 (47),
147 (24), 219 (6), 543 (2) M-15
3 5 73 (100), 75 (20), 103 (24), 129 (27), 04
147 (13), 205 (5), 219 (3), 469 (3), 601
(7) M-103, 689 (1) M-15
4 73 (100), 75 (28), 103 (26), 129 (29),
147 (14), 219 (6), 689 (1) M-15
73 (100), 75 (20), 103 (24), 129 (34),
3 3 147 (16), 205 (6), 219 (3), 469 (4), 747 850
(12) M-103, 835 (3) M-15
4 73 (100), 75 (57), 103 (33), 129 (30),
147 (19), 219 (3), 835 (3) M-15
73 (100), 75 (28), 103 (25), 129 (14),
3 CisHs; 1 147 (14), 205 (4), 219 (2), 483 (6) M- 586
103, 571 (1) M-15
4 73 (100), 75 (42), 103 (27), 129 (57),
147 (26), 219 (9), 571 (1) M-15
2 73 (100), 75 (18), 103 (4),129 (4), 147 732
3 (22), 205 (12), 219 (1), 497 (16), 629
(5) M-103, 717 (1) M-15
4 73 (100), 75 (10), 103 (3), 129 (2),

147(8), 219 (2), 717 (1) M-15

54



i
/C\
HC O_CHz(CHz)nCH3

I
HC\C /O—CHZClH-CHZO—Sl(CHg)g,

I 0%
0 |
Sl(CH3)3
0 o)
I I
PO _C
HCﬁ O—CH,(CH,)nCH3 HC O—CHy(CH,),CH3
HC O CH;—CH CH;O—SIi(CHa)s HC__ O -CHyTCH-CHz0—Si(CHa)3
C | </ C |
| 03 I o};
O | o) |
Si(CH3)3 Si(CH3)3
.CHz'O_Sl(CHg):g [0)
I
/C\
ﬁ HC|‘,| O—CH,(CH,),,CHs
C HC O—CH,
HC™  O—CH,(CHy),CHs \ﬁ/ .
HC._ _O—CHyCH O
c I Y
| c|>+ N
O=CH-CH,O—Si(CH
Si(CHy)s 7 (CH3)3
Si(CHg)3
M-103 m/z 205

3.6. att. lespéjamie alkil(politrihidroksipropil)maleatu TMS atvasinajumu jonu ar m/z (M-

103) un m/z 205 veidosands celi.
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3.2. Maleinskabes diamidu atvasinajumu hromatografija un sorbcijas pétijumi

AF apstaklos

Maleinskabes diamidu atvasinagjumu 5 — 11 hromatografiskajam analizém
nepiecieSamais vilpu garums tika noteikts ar spektrofotometru 190 — 400 nm apgabala.
Skidumi pagatavoti metanola ar koncentraciju 0,05 mg/mL.

Uznemtajos maleinskabes diamidu atvasinajumu absorbcijas spektros, noveérojams,
ka maleinskabes atvasinajumi veido absorbcijas maksimumu pie A = 205 — 220 nm un A =
230 — 240 nm. Atvasinajumos, kura struktira ietilpst vairakas hidroksimetilgrupas (10),
noveérojams maksimums 1sako vilpu dala A = 197 nm un A = 232 nm. Lidzigi ka cis-N-(4-
hlorfenil)-N'-(2-hidroksietil)buténdiamids (10) arT savienojums cis-N-dodecil-N'-(2-
hidroksimetil-/, 3-dihidroksiprop-2-il)buténdiamids (8) saglaba absorbciju garako vilnu
dala A =250 — 300 nm.

Nemot veéra iegitas spektralas ainas (3.7. att.), konstatéts, ka maleinskabes diamidu
atvasinajumu analizes ir iespéjamas AESH ar UV detektora lietosanu. Pé&tfjumus izvéléts
veikt ar A = 254 nm, kas biitu piemé&rots gan pamatvielas, gan piemaisijumu noteikSanai,

par kustigo fazi lietojot acetonitrila, tetrahidrofurana un metanola tidens skidumus.
AU 1,0 7
0,8

0,6

0,4

Y

0,0

190 225 260 295 330 365 400
A, nm

3.7. att. Maleinskabes diamidu atvasinajumu (5-11) UV absorbcijas spektri, kas iegiiti

metanola Skiduma.

Maleinskabes diamidu sorbcijas parametri hromatografija uzpemti, par kustigas
fazes modifikatoru lietojot metanolu, acetonitrilu un tetrahidrofuranu, bet par nekustigo

fazi — vairaku marku nepolarus sorbentus. Pirma izsekojama tendence $o savienojumu
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hromatografija ir nepiecieSamiba optimalai (10 > k£ > 1) sorbatu izdaliSanai lietot kustigo
fazi ar augstu modifikatora saturu (3.4. tab.). Analizé€to maleinskabes diamidu izdaliSanas
faktoru k vertibas ir atSkirigas, lietojot dazadu marku apgrieztas fazes sorbentus. Iegiitas
izdaliSanas faktoru vértibas, mérijjumus veicot ar Nova-Pak CI18 un Nucleosil 100-5 C18

sorbentiem un lietojot metanolu par kustigas fazes modifikatoru, ievietotas 3.4. tabula.

3.4. tabula
Maleinskabes diamidu izdalisanas faktoru k vertibas, iegitas ar sorbentu Nova-Pak Cig
(4) un Nucleosil 100-5 C18 (B) pilditam kolonnam, par kustigo fazi lietojot metanola-

itdens Skidumus

(V]
Pcnon» /0

Sorbats 50 60 70 80 90

A B A B A B A B A B

— — 78 21 7,4 4,8 4,1 1,9 1,8 1,0
— — 37 18 7,5 6,3 4,6 2,2 1,8 1,1
150 36 31 11 6,2 2,5 2,4 1,0

— — 32 12 11 5,1 3,1 4,1 1,5 23

— — — — 88 21 25 4,6 3,5 3,9
10 1,8 1,7 1,0 1,1 0,68 1,0 0,29 0,85 0,27 0,66
11 1,3 1,0 035 065 032 062 0,16 054 025 0,51

o 0 3 N W
|
I

Svitra norada, ka savienojums neizdalas.

Lietojot Nucleosil 100-5 C18 izdaliSanas faktoru vertibas ir ievérojami mazakas par
iegiitajam ar Nova-Pak Cs. Ipasi atSkirigas tas ir diamida 8 gadijuma. P@titaja
modifikatora  diapazona augstakas k&  vertibas nov@rojamas  cis-N-benzil-N’-
dodecilbuténdiamidam (9), kas satur hidrofobos dodecil- un benzil- aizvietotajus.
Diamidi, kuru sastava ir vairak polaru un mazak nepolaru aizvietotaju, ir ar mazam k
vertibam. Izsekojot petito savienojumu likumsakaribam apgrieztas fazes apstaklos,
noveérojams, ka salidzinajuma ar —CH;- grupu skaita pieaugumu, —O— grupu ieguldijums
praktiski nav jutams, bet, palielinoties ogleklu atomu skaitam, palielinas ar1 k vertibas,
optimalos izdaliSanas apstaklus nobidot apgabala ar lielu modifikatora koncentraciju.

Savienojumiem 10 un 11, kuru struktiira neietilpst dodecilgrupa, izdaliSanas faktora
veértiba k& < 1 un bitiski nemainas analiz€taja modifikatora koncentraciju diapazona.

Actmredzot So savienojumu efektivai izdaliSanai nepiecieSams izvéleties polaraku elugjoso
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sisttmu ar augstaku tdens koncentraciju. Izmantojot metanolu par modifikatoru,
savienojumu k vértibas ir optimalas pie 70-80% CH3;OH. Samazinot metanola saturu
eluenta lidz 40-50%, k vertibas ievérojami pieaug, kas apgritina maleinskabes diamidu
analizi.

Par modifikatoru lietojot acetonitrilu un mérijumus veicot ar Nucleosil 100-5 C18
un Zorbax SB C)g sorbentiem, lidzigi ka iepriekSminétaja sistema, augstakas k vertibas
noveérojamas savienojuma 9 gadijuma (3.7. tab.). Ja CH3CN saturs klust zemaks par 80 %,
pirmais no dodecildiamidiem izdalas sorbats 8, kura sastava ir tris -OH grupas.

Korelativa analize liecina, ka maleinskabes diamidi paklaujas sakaribai, kadu
parasti noveéro apgrieztas fazes apstaklos (3.5.tab.). AtSkirigas taiSnu slipuma lenka
raksturojosas veértibas norada par analiz€jamo savienojumu atSkirigu sorbciju nekustigas
fazes organiskaja (hidrofobaja) dala, pie kam, palielinoties organiskas piedevas
daudzumam kustigaja fazg, lg k lielumi maleinskabes diamidiem samazinas. Savienojumu
10 un, jo 1pasi, 11 gadijuma izdaliSanas faktori praktiski nav atkarigi no organiskas
piedevas koncentracijas kustigaja faze, lidzigi ka par modifikatoru izmantojot metanolu.

Sada to iztureSanas lauj izteikt piepeémumu, ka pie @cy oy > 70% minctie savienojumi

sorb&jas vaji un neatkarigi no acetonitrila koncentracijas kustigaja faze. Kustigas fazes

stiprums ar 60 — 70% CH3;OH atbilst aptuveni 50 — 60% CH;CN.

3.5. tabula
IzdaliSanas faktoru taisnes vienadojuma lg k = a+blge raksturlielumi atkaribd no

acetonitrila un metanola satura kustigaja faze, kas iegiti ar Nucleosil 100-5

a -b r
Sorbats
CH;CN CH;0H CH;CN CH;0H CH;CN CH;0H
5 53 15 2,6 7,8 0,93 0,99
6 6,4 14 3,3 7,3 0,97 0,99
7 7,3 18 3,6 9,4 0,99 0,99
8 4,7 7,0 2,4 3,3 0,93 0,49
9 8,6 15 4,2 7,4 0,96 0,98
10 1,3 2,7 0,79 1,5 0,95 0,96
11 0,27 1,9 0,24 1,1 0,76 0,88
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Maleinskabes diamida atvasinajumu izdaliSanas faktoru atkariba no THF satura
kustigaja faze (3.6. tab.) rada, ka 1 organiska piedeva eluenta nav piemé&rota maleinskabes
diamidu analizei 60 — 90% THF/H,O skidumos (k < 1), turklat tiek novérota pamatvielas
joslas parklasanos ar piemaistjumu joslam. Salidzinot rezultatus dazadiem savienojumiem,
var noverot sakaribu starp izdaliSanas faktoru veértibam un tetrahidrofurana koncentraciju,
kas liecina par maleinskabes diamidu sorbciju nekustigas fazes organiskaja dala, pie kam,
palielinoties organiskas piedevas daudzumam eluenta, izdaliSanas faktoru vertibas
samazinas diamidiem 6, 7 un 10.

