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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO PREVIO DE LAMINAS
DESTINADAS 4 LA APLIOA{)IOI‘T DE CLPAS DE AGENTE DE SORCION
PARA LA CROMATOGRAFIL", a fgvor dé la firma alemana
E, MERCK AKTIENGESELLSCHAFT, rceidente on DARMSTADY

(Alemania)
MEMORIA DESCRIPTIVA

Fn la proparecidén de laminas cromato-
graficas por aplicacidn dc una capa do agente de sorcidn
sobre una limina de soporte se producon dificultades que
radicén cn las propicdades do las 1émings dc soporte, Estas
5. Gltimas estén constitufdas, por cjomplo, por polidstercs a
basc de deidos dicarboxilicos aromdticos con alcoholes bi-
valentes (por cjemplo, éstores de dcido tereftdlico y po-
lioctilonglicol) o por polietileno o polipropileno (dc pro-
fercencia, nolietilene y polipropileno de prosion baja),

10. Son muy hidréfobos y por lo tanto diffcilos de rocubrir

.



24 bic g

con una suspensidn ocuosa del matorial de adsorcidn, por—
que ésta, a causa dec la humcctacidn defociuosa, tiene
tendencia a controcrse irregularmente antos del sceado,
por la influencia de la tensidn suporficinl., Ademds, des-
5., pués del sccado la adheorencia de la capa dc agente de sor-
cidn a la ldmina do soporte hidrdéfoba os oxtremadamente
defectuosa, de modo que resulita impropia para cmpleo en
la cromatografia; Ia bucna adhercncia de la capa de agen~
te de sorcidn a la ldmina de soporte os sin cmbargo inelu-
10, diblemente necesaria, pucs aun con un mancjo habilidoso
se producc sicmprc ciocrto csfucrzo mocdnico durante vna se-
paracidén cromatogrifica. Para permitir le ovaluacudn y la
documentacidn de las scparaciones obtenidas, no debe pro-
ducirse, ain despuds de la cromatografiz, ningin despron-
15: dimicnto de la cape cromatograficamonte activa aparte de
la lémina de soporto.

Existia puos el probleme de influir en la ldmina
dec soporte, pof modio do wn tratamiento provio apropiado,
de manera que fucra posible la aplieacidn de la capa hi-

20. dréfila de agontc dc sorcidn sobre ¢l matcrial de soporte
¥ que cdemas se lograro buona adherencia de la capa, sin
mermar sus propicdadcs cromotogrdficas nil perturbar las
reacciones de prucha usuales con reactivos on parte muy
agresivos,

25, S¢ ha intontado ya de divorsas ncneras lo-
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grar unn hidrofilacidn dc tales superficics laminares ya
de s{ hidréfobas; por cjcmplo, en 1o aplicacidn de capas
fotogréaficas sobre ldminas de polieéster. Asi, sc conoce,
por cjemplo, ¢l tratemiento previo de las 1dminas de po-
1i‘ster con deido dicloroacético para lograr unc hidrofila-
cidn que permita 1la aplicacidn de capas de gelatina. Asi-
mismo so ha descrite ya la asperizacién dc diversas lémi-—
nag do plastico con dcidos oxidantes (dcido tricloroacético
con 4cido crdémico ¢ con Acido cromosulfdnico). Estos pro~
cedimicntos, sin cmborgo, son ineprepicdos como tratamiento
previo de las lamincs de pollester que han de serv1r de ma-
terial de soporte pava las léminas cromatogrdficas, porque
cabe esperar trastornos en las separacionocs cromatogri-
ficas a causa dc las superficies deidas quo de aquel modo
sc¢ originan,
Ia hidrofilacidn, igualmonte conocide, de

las laminae de polidster por aplicacidn Ge capas interme-
dias de polimeros degradados (por cjomplo, polidsteres) que
son solubles en log disolventes usualces provorciona una buena
base de adhesidn, cuya desventaja estd constitufda, sin om-
bargo, por la solubilidad en algunos disolventes organicos,
como por cjcmplo on los hidrocarburos clorados. Poro preci-
samente estos disolventes son los que sueclen cmplearse para
eluir on las separaciones cromatograficas. De ahi que en di-

chas liminas la capa adhesiva cmigre on su mayor parte con cl
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sluente hocia dontro de la capa de agente dc sorcidn, de modo
que (ademds de la oventual perturbacidn de los resultados)
la capa do agente do sorcidén sc desfolia de la lamina do so-
porte después de lu gromatoprafia y hace asi dificil o incluso
imposible la evaluaeién de las scparaciones logradas.

También so hon dado 2 conocor ya liminas en
las que la capa de agente de soreidn estd unida a la ldmina
do soporte con goyuda de un adhesivo, por c¢jemplo alcohol po-
livinilico. Sin ombargo, la capacidad de adhesidn obtenible
con tales adhesivos no os todavia satisfactoria en la prac-
tica, pues las capas deo agente de sorcidén sc desprenden con
mucha frecucncia, Adcmds de @S0, lns copas dc agente de sor-
cidn guc conticnen aleohol polivinilico precsentan la con-
sidorable desvontcja de que ol adhesivo organico produce
decoloracioncs si los cromotogramas sc revelan con rceacti-
vos de rociado agresivos, por ejomplomﬁgido sulfurico con-
contrado, Tales rovclados pertcnocen, sin cmbargo, & los mé-
todos corricantes de losinvestigacidnes cromatogrédficas.