3.6. tabula
Maleinskabes diamidu izdalisanas faktoru k vertibas iegiitas ar Nucleosil 100-5 Cig

kolonnu sistéma tetrahidrofurans/idens

Sorbats Prur. 76
60 70 80 90
6 0,98 0,79 0,69 0,62
7 0,85 0,85 0,72 0,62
10 0,79 0,60 0,60 0,62
11 0,66 0,62 0,62 0,63

Noveérota sakaribas lauj izteikt pienémumu, ka Sie savienojumi ari THF gadijuma
paklaujas zinamajam sorbcijas likumsakaribam, kadas piemit apgrieztas fazes AESH.
Izpe€mums ir savienojums 11, kuru k vertibas analizétaja THF koncentraciju diapazona ir
maz atkarigs no ta daudzuma kustigaja faze. Maleinskabes diamidi, kuriem sanvirkng
atrodas hidroksilgrupa, labak sorb&as un tiem izpildas apgrieztas fazes sorbcijas
nosacijums — samazinot organiskas piedevas daudzumu eluenta, pieaug k vertibas.

Praktiski ar visiem lietotajiem eluentu sastaviem vismazakas k vertibas ir
diamidiem ar Tsam aizvietotaju virkném, kas veicina stipru to sadarbibu ar polaro kustigo
fazi. Sie savienojumi, atskiriba no citiem, satur mazak hidrofobus aizvietotajus: hlorfenil—
un izopropil— grupas.

Salidzinot analiz€to maleinskabes diamida atvasinajumu k vértibas, kas iegiitas ar
dazadu marku apgrieztas fazes sorbentiem, redzams, ka katru no tam raksturo atskiribas,
kas, iesp&jams, saistits ar nevienlidzigu organiskas fazes saturu un dazadu brivo

silanolgrupu koncentraciju pétitajos sorbentos.
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3.7. tabula
Maleinskabes diamidu atvasinajumu izdaliSanas faktoru k un teorétisko Skivju skaita Nieor 1 07 vertibas sistema acetonitrils/iidens, iegiitas ar Nova-

Pak C;g un Nucleosil 100-5 C18

¢CH3CN’%
Sorbits 90 | 80 | 70 | 60 | 55 | 50 | 45 | 40 | 90 | 80 | 70 | 60 | 55 | 50 | 45 | 40
IzdaliSanas faktors, k&
Nucleosil 100-5 Cg Zorbax SB - C18
5 2,3 2,8 2,9 4,1 6,0 6,5 12 20 1,9 2,4 3,7 6,9 8,6 13 22 47
6 1,7 2,6 33 42 6,6 10 14 28 2,7 3,2 4.5 7,8 10 15 27 58
7 2,0 2,7 4,0 6,8 12 15 26 29 3,0 4,8 8,4 17 23 36 62 154
8 1,7 1,7 2,0 2,5 3,6 4.8 6,6 11 1,0 1,2 1,9 3,5 4,8 6,6 12 27
9 2,2 5,0 6,5 14 26 44 40 63 4,2 11 18 51 86 154 — —
10 0,63 065 081 083 0.8 095 1,2 1,2 1,2 095 0,76 0,74 064 064 065 0,35
11 0,60 069 071 072 072 072 074 0,79 021 030 034 042 045 047 049 0,54
Nteor']0-3
5 2,2 2,2 2,2 2,4 2,5 2,6 3,0 3,3 3,2 2,6 4,0 3,6 3,6 3,0 42 4,6
6 2,5 2,1 2,1 2,2 2,4 2,5 2,4 3,1 3,2 2,6 3,0 3,8 3,3 2,8 3,8 4.8
7 2,5 2,4 2,3 2,5 2,5 2,9 3,0 3,1 3,3 2,5 4,6 4,1 4,4 3,9 4,4 3,7
8 1,8 1,8 1,7 1,7 1,8 2,2 2,5 2,9 2,2 1,1 4,0 34 3,2 3,0 4,4 52
9 2,3 2,3 2,3 2,4 2,5 3,0 1,5 2,0 4,8 2,7 5,7 4,5 3,5 - - -
10 1,9 1,6 1,4 1,3 1,2 1,3 1,2 1,1 1,9 1,5 2,2 2,0 2,0 1,7 2,3 2,6
11 1,1 1,0 1,0 0,9 0,9 1,1 1,0 0,9 1,4 1,3 2,5 1,9 1,3 1,4 1,6 1,9
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Kolonnas efektivitate pret pétitajiem maleinskabes diamidiem raksturota ar
teorctisko Skivju skaitu Ny, (2.5). Izp&tot Nucleosil 100-5 C18 un Zorbax SB - CI8
efektivitati atkariba no organisko piedevu daudzuma kustigaja faze, efektivakus analizes
apstaklus iegtst ar Zorbax SB - C18 (3.7. tab.). legiitie rezultati liecina par modifikatora
mainigu ietekmi kolonnas efektivitate pétitajiem kustigas fazes sastaviem. Sist€mas
efektivitate, kustigo fazi veidojot ar CH3;CN/HO, ir 6000 — 35000 teor. §k./m. Zemakus
efektivitates raditaju pret maleinskabes diamidu atvasinajumiem ieglst, acetonitrila vieta
par modifikatoru lietojot metanolu (3.8. att.). Sistemas efektivitate pret péetitajiem

maletnskabes diamidiem ar Nucleosil 100-5 C18 ir 1300 — 13000 teor. $k./m.

—~—5 =6 —a—17
——8 —x«—9 —ma—10
—o—11

1800
N

1200

600 -

60 70 80 90

Penon

3.8. att. Nucleosil 100-5 CI8 kolonnas teorétisko Skivju skaita atkariba no metanola
koncentracijas eluentd pret maleinskabes diamidu atvasindjumiem. Maleinskabes
dodecildiamids: 5 — 2-hidroksietil, 6 — 2-(2'-hidroksietoksi)etil, 7 — 2-metoksietil, 8 —
tris(hidroksimetil)metil, 9 — benzil; maleinskabes hidroksietildiamids,; 10 — p-hlorfenil, 11 -

sec-butil.

3.2.1. Maleinskabes diamidu atvasinajumu sorbcijas mijiedarbibu

raksturojums

Virsmas aktivo vielu sadalfjums starp divam fazém sistema oglidenradis/iidens
VAV Kkimija tiek raksturots ar HLB veértibam (2.13), kas pétitajiem maleinskabes diamidu
atvasinajumiem péc Deivisa [127] ir robezas no 20 Iidz 28 (3.8 tab.). Tas norada uz
savienojumu augsto polaritati jeb hidrofilo dabu, Gideni veidojot caurspidigus Skidumus

(HLB > 13). Noteiktas HLB un H (2.15) vertibas ir mainigas un cieSu sakaribu starp
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izdaliSanas faktora & ve€rtibam pétitajiem maleinskabes diamidiem neveido (» < 0,70). Ta
ka mingétie lielumi neieveéro izomériju un iekSmolekularas idenraza saites, tad hidrofobitate
AESH biezi tiek izteikta log P veida (2.14), balstoties uz atsevisku struktiirelementu
ieguldijumiem, sistema oktanols/iidens, pienemot negativas vertibas polariem (piemé&ram,
—~OH) un pozitivas nepolariem (pieméram, —CH,—) fragmentiem [133]. Sada veida
iespgjams novertét sorbatu izdaliSanos no alkilsilikagelu saturo$am apgrieztas fazes
sistetmam, jo starp izdaliSanas parametriem un izskaitloto hidrofobitati log P tiek noverota

lineara korelacija.

3.8. tabula
Sorbatu molekulformulas un to fizikali-kimiskas ipasibas
Sorbatas Molekulara H HLB log P
formula
5 Ci13H34N203 9,07 24,9 1,88
6 Ca0H33N204 10,0 25,3 1,30
7 Ci9H36N203 10,1 23,8 2,46
8 C,0H33N,0s5 8,06 28,2 -0,585
9 C23H36N20, 15,3 20,6 4,66
10 Ci13H;5CIN, O3 4,08 26,8 0,343
11 CioHisN2O; 1,07 27,8 -2,40

Pe&tito maleinskabes diamidu atvasinajumu log £ atkariba no log P, CH3;CN/H,O un
CH;0OH/H;O0 sistemas redzama 3.9. att€la (linearas korelacijas koeficienti ir attiecigi 0,93
un 0,87). Sis korelacijas praktiska nozimiba ir sorbatu izdali$anas novérté$ana binaras
sisttmas plasa kustigas fazes sastava diapazona, prognozgjot atbilstoSos parametrus no
sorbatu hidrofobitates. Modifikatoru koncentraciju diapazonos (80% — 60% CH;CN un
80% — 70% CH3;OH) So sakaribu var izmantot maleinskabes diamidu atvasinajumu
izdaliSanas raksturoSanai. TaCu arpus $STm robezam lineara sakariba zud (» < 0,70). Tas
norada, ka pie zemam modifikatora koncentracijam maleinskabes diamidu atvasinajumu
izdaliS8anas notiek atkariba no to individualajam adsorbtivajam ipaSibam, respektivi,
darbojoties adsorbcijas hromatografijas likumsakaribam, kuras sorbata hidrofobitatei ir
nenozimigs ieguldijums. Tas varétu biit viens no iemesliem eksperimentalo punktu lielai
izkliedei ieprieks$ aprakstitajas korelacijas. Savukart, modifikatoru koncentraciju apgabala,

kur linearas korelacijas koeficientu veértibas ir ievérojamas, modifikatora summaras
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solvatacijas ieguldijums ir nozimigs un tapéc ietekmée izdaliSanas laikus.

logk 10 - logk 1,6+
(J
1,1
0,6 -
0,6 -
0,2 -
0,1 -
-0,2 T T T T 1 -0,4 T T T T 1
-4 -2 0 2 4 6 4 -2 0 2 4 6
log P log P

3.9. att. Sorbatu (5-11) izdaliSanas faktoru (log k) atkariba no hidrofobitates konstantes
(log P) kustigas fazes sistemas: A — 70% acetonitrila un B —70% metanola tidens

Skidumos.

Maleinskabes diamidu atvasinajumu hidrofobitati, kas izteikta log P veida, raksturo
cieSaka sakariba ar izdaliSanas faktoru, neka polaro un nepolaro grupu formalai starpibai
atvasinajumu struktiiras, kas izteikta hidrofobitates kritétija H veida (skat. 3.8 tab.).

Lineara korelacija starp maleinskabes diamidu atvasinajumu izdaliSanas lielumiem
un modifikatora saturu noraditu par sakaribas lietojamibu S$is klases sorbatu
hromatografiskas uzvedibas aprakstiSanai atkariba no to struktiiru patnibam un kustigas
fazes sastava izmainam. Veikta korelativa analize starp izdaliSanas faktora lg & un
modifikatora tilpuma procentu logaritmé&tajam veértibam Ig ¢ (3.5. tab.) paradija, ka zemas
korelacijas koeficienta vertibas iegiist sistema, kurd par modifikatoru lietots acetonitrils.
Iespgjams, savienojumu sorbciju ietekmé kustigas fazes mijiedarbibas.

Lietojot Skota-Kuceras sakaribu (1/k=a+b-N ) [134], lineara korelacija (2.7) starp
izdaliSanas faktora apgiezto veértibu 1/k un modifikatora mola dalu N kustigaja fazg,
noveérojama tikai savienojumiem 6 un 7 (» = 0,98 un 0,99) apstaklos, kad par modifikatoru
lietots acetonitrils (3.10. att.). Par modifikatoru izmantojot metanolu, linearu sakaribu
leglist savienojumiem ierobezota metanola satura apgabala (0,5 < N < 0,8) (3.11. att.).
Ekstropolgjot Iiknes linearo apgabalu uz N = 0, kur kustiga faze ir tirs tdens, tiek iegiitas
negativas k vertibas, kam nav fizikala izskaidrojuma. Koeficienta b veértiba (b#l1)
vienadojuma, norada uz aktiva komponenta (modifikatora) ieguldijumu sorbata sadalijuma

lidzsvara konstant€ starp kustigo un nekustigo fazém.
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Linearu sakaribu ar Snaidera-Socevinska izteiksmes palidzibu (Ig k£ = a+b-lg N)
veido savienojumi apgabala, kur -0,4 < Ig N < -0,2, par kustigas fazes modifikatoru
izmantojot metanolu (3.12. att.). Par modifikatoru izmantojot acetonitrilu sakariba 1/k —N

linearu korelaciju neveido.

1/k 0,8 1 1k 2.0
0,6 - 1.6 7 s *
12 - s
0,4 - 05 | = . 10
0.2 1 0,4 —o—11
0 0,0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0 02 04 06 08

3.10. att. Maleinskabes diamidu atvasinajumu (5-11) izdaliSanas faktoru 1/k atkariba no

acetonitrila moldalas (N) kustigaja faze.

Rezultatu apstrade ar Snaidera-Socevinska un Skota-Kuceras izteiksmju palidzibu
parada So modelu nepiemérotibu maleinskabes diamidu atvasinajumu sorbcijas aprakstam
atkariba no modifikatora moldalas pétitaja diapazona.

Modifikatoru ietekmes mehanisms sorbcijas procesa acimredzot saistits ar sastava
mainu kustigds — nekustigas fazes robezvirsma, atspogulojot sorbata sadarbes rakstura
izmainas, kur liknu liekums 1/ — N kordinates, iesp€ams, saistams ar sorbata-
modifikatora saskares robezvirsmas laukuma samazinasanos.

No iepriekSminéta izriet, ka praktiski sorbata izdaliSanos ietekm& ne tikai
starpmolekularas sadarbibas speki ar sorbenta virsmu, bet ari ar kustigo fazi, noritot
sorbata molekulu solvatacijai ar modifikatora molekulam, kas relativi stiprak sorbgjas
kustigaja faz€, vienlaicigi notiekot modifikatora un tidens asociacijai. Petito vielu
struktiiras un T1pasibu konteksta min&tie apstakli ir uzmanibas verti, pemot véra
maleinskabes diamidos ietilpstoSas —CONH— un —OH grupas. Vadoties no Siem
apsveérumiem, maleinskabes diamidi tika izp&titi CH3CN/H,O un CH3OH/H,0O sist€émas un
iegiitie dati ievietoti Lanina piedavataja vienadojuma (2.19).

Modelis lauj aprakstit sisteémas, kuras ir molekulas ar polariem starpmolekularas
iedarbibas centriem strukttira, tadiem ka hidroksil-, karboksil-, esteru, amidu, aminu

grupam un halogéniem, kas spg veidot tdenraza saites un nosaka dipolu-dipolu

sadarbibas.
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3.11. att. Sorbatu (5-11) izdalisanas faktoru apgriezto vertibu (1/k) atkariba no metanola
moldalas (N) kustigaja fazé.

- —0—5
lgk 2°
—A—6
1,24 &—7
—0—38
——9
0,4
—a— 10
—eo— 11
‘0,4 T T T T T 1
-1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3 -0,1 0,1
Ilg N
2,0 q
lgk 9 O
7 o
6 <o
124 10 2 A A
11
o
0,4 -
-0,4 T T T T T |
-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
lg N

3.12. att. Sorbatu (5-11) izdalisanas faktoru (Ig k) atkariba no metanola (A) un acetonitrila
(B) moldalas (Ig N) kustigaja faze.
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Sadi modeli ietverta iesp&ja paredzét varbiitéjo savienojumu asociaciju kustigaja
faze, pie kam to struktiira var biit visdazadaka — atkariba no oglekla atomu un funkcionalo
grupu skaita attiecibas. Vienadojuma ieverots ne tikai sorbata (S-L) un modifikatora (M-L)
molekulu sorbcijas Iidzsvari (Ks, Kv), bet arT sorbata un modifikatora (S-M) molekulu
sadarbiba Skiduma un savstarpgja modifikatora molekulu (M-M) asociacija (Ksm, Kyvm).
Aprékinatas lidzsvara konstanSu veértibas ievietotas 3.9. tabula.

Pétito savienojumu izdaliSanas faktoru korelacijas analizes dati liecina, ka nelineara
sakariba starp 1/k un N izskaidrojama ar to, ka bez sorbatu (S) un modifikatora (M)
adsorbcijas—desorbcijas kvazikimiskajos procesos (Ks, Ky) monomolekularaja sorbcijas
slani, iesp&jama asociatu veidoSanas starp sorbata un modifikatora molekulam (S-M), ko
raksturo Ky vertibas.

Noverojams, ka modifikatora tilpumdalas palielinasana CH3;CN/H,O sistéma,
kustigas fazes elugjoSo sp€ju pastiprina, bet talaka tas tilpuma dalas palielinasana to
ietekmé maz (piesatinajuma efekts). Ipasi tas izpauzas 1so virknu maleinskabes diamidu 10
un 11 gadijumos, kas atSkiras no pargjiem savienojumiem ar zemo hidrofobitati H.
Savukart, daudzatomu maleinskabes atvasinajumu augsta adsorbcijas sp€ja, iesp&jams,
saistitas ar sist€émas struktirkingtisko vienibu hidrofobizaciju un kontaktvirsmas
samazinasanos starp sorbentu un hidrofilajam grupam. Pagarinot maleinskabes diamidu

oglidenrazu virknes garumu, samazinas iespgja veidoties tidenraza sait€ém un otradi.

A B

1/k 1,2 1 1/k 0,8 -

0,8 A 0,6

0,4 -
0,4 -

0,2 -

0 ' 0 :
0 0,2

3.13. att. cis-N-Dodecil-N’-(2-hidroksimetil-1,3-dihidroksiprop-2-il)buténdiamida
izdaliSanas faktoram apgriezto vertibu 1/k atkariba no: A —acetonitrila mola dajas; B —

metanola mola dalas (8 — eksperimentald sakariba, 8' — aprekinata sakariba).
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3.9. tabula

Kvazikimisko lidzsvara konstansu vértibas maleinskabes diamidu atvasindjumiem, lietojot apgrieztas fazes sorbentus

Ku | Kw | K | K | Uk | Ku | Kuw | Kwm | Ks | 1k
Sorbats Acetonitrils/adens
Nucleosil 100-5 Cyg Zorbax SB - C18
5 51 0,95 0,09 260 0,36 36 4,0 1,2 410 0,41
6 73 0,99 0,34 490 0,38 47 3,6 1,6 770 0,31
7 32 0,010 37 850 0,37 52 1,5 0,12 500 0,21
8 75 2,2 0,17 260 0,58 9,2 59 0,33 300 0,83
9 10 0,16 56 800 0,11 4,8 0,070 0,040 600 0,10
10 0,78 0,0 0,83 3.8 1,4 0,60 0,0 0,70 3,0 1,7
11 0,56 0,0 0,35 2,4 1,5 1,4 0,010 0,40 2,0 2,1
Metanols/tidens
Nucleosil 100-5 Cyg Nova-Pak C18
5 420 5,0 290 8,9-10° 0,52 9,5 0,010 12 2,0-10° 0,25
6 400 3,9 260 8,9-10° 0,46 19 0,010 18 6,0-10° 0,22
7 800 0,0 100 8,9-10° 0,40 64 0,0 19 3,0-10" 0,16
8 52 0,57 0,80 1,0-10° 0,24 8,2 0,010 8,0 1,0-10° 0,33
9 17 0,37 15 5,0-10° 0,22 22 0,0 7,6 7,0-10° 0,04
10 120 2,1 0,26 280 1,2 170 4,8 30 4,0-10° 3,5
11 170 3,9 0,29 240 1,8 2,1 0,0 24 33 6,3
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Ka redzams 3.13. att€la, savienojumam 8 Lanina vienadojums labi apraksta
nelinearu sakaribu eksperimentaliem punktiem, par modifikatoru izmantojot CH;CN un
CH;OH. Garo virknu maleinskabes atvasinajumu solvatacijas konstante Kgy Udens-
metanola sist€éma ir ievérojami augstaka par vertibam udens/acetonitrils sisttma. Tas
1ezime strauju sakaribas 1/k — N kapumu par kustigas fazes modifikatoru lietojot metanolu.
Augtas metanola koncentracijas maleinskabes atvasindjumu mijiedarbiba ar kustigo fazi
palielinds, un to sorbcija tdens/metanola sisttma klust vajaka par noveéroto
tden/acetonitrila sisttma. Nemot veéra mijiedarbibas, kas izraisa Skiduma asociatu
veidoSanos, vienadojums labi apraksta nelinearu sakaribu eksperimentaliem punktiem, par
modifikatoru izmantojot CH3;CN un CH3;OH.

Izteikta hidrofila sadarbiba klist novérojama palielinot —OH grupu skaitu
molekulas, pieméram, savienojumam 8. Zemas Kgsy savienojuma 8 veértibas CH;OH/H,O
un CH3CN/H,O sistémas, iesp&jams, norada uz blakus —CH,— grupu traucgjosu iedarbibu —
OH grupu sadarbibai ar modifikatora molekulam, vajinot asociativas saites un
starpmolekularo spéku lauka intensitati. Modifikatora un tidens savstarpgja mijiedarbiba
biitiski palielina hidrofoba efekta ieguldijumu, kas atspogulojas sorbata sobcijas konstantes
K skaitliskajas vertibas.

Pretstata hidrofobajam fenil- un alkilgrupam, hidroksilgrupu klatbttne
maleinskabes diamidu atvasindjumos veicina savienojumu izdaliSanos. Hidroksilgrupu
ietekmi uz izdaliSanos var novérot, salidzinot maleinskabes diamida 8 k vértibas ar
atbilstosajiem lielumiem 5 un 7 savienojumiem.

Jaatzime, ka vienadojums (2.12) 1so virknu maleinskabes atvasinajumu gadijuma
labi apraksta 1/k — N sakaribas beigu apgabalu (N = 0,4 — 0,8), bet sistematiski novirzas no
eksperimentali iegiitajiem punktiem apgabala pie N = 0,1 — 0,4 gan CH;0OH/H,0, gan
CH;CN/H,0 sistémas.

Aplikota modela izmantoSana ir ierobezota sakara ar ta nepilnigu iesp&ju aprakstit
dazadu sorbatu uzvedibu visa pétitaja modifikatora koncentracijas diapazona. Tas liecina,
ka modeli nav pilniba savietota korelacija starp molekulu sadarbibas spekiem sisteéma un

pasas sist€mas parametriem.
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3.3 Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasindjumu ar Ccetraizvietota

amonija grupam hromatografija AF apstaklos

3.3.1. Sorbcija jonogenas kustigas fazes apstaklos

Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasindjumu ar Cetraizvietota amonija
grupam hromatografiskajam analiz€m nepiecieSamais vilpu garums tika noteikts ar
spektrofotometru 190 — 400 nm apgabala. Skidumi pagatavoti metanola ar koncentraciju
0,05 mg/mlL.

Konstatéts, ka pétito savienojumu absorbcija ir pie 210 — 300 nm ar maksimumu
pie 210 - 230 nm (3.14. att.). Nemot to véra, hromatografija par paraugu nes€ju izmantota
kustiga faze, kuras pagatavoSanai lietots citrata buferSkidums (absorb. maks. 195 — 210
nm), AESH analizém izvéléts UV detektors pie vilna garuma 254 nm.

Lai parliecinatos, ka pétito savienojumu UV absorbcijas maksimumus nosaka saiSu
konjugacijas efekts, tika uznemti UV absorbcijas spektri maleinskabes dodecilesterim un p

— toluolsulfonskabei (3.15. att.).

AU 1,50 -
15
14
12
16
1,00 -
0,50 -
0,00 : . . ' ' .
190 225 260 295 330 365 400

A, nm

3.14. att. Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasinajumu ar Cetraizvietotd amonija

grupam UV absorbcijas spektri metanola Skiduma.
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AU 1,60 -
p-toluolsulfonskabe

meleinskabes
dodecilesteris

1,20 4

0,80 -

0,40 1

0,00

190 225 260 295 330 365 400
A, nm

3.15 att. p —Toluolsulfonskabes un maleinskabes dodecilestera UV absorbcijas spektri

metanola Skiduma.

Petito maleinskabes atvasinajumu 12 — 16 hromatografiskas analizes veiktas ar
apgrieztas fazes augstefektivo Skidrumu hromatografiju. Izpétita vairaku cCetraizvietotie
amonija salu sorbcija sist€ma oktadecilsilikagels/metanols/fosfata buferskidums.

Pétito savienojumu izdaliSanas faktoru vertibas ar dazadu kustigas fazes sastava un
vides pH ievietotas 2. pielikuma. To vertibas rada, ka izp€tes objektu hromatografiska
izdaliSana iesp&jama ar eluentiem, kuros organiskas piedevas dala parsniedz 70 % (tilp.).
Iesp&jams, to nosaka hidrofobas alkilgrupas pétitajos sorbatos.

Kustigas fazes pH jiitami ietekmé izdaliSanas faktorus — to vértibas palielinas,
eluentam mainoties no skaba uz bazisku. Visstraujak k veértibas Iidz ar pH palielinas
amidesterim 16 robezas 2,1 — 6,2 (3.16. att. A). lesp&jams, ka zemas pH vértibas ta
baziskas —NH- grupas ir protonéta stavokli, kas samazina mijiedarbibu iesp&ju ar sorbenta
hidrofobajam dodecil- virkném. Savukart, nelielais & samazinajums pie pH = 8,1 bitu
izskaidrojams ar vielas solvata apvalka esoSo tidens molekulu deprotoné$anos, ka rezultata
jonogeénas 1pasibas ieguvusais apvalks pretdarbotos hidrofobo mijiedarbibu realizacijai.

Maleinskabes Cetraizvietotd amonija amidesterim 15 (3.16. att. B) un diamidiem 12
un 12a, izdaliSanas faktoru vertibas pieaug lidz ar kustigas fazes pH palielinasanos. Tas
varétu noradit uz atbilstoSo protonéto molekulu dalas samazinaSanos un hidrofobo

mijiedarbibu pieaugumu, palielinoties eluenta pH.
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Kolonnas (Zorbax SB-CI18) efektivitate N, pret péetitajiem maleinskabes
atvasinajumiem ir 200 — 1500 teor&tisko Skivju un stipri atkariga no kustigas fazes sastava
— to butiski ietekm@ gan metanola tilpumdala kustigaja faze, gan tas pH. No 2. pielikuma
datiem redzams, ka, palielinoties pH, kolonnas efektivitate samazinas. Izpémums ir
amidesteris 16, attieciba pret kuru, palielinoties kustigas fazes pH vertibai, teorétisko

Skivju skaits sakotng&ji samazinas, bet vélak atkal pieaug.

lgk 1,8 A lgk 1,5 - B 80%
1.0 85%
1’3 80% Y 90%
85% 95%
0.8 90% 0.5 1
95%
0,3 0,0 4
-0,2 ¥ T T T 1 -0’5
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 2,0 4,0 6,0 8,0

pH pH

3.16. att. Izdalisanas faktoru Ig k atkariba no pH lietojot dazadas metanola
koncentracijas: A — dodecil-N-[2-(N',N',N'-trimetilamonio)etil] maleamata metilsulfats
(16), B — [2-(N,N,N-trimetilamonio)etil]-N'"-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonats (15).

Izmeritas asimetrijas faktoru vértibas 7 (2.6) ir augstas (2,8 — 5,3), kas norada uz
starpmolekularo iedarbibu dazadibu, realizgjoties sorbcijas procesam mainot ne tikai pH,
bet arT organiska modifikatora koncentraciju (3.17. att.). Bez jau min&tam hidrofobajam
iedarbibam, iesp&jams, notick —NH— grupu iesaistiSanas Udenrazu saiSu veidoSana ar
sorbenta virsmas skabajam silanolgrupam. Palielinoties vides baziskumam, Sis ieguldijums
piecaug, kas ir 1pasi izteikts pie pH 6,2. Turklat C=O grupas Cetraizvietotajos amonija
maleinskabes atvasinagjumos un Si—OH grupas var veidot atSkirigas energijas tdenraza
saites, kas var sniegt noteiktu ieguldijumu mijiedarbibu dazadiba un joslu asimetrijas

lieluma. To palielind$ana nav izslégtas ari kvaternara N" un Si—O” mijiedarbibas.
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3.17. att. Maleinskabes Cetraizvietota amidestera hromatogramma iegiita ar dazadam
metanola koncentracijam. {2-[2'-(N,N,N-trimetilamonio) etoksi] etil}-N'-dodecil-
maleamata 4-metilbenzolsulfondts (14): 1 — p=95%; 2 — 9p=90%, 3 — 9p=85%, 4 — p=80%,
5 —¢-75%. Kolona ZORBAX SB-C18 (4.6 x150 mm), par kustigo fazi izmantots CH;OH/10
mM KH,POy iidens skidumi (pH=2,1).

Maleinskabes atvasinajumu sorbcijas raksturoSanai apgrieztas fazes apstakliem
izmantots Levina piedavatais vienadojums (2.24), kas atSkiriba no Socevinska
vienadojuma (1.9) ietver abu kustigas fazes komponentu ietekmi. Modelis raksturo sorbata
mijiedarbibu gan ar alkilgrupam, gan brivajam silanolgrupam (vai citam polaram sorbenta
grupam). Vienadojuma koeficients a, atspogulo tieSas fazes mehanisma ieguldijjumu
(akttvais komponents — Gidens), bet a; — apgrieztas fazes mehanisma ieguldijumu (aktivais
komponents — metanols). Nepolariem sorbatiem a, veértibas ir tuvas nullei, bet, ja tajos ir
polaras grupas, a, kliist atSkirigs no nulles un salidzinams ar a;. Aprékinatas veértibas
pétitajiem savienojumiem apkopotas 3.10. tabula. No tabulas datiem redzams, ka
savienojumiem koeficients a, maz atSkiras no nulles, tas liecina par polaro grupu vaju
iesaistiSanos sorbcijas mehanisma. No ta var secinat, ka galvenokart savienojumu sorbciju
nosaka to sastava esos$as hidrofobas grupas. Augstaku korelaciju (2.7) starp izdaliSanas
faktora un metanola koncentracijas vertibam iegiist, lietojot vienota adsorbcijas centra
modelis, kas ar pH = 6,2 ir » = 0,983 — 0,994 pretstata iegiitajam ar Socevinska
vienadojumu r = 0,978— 0,994 (3.10. tab.).

Veicot interpolaciju, ar sakaribas (2.24) palidzibu iesp€jams noteikt savienojumu
izdaliSanas faktora veértibas. Aprékinatie koeficienti sniedz iesp&ju paredzet analiz&to

savienojumu izdaliSanas faktoru k vertibas ar atSkirigu kustigas fazes sastavu.
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3.10. tabula
Sorbcijas mehanismu raksturojosie koeficienti AF apstakjos aprékinati ar Levina (A) un Socevinska (B) vienddojumiem, par kustigo fazi izmantojot

metanola/iidens skidumus ar dazadu pH

A B
lgk=a0+a11g(01+aglggog lgk=a0+allgq)1
Sorbats
Diapazons, A
Penon o ay -a; a A\ r -a b S, r
pH=2,1
12 70-95 - 0,81 9,4 -0,20 0,020 0,998 8,3 16 0,02 0,998
12a 70-95 - 0,81 9,4 -0,20 0,020 0,998 9,8 19 0,03 0,998
14 70-95 -0,82 10 -0,11 0,030 0,996 9,4 18 0,03 0,996
15 70-95 - 0,89 11 -0,19 0,040 0,992 10 20 0,05 0,992
16 70-95 -0,24 9,1 0,10 0,11 0,987 8,3 16 0,02 0,998
pH=4,]3
12 70-95 -1,3 13 -0,94 0,030 0,996 7,7 0,88 0,10 0,995
12a 70-95 -1,3 13 -0,94 0,030 0,996 8,3 0,83 0,09 0,995
14 70-95 - 0,57 9,2 -0,35 0,11 0,976 6,7 0,72 0,07 0,962
15 70-95 -1,1 12 - 0,75 0,050 0,985 10 0,43 0,04 0,956
16 75-95 -0,46 13 -0,36 0,030 0,997 7,7 0,88 0,10 0,994
pH=6,2
12 80-95 0,77 5,0 0,040 0,090 0,983 5,7 12 0,02 0,994
12a 80-95 0,77 5,0 0,040 0,090 0,983 8,1 16 0,02 0,997
14 80-95 0,41 8,5 - 0,020 0,080 0,992 6,2 13 0,04 0,983
15 80-95 - 0,65 15 - 0,86 0,10 0,978 12 23 0,04 0,994
16 80-95 0,27 12 0,010 0,11 0,994 5,7 12 0,02 0,994
pH=282
16 ‘ 80-95 0,17 12 -0,030 0,010 1,000 ‘ 10 0,06 0,01 0,999
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3.3.2. Sorbcija jonu paru veidosanas apstaklos

Jonu paru AESH apstiklos tika pétita izdaliSanas faktoru atkariba no metanola
koncentracijas eluenta un pH. Par jonu paru veidojoSo reagentu lietots natrija
heksansulfonats. Ta alkilvirknes garums izvéléts ar mérki samazinat nekustigas fazes
dalgju modificésanos ar to, ka rezultata var notikt jonapmainas noteikta sorbcija.

Jonu paru hromatografija savienojumu izdaliSanas selektivitati uzlabo, mainot vides
pH. IzadaliSanas faktora vertibu ietekmé ar modifikatora un jonu paru veidojosa reagenta
koncentracijam. Mazas jonu paru koncentracijas jonu paru efekts var but neizteikts, tadel
petito maleinskabes Cetraizvietotd amonija salu k veértibas noteiktas ar 10 mM natrija
heksansulfonatu.

Izveletajos apstak]os noteiktas savienojumu izdaliSanas faktoru vértibas, ar dazadu
kustigas fazes sastavu un vides pH, ievietotas 3.—5. pielikuma. To v&rtibas rada, ka izp&tes
objektu hromatografiska izdaliSana iesp€jama ar eluentiem, kuros organiskas piedevas dala
parsniedz 70 %. lesp&jams, to nosaka hidrofobas alkilgrupas pétitajos maleinskabes
atvasinajumos. Maleinskabes atvasinajumu izdaliSanas faktoru atkariba no metanola satura

kustigaja faze veido linearu sakaribu (r = 0,990 — 0,999) starp Ig &k un 1g @y op -

Novérotais saskan ar rezultatiem, kas iegfiti autoriem [135] analiz§jot piridina
atvasinajumus, kur lineara sakariba konstatéta jonu paru veidojosa reagenta koncentraciju
palielinot 11dz 0,005 un 0,1 mol/L.

3.18. attela redzama dodecil-N-[2-(N', N', N'-trimetilamonija)etiljmaleamata

metilsulfata (16) lg k vertibu atkariba no lg@e, oy Vvertibam. TaiSpu slipums parada

savienojumu dazado sorbcijas sp&ju stacionaras fazes hidrofobaja dala atkariba no vides
pH [136]. No sakaribas izriet, ka palielinot eluenta pH veértibu no 2,1 lidz 5,0, sorbcija
norisinds vajak uz modificétas sorbenta virsmas. Lidziga tendence nov€rojama ari
maletnskabes diamida 12 un amidesteru 14, 15 gadijuma.

Palielinot organiskas piedevas tilpuma dalu eluenta, izdaliSanas faktora vertibas
samazinas visiem pétitajiem maleinskabes atvasinajumiem. lesp&jams, Sados apstaklos
jonu paris veidojas eluenta tilpuma un sorb&jas uz nepolara sorbenta virsmas p&c apgrieztas
fazes mehanisma. Saja gadfjuma jonu paru sorbcija uz hidrofobas fazes norit ar

heksansulfonata vai Cetraizvietota amonija maleinskabes salu alkilvirkném.
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-1,0 T T T 1
1,84 1,88 1,92 1,96 2

1g¢CH30H
3.18. att. Dodecil-N-[2-(N', N', N'-trimetilamonija)etil]maleamata metilsulfata (16) lg k

atkartba no Ig Qcy oy ar dazadas pH vertibam, kas iegiitas, izmantojot oktadecilsilikagela

saturoSu kolonnu, jonu paru apstakjos.

Piesaistoties heksansulfonata molekulam hidrofoba sorbenta virsmai ar pietiekosi
augstu tdens saturu kustigaja faze (< 90%), sorbents iegiist jonapmainas ipasibas. Saja
gadfjuma savienojumu izdaliSanas var noritét péc jonapmainas hromatografijas
likumsakaribam [87 (168. -180. Ipp.)].

Veidojot kustigo fazi, janem véra ne tikai tidens buferSkiduma un organiskas fazes
tilpuma dalu attiecibas, bet ari jonu parus veidojosa reagenta daudzums un skabes-bazes
ipasibas eluenta, kas var mainit hromatografiskas sist€émas uzvedibu (sorbenta virsmas
modificéSanas pakapi un jonu parus veidojosa reagenta dalinu agregaciju), stavokli
(kompleksa jonizacijas un asociacijas pakapi, ko veido molekula ar hidrofobajiem
pretjoniem) un analiz§jamo kompleksu sastavu. Lidz ar to ir apgritinata tadu apstaklu
noteikSana, kuros domin€ viens vai otrs sorbcijas mehanisms.

Savienojumu izdaliSanas seciba no kolonnas metanola/idens sistéma saglabajas
neatkarigi no kustigas fazes sastava, bet mainas, palielinot pH. Ja eluenta pH ir 2,1, pe&dgjie
izdalas maleinskabes amidesteri 14 un 15, bet apstaklos ar pH = 5,0 — amidesteris 16.
Savienojumu 12 un 12a izdaliSanas atskiribas raksturo struktiiras fragments - OCH,CH;—.
Abu savienojumu izdaliSanas faktoru veértibas liecina, ka apliikotaja sist€éma tie nav
hromatografiski atdalami viens no otra. Acimredzot neliels hidrofobais fragments maz
ietekm@ savienojuma sorbcijas sp&ju jonu paru apstaklos.

Zemakas izdaliSanas faktora vertibas nov€rojamas maleinskabes diamidam 12.
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Iesp€jams, baziskas —NH- grupas proton&jas, savienojuma sorbcijai realiz€joties péc
jonapmainas mehanisma. Savienojumi, kas satur amidgrupas, stipri solvat€jas polaros
Skidinatajos, tapéc var pielaut, ka maleinskabes amidesteriem solvatacijas pakape ir
zemaka par diamidiem un tadg] tie sorbgjas vajak uz hidrofobas sorbenta virsmas.

Lidziga aina novérojama ar maleinskabes amidesteri 16, kas raksturojas ar augstakam
k vertibam, tatad izteiktaku mijiedarbibu, pieaugot kustigas fazes pH. Savienojumu
izdaliSanu var ietekmét vairaki faktori. No vienas puses, funkcionalo grupu izvietojums var
darboties ka geometriskais faktors, no otras — ka ick§molekularais. Iesp&jams, ka —-CONH—
grupa trauc€ —Cj,Hs virknei mijiedarboties ar hidrofobo sorbenta virsmu, tadgjadi
samazinot starpmolekularo sp€ku intensitati.

Grafiska sakariba starp izdaliSanas faktoru un eluenta pH vértibam norada, ka

amidesteriem 14 un 15 likne veido maksimumu (3.19. att.).

12,0 -
k o 12,12a

A 16

O T T 1
2,0 3,0 4,0 50
pH

3.19. att. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam

izdaliSanas faktora vertibu atkartba no eluenta pH (@cyon = 80%), kas iegita ar

oktadecilsilikagela saturosu kolonnu jonu paru apstakjos.

Sada to izturésanas lauj izteikt piengmumu, ka savienojumu sorbciju ietekmé ne tikai
—N"(CH3)3, bet ari —-CONH- un —-COO- grupas. Iesp&jams, pie zemam kustigas fazes pH
vertibam amidestera —CONH- grupas proton€Sanas pakape palielinas un norisinas
konkurence starp H' joniem un protondtajiem amidesteriem par saistiSanos ar
heksansulfonata joniem, ka rezultata samazinas sorbatu k vertibas.

Ka izriet no rezultatiem (3.—5. pielikumi), pievienojot jonu paru reagentu kustigai
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fazei, izdaliSanas faktoru veértibas ir videji par 10 % lielakas.

Lai izvertetu kustigas fazes sastava ietekmi kolonnas efektivitaté pret petamajiem
savienojumiem, tika noteikts teorétisko Skivju skaits N,.,,, kas aplikojams 3.—5. pielikuma.
No iegiitajiem rezultatiem var spriest, ka kustigas fazes sastavs un pH mainigi ietekme
sisttmas efektivitati. Samazinot organiska modifikatora koncentraciju no 95% Iidz 80%,
teorétisko Skivju skaits Ny, palielinas, bet robezas no 80% lidz 70% tas samazinas.
Kolonnas efektivitate pret maleinskabes diamidu 12 un amidesteri 16 ir relativi zema, to
augstakas vertibas ( 2000 — 2500 teoretisko $kivju) var sasniegt pH apgabala 4,0 — 4,5 ar
metanola koncentracijas eluenta 70 — 75%. Pret maleinskabes amidesteriem 14 un 15
augstaka kolonnas efektivitate N, = 4000 — 6000 novérojama pH intervala 3,0 — 3,5
metanola koncentracijas 80 — 75% diapazona. Spriezot péc rezultatiem, kolonnas
efektivitate ir mazak atkariga no pH maleinskabes diamidam 12 un amidesterim 16,
pretstata maletnskabes amidesteriem 14 un 15, kuriem ta ir lielaka. Tas ir labi redzams pH
intervala 2,5 — 3,5.

Salidzinot jonu paru sistéma iegttas teorétisko Skivju vértibas ar sistemu bez jonu
paru veidojosa reagenta izmantoSanas, noveérojams, ka apstaklos ar pH = 2,1 kolonnas
efektivitate pret amidesteriem 14 un 15 ir augstaka N, = 2500 — 4500 jonu paru
apstaklos. Pie pH = 5,0, metanola koncentracijas robezas 75 — 85% , kolonnas efektivitate
samazinas vidgji par 800 teoretiskajiem skivjiem (5. pielikums).

No izme@ritajam vértibam izriet, ka augstaku sisteémas efektivitati pret analizétajiem
savienojumiem iegiist, izmantojot jonu paru sist€mas. Analiz€jamo savienojumu optimalai
izdali8anai (1 < k& < 10) var lietot 80% metanola kustigaja faze. Maleinskabes amidesterus
14 un 15 neizdodas savstarpéji atdalit, lietojot apgrieztas fazes sist€mas ar un bez jonu paru

veidojosa reagenta pievienoSanas pétitaja pH un ¢, o, intervala.

Lai raksturotu hromatografiskas sistémas brivas energijas izmainu, parejot
savienojumam no sistémas ar pH = 2,1 sisttma ar pH = 5,0 jonu paru apstaklos un
apstaklos bez jonu paru reagenta pievienoS$anas, péc vienadojumiem (2.25, 2.26) tika
aprekinatas Gibsa energijas izmainas A(AG) vertibas (3.11. tab.).

legiitas vertibas raksturo sorbcijas brivas energijas starpibu, lietojot atSkiriga sastava
kustigo fazi [137]. Aplukotajas sisttmas maleinskabes diamida 12 un amidestera 16
mijiedarbiba ar sorbentu izpauzas mazaka méra ar pH = 2,1 (AH,4~ 0). Saja gadijuma visu
brivo sorbcijas energiju nosaka entropijas izmainas AGugs = — TAS,4s.

Nekustiga faze adsorbé ne tikai pétitos savienojumus, bet ar1 $kidinataja molekulas,

kas savstarp€ji konkuré par vietu sorbenta poras. Molekula, parejot no skiduma poras,
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piesaistas poru virsmai un zaudé dalu brivas energijas.

Sis apstaklis samazina molekulas entropiju AS.,;s < 0, rezultdatd no otra
termodinamikas likuma izriet, ka AG,4 > 0. Pozitivas sorbcijas brivas energijas izmainas
vertibas norada, ka visa analiz€taja metanola koncentracijas intervala maletnskabes
diamids 12 un amidesteris 16, salidzinajuma ar par€jiem savienojumiem, pateéré mazak
ick$gjas energijas sorbcijas realizé$anai.

Maleinskabes amidesteru 14 un 15 gadijuma savienojuma adsorbcijas energija

parsniedz iesp&jamos entropijas zudumus ( |AH

> |TASads

pie pH 5,0 un, kad AH , <

ads
0, tad AG,q < 0). Saja gadijuma savienojumi, parejot no kustigas fazes ar pH = 5,0 uz pH
= 2,1, bitiski maina sorbcijas sp&ju. Kustigas fazes ipaSibas izpauzas ar1 apstakli, ka
sorbcijas energija klist zemaka, palielinot metanola saturu kustigaja faze. Sisteéma, kura
nav lietots jonu paru reagents, novérojams, ka sorbcijas brivas energijas maina nenotiek,
mainot metanola saturu kustigaja faz€. Tas nozim&, ka sorbcija norisinas p&c viena

mehanisma, apstaklos ar pH = 2,1 un 5,0.

3.11. tabula
Peétito savienojumu A(AG) (kJ/mol) vértibas, kas ir iegiitas AF AESH apstaklos ar un bez

Jjonu paru reagenta klatbitni

Sorbats Pemon ”
95 90 85 80 75 70
Jonu paru apstakli
12 3,0 2,5 1,8 1,7 1,3 0,7
16 4,8 3,7 3,1 2,5 2,1 2,0
15 -2,4 - 1,8 - 1,7 - 1,8 -2,0 -1,5
14 -2,2 -2,1 -1,9 - 1,8 -2,2 - 1,8
Apstakli bez jonu paru reagenta
12 1,9 1,6 1,6 1,1 0,8 0,8
16 3.8 3,6 3,3 2,7 2,4 2,2
15 -2,8 -29 -2,6 -2,6 -2,6 -2,8
14 -2,8 -2,8 -2,5 -2,5 -2,8 -2,8
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3.3.3. Sorbcijas petijjumi katjonapmainas apstaklos

Pétitie maleinskabes Cetraizvietota amonija sali satur baziskas funkcionalas grupas,
kas jonu veida pastav pietiekosi plasa pH apgabala. Sis apstaklis lauj izmantot vaja tipa
katjonapmainitaju materialus, kura jonu apmainas kapacitati stipri ietekmeé kustigas fazes
pH.

Petijuma par kustigo fazi lietots CH3CN/10 mM Na3;C¢HsO; tidens Skidumi, bet
orient§josam analiz€ém izmantoti CH;CN/5 mM HCOONa un CH3;CN/10 mM NaH,PO4
(pH = 4,0) udens skidumi. Sistemu pétijumi paradija, ka kustigo fazi veidojot ar formiata
un fosfata buferSkidumiem, acetonitrila saturs kustigaja faze ir lietojams augsts, jo pie
zema ta satura joslu asimetrija bitiski palielinas (6. pielikums). Ipasi augstas asimetrijas
faktora vertibas tiek iegttas, par buferSkidumu lietojot formiatu (7= 1,5 — 7,6). Optimalos
apstaklos tam jabiit ne lielakam par 2,5, pret§ja gadijuma savienojuma kvantitativie
mértjumi klist kltdaini [125].

Sorbcijas parametri, atkariba no modifikatora koncentracijas dodecil-N-[2-(N',N',N'-
trimetilamonio)etil]maleamata metilsulfatam (16) redzami 3.20. attéla. No sisteémas
efektivitates viedokla formiata un fosfata buferSkiduma lietoSana ir mazefektiva, un tas
palielinasanu ierobezo acetonitrila koncentracija kustigaja faz€ no vienas un joslu
asimetrija no otras puses.

Sekojot kustigas fazes satura izmainam citrata buferSkiduma/acetonitrila sisteéma,
noverojams, ka acetonitrils samazina joslu asimetrijas raditajus 7 (3.12. tab.) un
savienojumu izdaliSanas faktora vertibas (3.13. tab.). Palielinot acetonitrila koncentraciju,
savienojumiem k vertibas samazinas nelineari (r = 0,57 — 0,97) (3.21. att.). Savukart,
palielinot eluenta pH, izdaliSanas faktora vértibas palielinas, ja par€jo komponentu sastavs
nemainas. Parbauditaja pH vertibu intervala augstakas k vertibas novérotas, ja kustigas
fazes pH = 5,5, kas ir skaidrojams ar jonapmainas pieaugo$o ieguldijumu sorbcijas
procesa. Domajams, ka augstakas k vertibas uzrada baziskakie no maleinskabes

Cetraizvietota amonija saliem.
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3.20. att. Dodecil-N-[2-(N', N', N'-trimetilamonio)etil maleamdata metilsulfata (16) k, Nieor
un T veértibu atkariba no modifikatora koncentrdacijas kustigaja fazé katjonapmainas
apstaklos. A — CH;CN/5 mM HCOONa, B — CH;CN/10 mM NaH,PO,, C — CH;CN/10 mM
Na;CsHsO; (pH = 4,0).
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3.21. att. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar cetraizvietotd amonija grupam (12-16)
izdalisanas faktora k atkariba no organiskd modifikatora koncentracijas, kas iegiita ar
CM300 (6 pum, 100x4,6 mm), par kustigo fazi izmantojot CH3;CN /10 mM Na;CsHsO;
Skidumu (pH =4,0).

Diamidiem 12 un 12a k vertibas neatskiras, kas liek uzskatit, ka $aja gadijuma pétito
savienojumu atSkirigo pretjonu ieguldijums nav ievérojams. Turklat pretjona
metilbenzolsulfonata formai novérojama josla, kas izdalas tuvu kolonnas brivajam

tilpumam, neatkarigi no modifikatora satura kustigaja faze.

3.12. tabula
Joslu asimetrijas faktora T (A) un kolonnas CM300 (6 um 100x4,6 mm) efektivitates
Nieor 107 (B) vertibas maleinskabes diamidiem un amidesteriem ar Cetraizvietotd amonija

grupam (pH= 4,0)

A B |A B |A [B |A [B |A |B
Sorbats Acetonitrila saturs kustigaja faze (tilp.%)
10 \ 12 \ 14 \ 18 | 20

12 1,5 1,5 1,5 1,7 1,9 1,7 1,4 1,9 1,3 2,0
12a 1,5 1,5 1,5 1,7 1,4 1,7 1,3 1,9 1,2 2,0
13 1,5 1,8 1,5 1,8 1,4 1,8 1,4 1,9 1,2 2,1
14 1,8 0,8 1,7 1,3 1,5 1,5 1,5 1,5 1,3 1,6
15 1,4 1,5 1,3 1,5 1,1 1,6 1,1 1,7 1,1 2,0
16 2,2 1,2 2,0 1,4 1,8 1,5 1,7 1,6 1,3 1,6

No eksperimentali iegiitas sakaribas (3.13. tab.) redzams, ka lietojot dazadas kustigas

fazes koncentracijas k vertibas atSkiras starp maleinskabes Cetraizvietota amonija salu
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diamidiem (12, 12a, 13) un amidesteriem (14, 15, 16). Ilesp&jams, ka mijiedarbibas
raksturu starp pétito savienojumu un acetonitrilu saturoSo kustigo fazi dal€ji nosaka
hidrofila amidgrupa —CONH-, kura nosaka vielas sp&ju pasasociéties un veidot fidenraza
saites ar elektrondonoram un akceptoram grupam. Savienojumu izdaliSanos galvenokart
nosaka jonapmainas mehanisma ieguldijums sorbcijas procesa. lesp€jams, ka vienlaicigi to
ietekmé ar1 elektronu blivuma sadalijums molekula un sorbenta virsma ar joniz€tajam
silanolu grupam.

Jonogénas grupas sorbenta matrica zemas pH veértibas ir dalgji disociéta stavokli,
lidz ar to zema jonapmainas sp&ja novérojama praktiski visiem savienojumiem, iznemot
16. Pargjo savienojumu zemas izdaliSanas faktoru veértibas norada uz jonu apmainas
mehanisma nelielo ieguldijumu sorbcijas procesa, ja pH = 3,5.

Vides buferskidumu lietosana ar pH > 5,0 tomér ir mazak piemérota, jo $ados
apstaklos savienojumu joslas izdalas velu un ir asimetriskas. Paradibu iesp&jams noveérst,
palielinot buferSkiduma un modifikatora koncentraciju, tacu, palielinot acetonitrila
koncentraciju Iidz 10%, samazinas izdaliSanas laiki katjonu dabas maleinskabes
atvasindjumiem, nenodroSinot iesp&amo piemaisijumu joslu atdaliSanos. Analiz&amo
paraugu joslu asimetrija neparsniedz iepriekSminétas robezas, tikai savienojumam 15 ir
noverojama lielaka asimetrija neka pargjiem.

AtdaliSanas selektivitati bitiski ietekmé atSkiribas savienojumu hidrofobitate.
Dodecilgrupas aizstasana pret benzilgrupu maleinskabes diamida atvasinajuma 13
samazina k visa pétitaja pH vertibu apgabala, ka rezultata selektivitate parim 12 un 13 ir
lielaka par 2.

Kolonnas (CM300, 6 um, 100 x 4,6 mm) efektivitate pret pétitajiem savienojumiem
ir robezas 200 — 2900 teorétisko Skivju, un $is lielums ir atkarigs no kustigas fazes sastava.
Augstaku efektivitati noveéro gadijuma, kad samazina kustigas fazes pH un palielina
modifikatora tilpuma dalu taja. Kolonnas efektivitate N, pret maleinskabes diamidu 12,
mainot modifikatora saturu kustigaja faz€ no 10% lidz 20%, palielinas no 1500 lidz 2000
teorétisko Skivju. Talaku efektivitates pieaugumu ierobezo katjonu apmainas kapacitate.

Joslu asimetrijas faktoru vértibas 7 ir robezas starp 1,1 — 3,8. Palielinoties pH,
novérojama to samazinasanas tendence. No pétitajiem maleinskabes atvasinajumiem,
pusamidam 16 nov&rojamas asimetriskakas joslas par pargjiem savienojumiem (3.13. tab.).

Petito maleinskabes atvasinajumu hromatografija par piemérotako jaatzist AF jonu
paru metodi, kuru lietojot, ieglst simetriskakas joslas un augstaku efektivitati

salidzinajuma ar jonu apmainas metodi.
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3.13. tabula

Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietotda amonija grupam sorbcijas raksturojosas vértibas katjonapmainas AESH apstakjos

(ijH}CN’ 10 |12 (14 |16 |18 |20 |10 |12 |14 |16 |18 |20 |10 |12 |14 |16 |18 |20 |14 |16 |18 |20
0

pH 3,5 4,5 5,0 5,5

16 Dodecil-N-[2-(N'N',N'-trimetilamonio) etil] maleamata metilsulfats

k 1,0 [ 0,80 0,600,440 0,400,330 |6,7 |61 |48 |38 |27 (24 |11 |97 |75 |58 |45 |44 |— 15 |81 (78
Nieor* 107 2 /1,2 (13 |14 |15 |1,6 [080(0,80|080 (1,3 |14 |14 |1,5 |1,2 |090|1,3 [14 |15 |- 0,20 | — 1,1
r 2,1 120 |19 [1,7 |[1,7 |16 |26 |20 |1,8 |[1,8 1,6 |15 |38 |24 |19 |18 |18 |16 |— 2,0 |— 1,9
12 Maleinskabes N-dodecil-N'-[2-(N",N",N"-trimetilamonio) etil] diamida 4-metilbenzolsulfondats

k 0,60 | 0,50 | 0,30 [ 0,30 | 0,20 | 0,20 | 3,2 | 3,1 |28 |27 |26 |25 |51 |49 (44 |40 (3,7 (33 |77 |75 |59 |56
Nieor * 107 1,8 |16 (1,8 [19 |22 |24 |1,7 |1,6 |1,6 |16 |1,7 1,7 |15 |1,6 |1,6 |[1,8 |20 (19 |13 |0,60]|14 |1,8
r 23 |18 |16 |16 |16 |15 |15 |14 (13 |13 |12 |12 |15 |1,5 |13 |1,2 |1,1 |1,1 |[1,6 |1,3 |13 |[1,2
12a Maleinskabes N-dodecil-N'-[2-(N",N",N"-trimetilamonio) etil] maleamata metilsulfats

k 0,60 | 0,50 | 0,30 [ 0,30 | 0,20 | 0,20 | 3,2 | 3,1 |2,8 |2,7 |26 |25 |51 |49 (44 |40 (3,7 (33 |77 |75 |59 |56
Nieor * 107 1,8 |16 (1,8 [19 |22 |24 |1,7 |16 |1,6 |16 |1,7 |1,7 |15 |1,6 |1,6 |[1,8 |20 (19 |13 |06 |14 |18
r 23 | 1,8 |16 |16 [16 |15 |15 |14 1,3 [1,3 /12 (1,2 |15 |1,5 (1,3 |1,2 1,1 |1, |[1,6 1,3 |[1,3 1,2
13 Maleinskabes N-benzil-N'-[2-(N",N" N"-trimetilamonio) etil] diamida 4-metilbenzolsulfonats

k 0,50 | 0,50 | 0,30 [ 0,30 [ 0,20 | 0,20 | 2,7 | 2,8 |2,5 |24 |24 (24 |44 |43 |38 |3,7 (3,7 3,6 64 |70 |65 |58
Nieor* 107 Lt 1,1 (1,2 |14 (23 (27 (14 | 1,5 |1,6 |19 |2,1 |26 |20 |15 |14 |1,5 (17 |18 (1,9 [030]|1,4 |20
r 2,1 120 |19 [19 |19 |1,7 |18 |1,7 |1,6 |14 |12 |11 |15 1,513 |1,3 |12 1,1 |19 [1,8 |1,3 |13
14 {2-/2'-(N,N,N-trimetilamonio) etoksi] etil}-N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfondts

k 0,60 | 0,50 | 0,40 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 3,6 |3,5 |3,1 |26 |24 |23 |53 |50 |45 |42 |41 |41 |89 |86 |85 |50
Nieor - 107 .6 [1,7 [1,8 [29 |22 |29 |13 |14 |1,5 |[1L,L8 |1,3 |14 |14 |14 |14 |14 |1,6 |18 |— L5 |1,2 |14
r 1,8 1,7 (16 |16 |16 |1,5 |23 |21 |20 [1,8 |15 |13 |1,8 |1,7 |1,7 |[1,6 [15 |14 |- 22 12,1 | 1,6
15 /2-(N,N,N-trimetil-amonio) etil]-N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfondts

k 0,60 | 0,60 | 0,40 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 3,8 | 6,7 |3,0 |2,5 |25 (24 |51 |49 (45 |42 |42 |41 |87 |82 |62 |54
Nieor * 107 2,1 120 (20 (1,3 (19 2,1 |1,5 |1,5 |1,6 |1,8 |19 1,6 |1,5 |1,5 1,5 |1,5 1,7 [2,1 |- — 1,7 | 1,5
r 1,7 1,7 [1,7 |1,7 |16 |14 |14 |14 |13 |1,3 |12 (|12 |1,8 |1,6 |13 |13 |12 |11 |- — 1,3 | 1,2
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SECINAJUMI

1. Alkil(politrihidroksipropil)maleatu homologus, kas veidojas reakcija starp 1,2-
epoksipropan-1-olu (glicidolu) un alkilbuténdioatiem (alkilmaleatiem), var pilnigi atdalit
adsorbcijas hromatografijas apstaklos uz silikagela ka sorbenta, par kustigo fazi lietojot
propan—2—ola/n—heksana/dietilétera 40 miniiSu gradientu (5/35/60 — 40/0/60). Izmantojot
sililesanas reakciju ar N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamidu iesp&jams atdalit alkil-
poli(2-hidroksipropiloksil) maleatus no alkil-poli(1-hidroksimetiletiloksil) atvasinajumiem

ar kapilaro gazu hromatografiju un identificet tos masspektrometriski.

2. Maleinskabes diamidu optimala hromatografiska izdaliSana iesp€ama uz
oktadecilsilikagela ar augstu (> 70 %) organiska modifikatora (CH;OH un CH3;CN)
koncentraciju kustigaja fazg. Sist€mas efektivitate pret petitajiem maleinskabes diamidiem
ir 3000 — 20000 teor. Sk. uz kolonnas 1 metru. Lidztekus ar sorbatu un modifikatoru
adsorbcijas—desorbcijas kvazikimiskajiem lidzsvariem monomolekularaja sorbcijas slani

iespgjama ar1 asociatu veidoSanas starp sorbata un modifikatora molekulam.

3. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam
hromatografiska  analize iespgama  sisttma oktadecilsilikagels/metanols/fosfata
bufer§kidums, un to izdaliSanas faktora k vertibas pieaug, samazinoties metanola
koncentracijai kustigaja faz€ pie visam parbauditajam pH vertibam. Sist€mas efektivitate ir
atkariga no organiska modifikatora koncentracijas un buferSkiduma pH. Savienojumu

sorbciju galvenokart nosaka to sastava esosie hidrofobas dabas aizvietotaji.

4. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam
kvalitativai raksturoSanai ir izmantojama jonu paru hromatografijas metode sist€éma
oktadecilsilikagels/metanols/citrata buferskidums, par jonu parus veidojoSo reagentu
izmantojot natrija heksansulfonatu. So savienojumu rinda Ig & vértiba ir lineari atkariga no

organiska modifikatora satura kustigaja faze.

5. Maleinskabes diamidu un amidesteru ar Cetraizvietota amonija grupam
hromtografiska analize ir iesp€jama ar vaja tipa karboksil grupas saturoSu jonu apmainas
sorbentu (CM300 WAX) un izokratisku kustigas fazes sastavu- 10-20% CH;CN/0,001M

natrija citrats, pH intervala 3,5 — 5,5. Jonu apmainas apstaklos sorbcijas raksturlielumi
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samazinas, palielinoties kustigas fazes pH un CH3CN koncentracijai. Zemakas izdaliSanas
faktora vertibas noverojamas maleinskabes alkildiamidiem ar Cetraizvietota amonija
grupam. Izmantotaja jonapmainas sistema efektivitate ir robezas no 2000 — 29000 teor. sk.

uz kolonnas 1 metru.
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ET (70 eV) apstaklos iegiitie maleinskabes diesteru TMS atvasindjumu masspektri. A —
dodecil(poli-2-hidroksipropiloksi)maleats (n=2) (3), B — dodecil(poli-1-hidroksi-
metiletiloksi)maleats (n=3) (4).
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2. PIELIKUMS

Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasindjumu ar Cetraizvietotd amonija grupam izdalisanas faktora, teorétisko Skivju skaita un asimetrijas

faktora vertibas, kas iegiitas AF apstaklos ar dazadu jonogénas kustigas fazes sastavu un pH.

IzdaliSanas faktors, k& ‘ Teorétisko skivju skaits, Ny ! 07 ‘ Asimetrijas faktors 7
0
Sorbats Perron > 70
95 | 90 | 8 | 80 | 75 | 70 | 95 | 90 | 8 | 80 | 75 | 70 [ 95 | 90 | 85 | 80 | 75 | 70
pH=2,1
16 0,67 1,2 2,1 3,3 7,1 18 1,2 14 092 023 029 030]34 30 32 52 48 28
12 047 066 1,11 1,7 3,2 5,8 1,4 1,5 14 037 035 02027 25 32 45 49 43
12a 0,47 0,66 1,11 1,7 3,2 5,8 1,4 1,5 14 037 035 02027 25 32 45 49 43
14 0,36 0,57 1,07 1,9 3,3 7,4 0,9 0,71 1,0 0,35 0224 040| 34 35 35 39 44 60
15 0,38 0,62 1,01 1,8 3,0 7,2 1,3 1,1 092 033 021 035]27 30 34 38 54 42
pH=473
16 2,0 3,3 5,3 11 24 — 1,30 0,76 0,16 0,17 09 — |3,1 32 34 34 35 —
12 1,6 1,7 2,5 3,7 7,5 16 0,60 049 045 040 032 02729 28 31 38 39 58
12a 1,6 1,7 2,5 3,7 7,5 16 0,60 049 045 040 032 02729 28 31 38 39 58
14 1,3 1,5 2,6 3,9 6,2 17 0,25 035 0,78 0,17 0,16 0,16 | 47 34 45 58 62 74
15 1,9 2,1 3,1 4,4 6,5 15 0,57 034 034 047 035 03231 36 46 38 24 56
pH=62
16 3,3 6,1 12 31 — — 062 060 053 065 — — |41 44 54 45 — —
12 6,9 9,2 15 20 — — 023 023 023 026 — _— |30 34 36 37 — __
12a 6,9 9,2 15 20 _ _ 023 023 023 o026 _ _ |30 34 36 37 _ __
14 43 6,6 12 20 _ _ 0,20 036 0,00 o010 _ __ |46 47 59 61 __ __
15 6,4 7,9 13 20 o o 033 033 035 o052 |23 24 32 35 _
pH=38,1
16 3,0 5,4 11 21 — — 2,0 1,9 1,8 1,6 — — 134 35 39 42 — —
12 24 — - _ ]o016 — —  — |13 — — —
12a 24 — — — _ _ 0,16 —— — — - 13 - - - . _
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3. PIELIKUMS
Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasindajumu ar Cetraizvietotd amonija grupam izdalisanas faktora k vertibas un teorétisko skivju skaits

Nieor = 1 0'3, kas iegiits ar dazadam metanola koncentracijam eluenta AF AESH jonu paru apstaklos (pH =2,1 — 3,0)

Peron /o 95 90 85 80 75 70 95 90 85 80 75 70 95 90 85 80 75 70

pH 2,1 2,5 3,0
12 Maleinskabes N'-dodecil-[2-(N",N", N"-trimetilamonio)etil] diamida 4-metilbenzolsulfonats
k 0,25 044 092 1,7 3,5 9,2 0,15 024 061 1,6 43 9,0 0,25 045 081 1,9 4,1 8,2

Neor= 1071020 030 040 0,70 090 1,5 0,45 14 1,4 1,6 1,7 1,4 0,45 1,2 1,4 1,7 1,2 1,1

14 {2-[2'-( N, N, N-trimetiamonio)etoksi]etil}- N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonats

k 1,1 20 38 76 16 32 1,0 L8 3,6 7,7 22 42 1,0 22 42 9,1 19 36
Nieor-10° 10,80 0,85 12 23 4,6 1,3 ,5 4,1 30 38 39 4,1 L5 38 32 43 51 2,5

15 /2-(N, N, N-trimetiamonio)etil]-N'-dodecilmaleamdta 4-metilbenzolsulfonats

k 1,1 1,8 35 75 16 29 096 18 3,6 8,1 20 42 1,1 2,1 42 85 19 36
Nieor 107 10,75 0,65 1,1 2,7 2,1 1,4 2,1 30 30 3,6 44 4,5 1,6 26 35 42 53 4,8

16 Dodecil-N-[2-(N', N', N'-trimetiamonio)etil| maleamdta metilsulfats

k 037 087 1,8 40 8,7 22 0,40 1,0 2,1 49 11,8 28 0,51 1,2 24 58 12 28
Nieor- 107 10,60 0,30 0,40 0,70 1,1 0,80 |0,60 1,6 6 20 1,1 1,1 0,60 1,5 1,7 1,5 1,1 0,90
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4. PIELIKUMS

Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasindjumu ar Cetraizvietotd amonija grupam izdalisanas faktora k vertibas un teoreétisko skivju skaits

Nieor 107, kas iegiits ar dazadam metanola koncentracijam eluenta AF AESH jonu paru apstiklos (pH = 3,5 — 4,5)

Pewon /o0 95 90 &5 80 75 70 95 90 85 80 75 70 95 90 85 80 75 70

pH 3,5 4,0 4,5
12 Maleinskabes N'-dodecil-[2-(N",N", N"-trimetilamonio)etil]diamida 4-metilbenzolsulfondts
k 0,19 046 13 20 43 11 04 066 16 23 506 10 0,37 0,70 1,2 2,5 47 10

Nieor 107 1,1 1,2 1,7 1,2 1,8 2,0 0,80 0,85 0,90 1,3 2,2 2,2 0,80 1,0 1,50 2,1 1,9 1,6

14 {2-[2'-( N, N, N-trimetiamonio)etoksi]etil}- N'-dodecilmaleamdta 4-metilbenzolsulfonats

k 1,1 L8 4,0 88 18 36 0,63 1,1 42 78 12 25 048 09 20 39 8,0 17
Nieor 107 1,6 1,7 33 25 5,8 2,9 1,2 1,6 22 1,5 2.8 3,9 4 20 20 25 20 1,6

15 /2-(N, N, N-trimetiamonio)etil]-N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonats

k 097 1,7 4,1 7,6 17 36 1,1 1,8 4,1 7,4 12 22 0,51 1,1 20 43 8.4 17
Nieor + 107 1,3 1,4 3,7 38 3,9 3,4 0,90 1,5 22 1,3 25 2,6 1,1 1,9 1,8 23 1,9 0,8

16 Dodecil-N-[2-(N', N', N'-trimetiamonio)etil] maleamata metilsulfats

k 0,59 1,2 3,0 5,6 13 31 1,2 1,8 3,5 63 16 29 1,2 19 35 76 14 36
Nieor- 107 1048 0,55 0,85 0,90 1,3 0,7 0,6 09 1,0 1,4 1,7 2,3 0,60 0,90 1,8 1,5 25 1,6
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5. PIELIKUMS

Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasindajumu ar Cetraizvietotd amonija grupam izdalisanas faktora k vertibas un teorétisko skivju skaits

Nioor1 0'3, kas ieguts ar dazadam metanola koncentracijam eluentd AF AESH Jjonu paru apstaklos (pH = 5,0 un 2,1)

PenonYo | 95 [ 90 [ 85 [ 80 [ 75 [ 70 [ 95 [ 90 [ 85 [ 80 [ 75 [ 70 [ 95 [ 90 [ 85 [ 80 [ 75 [ 70

pH 5,0 2,1 % 5,0 *
12 Maleinskabes N'-dodecil-[2-(N",N", N'-trimetilamonio)etil]diamida 4-metilbenzolsulfonats
k 0,85 1,2 1,9 34 59 12 0,23 048 080 1,5 3,1 6,5 0,49 09 1,5 22 43 91

Nieor 107 0,40 0,50 1,0 1,0 1,3 1,0 1,2 1,4 1,5 1,7 1,5 0,6 0,20 0,25 0,30 0,30 0,50 0,60

14 {2-[2'-( N, N, N-trimetiamonio)etoksi]etil}- N'-dodecilmaleamdta 4-metilbenzolsulfonats

k 0,46 087 1,7 3,6 6,6 15 14 26 46 94 20 45 0,46 081 1,6 33 6,4 15
Nieor - 107 1,3 1,7 1,9 1,6 1,4 0,60 2,7 33 43 39 4.2 2,5 0,60 0,90 1,0 1,2 0,70 0,60

15 /2-(N, N, N-trimetiamonio)etil]-N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonats

k 0,41 087 1,8 3,58 7,1 16 LS 27 47 96 20 45 0,48 080 1,6 33 6,8 14
Nieor - 107 1,7 1,7 1,6 1,6 1,3 0,5 30 36 45 43 39 2,5 0,60 0,80 0,80 0,90 0,40 0,30

16 Dodecil-N-[2-(N', N', N'-trimetiamonio)etil] maleamdata metilsulfats

k 2,7 40 63 11 20 49 0,46 080 1,5 35 72 16 22 3,6 6,1 10 19 40
Nieor - 107 0,60 0,70 0,90 1,2 1,2 1,5 1,8 1,8 1,9 1,7 1,2 0,6 0,20 0,30 0,30 040 040 1,0

*AF AESH apstakli bez jonu paru reagenta pievieno$anas
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6. PIELIKUMS

Maleinskabes diamidu un amidesteru atvasindjumu ar Cetraizvietota amonija grupam sorbciju raksturojosas vertibas, kas iegiitas katjonapmainas

saistitdas fazes AESH apstakjos pie dazada eluenta sastava (pH = 4,0)

Kustiga faze CH;CN/5 mM NaOOCH CH;CN/10 mM NaH,PO4
Peycn » 70 0 2,0 5,0 7,5 10 8,0 10 12 14

12 Maleinskabes N'-dodecil-[2-(N",N", N"-trimetilamonio)etil] diamida 4-metilbenzolsulfonats

k 1,8 1,3 1,1 1,1 0,80 0,60 0,60 0,50 0,50

Nieor - 107 0,30 0,31 1,1 1,3 1,3 1,3 1,5 1,6 1,8

T 5,5 3,7 3,0 2,3 1,2 2,0 1,8 1,7 1,7
15 /2-(N, N, N-trimetilamonio) etil]-N'-dodecilmaleamata 4-metilbenzolsulfonats

k 4,7 3,4 2,8 1,6 1,4 1,2 1,0 0,80 0,5

Nicor - 107 0,10 0,20 0,30 0,70 0,70 0,10 0,70 0,80 0,80

T 7,6 7,5 4,6 2,8 2,5 4,8 2,3 2,0 2,0
16 Dodecil-N-[2-(N', N', N'-trimetilamonio)etil] maleamata metilsulfats

k 2,5 1,4 1,3 1,1 1,0 0,73 0,60 0,50 0,90

Nicor - 107 0,20 0,70 0,80 1,1 1,2 1,4 1,5 1,7 1,8

T 2,2 2,0 1,5 1,3 1,2 1,8 1,4 1,3 1,1

k — izdaliSanas faktors, Ny, - 1 07 — teorétisko Skivju skaits, 7 — asimetrijas faktors.
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	FLD  Fluorescences detektors
	GH  Gāzu hromatogrāfs
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	TF  Tiešā fāze (Normal phase)
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	Struktūrformula
	Alkil(politrihidroksipropil)maleāti. Maleīnskābes diesteru maisījums iegūts orģinālā sintēzē, maleīnskābes hemiestera un glicidola sakausēšanas reakcijā, inertā atmosfērā un bez šķīdinātāju izmantošanas. Sintēze veikta pēc sekojošas metodes: 6,8 g (0,02 mol) maleīnskābes heksadecilpusestera izkausē 102 oC ( 2 oC, pievieno 4,1 g (0,06 mol) glicidola, un maisot silda 24 st. slāpekļa atmosfērā. Tad pievieno 50 mL acetonitrila un karsē līdz homogēna šķīduma iegūšani. Pēc tam šķīdumu atdzesē un iztur 6 st. Nogulsnes atdala un žāvē. Produkta (maisījuma) kušanas temperatūra 40 oC. Iegūto kompozīciju veido savienojumi ar hidrofobu aizvietotāju R un atšķirīgu hidrofīlo daļu – 2,3-dihidroksipropil grupu vai poli(2-hidroksipropiloksi) grupām (3) un 1,3-dihidroksiprop-2-il grupu vai poli(1-hidroksimetiletiloksi) grupām (4) (skat. 2.1. att.) 
	Sorbātu molekulformulas un to fizikāli-ķīmiskās īpašības