Ahora sc ha doscublorto que pucde obtonerse
una basc de adhosidn pava ldmines crometograficas que se
adhiere bien a las ldminas dc soporte y que e¢s on alto gra-
do resistonte a los disolventes y por lo ianto quimicamento
inerte, si sc aplica on capa dolgada a cstas ldminas una noZ-—
cla de un matorial sintdtico termoplistico, insoluble a la

temporatura normal cn los disolventes orgdnicos, 3 uno de



los agentes de sorcidn que se omplean de ordinario on la
cromategrafia y si ce calientan brovomento las laminas asi re-
cubicrtas. El notorial sintético termoplistico sc reblandece
¢ funde 7 produce un anclajv puntual de 1la copa de base
5. adhesiva e la 1dsina de soporte.
Objeto do este invento c¢s por lo tanto un pro-

codimionto para ol tratomicnto previo de 1ldminns destinadas
o la aplicacidn dc capos dc agente do soreidn para la cro-
matografia, procedimionto que consiste on apliecar por re-
blandecinivnto sobre 1ds léaminas una capa delgada de una

10, mezela do un material sintético tormonldsticn, insoluble a
1a tomperatura normal cn los disolventos orginicos, y un
agonte de soreidn de los que sc¢ cmpleon de ordincrio para
la cromatografia. De preferconeia, esta mezela conticne de
10 a 50% de polictilcno cn polvo, Es conveniente que la

15. mezela se apliquec cn forme de una susponsidn tenue a las
1ldmings.

Objeto del invento cs adomds una ldmina apta

para 1o aplicacidn Go ecovpas de agente do sorceidn destinadas
a la cromatografio, lémina quo se coractoriza por contencr

20, una capa delgada, aplicada sobre clla por reblandeeimicnte,
de una mezela a base dc un matoerial sintdtico tormopldstico,
insoluble a la touperaturs normal on los disolventes organicos,
vy un agente de sorcidn de los que sc cuplean de ordinario
para la cromatogrifin, De prefurcneia, la capa aplicada

25, por rcblandecimicuto conticne de 10 a 50 ¢ de polvo de
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polictilenoc.

Asimisio es objetn del invento una ldmina cro-
matografica que cntre la ldmina de soporde y la capa de a-
gente de absorcidn propiomente activa contione, aplicada por
roblandecimionto sobre la ldmina, una capa intermedia cons-
titufda por un matorlal sintético tormopldstico, insoluble
a la tomperatura normal on los disolventos organicos, y un
agente dc sorcidn de los que sc emplean de ordinario en la
eromatografia.

In calidad dc mntoriales sintéticos termo-
pldsticos, prdctlcamcnte insolubles a la bemporatura normal
cn los disolventon orgénicos, ontran cn cuenta preforcente-
mente el polietilenn y ¢l polipropilenos pero pueden cmplear-
se tombién otros motoriales sintéticos con las propicdades
necosaring, en particular por c¢jomplo, poliamidas, de pro-
foreneia caprolactomos polimerizados, D2 prefercncia estos
materiales sinteticos sc cmplean on forma do polvo rolati-
vamente fino, Asi; por cjomplo existe on ol comercio un poe
lietileno do alta prosidn, precipitado, con un tamafio gra-
nular maximo de 30 micras, ¢l cual o sumomente apropiado
para tales dines. In la cloccidn dol matorisl sintético
termoplastico dobe cuidarsc de que ¢l punto d¢ rcolandeci-
micnto no sea domosiado alto ( 2 sor posible, no superior a
1802 ), para que ol colentamicnto neecsoric, guu produce el

anclaje de la capa cn la ldminn de soportbe, no porjudique

«r
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Para mesclar con estos materiales sintéticos
termopldsticos que son frdcticamente insolubles en los di-
solventes organicos usuales puede reewrrirse a todos los
agentes de soreiin que se cmplean de ordinario para separa-
ciones cromatogrifiecs, o sea, por cjemplo, gel de silice,
kiescleur, dxido de aluminio, silicato do mognesio, fosfatos
cdleicos y asimisne cclunlosa y sus derivados,

Hormalmcnte resultard convenicnte emplear,
para cl itratamicnto srovie de las laminas, o sca para la
preparacidn dc 1z bosu odhesive, ol mismo agente de soreidn
a que ha de rceeurrirsc para la capa de ogonte de sorcidn quc
debe aplicarse mds snrde,

I proporeidn de mozela dol material sintético
termopldstico con ol ngonte de soreidn pucde variar dentro
do limitea comsiduinbles; pero una proporeidn demasiado
grande dcl componcirte hidrdfobo (o sca del material sinté-
tico tormopldstico) oo desfavoranble nor la hidrofacidn
rosultante de la base adbesiva., Se logren bucnos resultados
si 1a proporeidn del metirial sintético termopldstice en la
nmezcla utiliznda ware la preparacidén de lo capa intermedia
se halla ontre 10 y 50%.

Ia mazels de matorial eintdtico turmopldstico
y agente do soreldn pucde aplicarse a la ldmina, de mancra
ya do si conocida; andos del reblandeeimicnto, Asi, por

ojumplo, csta mozcla pucde cspolvorcarse sobre la lamina, o
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depositarse sobre ullh de otre modo, on capa fina ¥y derra-

mable, Sin cmbargo, se ho r\vclado sunamonte favorable apli~
car ¢n forma de unn ﬂwunslon, de yrofcroncia una sapensién
tenue, 1z mezcla destinada a la proporac cidr do la capa ine
5. termedia, Si agui sc clige como agente do suspensidén un disol-

vente orgénico voldtil, 1ndlforonte y con un punto de obulli-
cidn no demasiado clavado, so obdicne, dospucs de la evapo-
racidn dc ostc disolveate, una capa tomue y uniforme sobre
la lamina, Asi, por cjemplo, la preparate cién de una suspen-

10, sidn de esta indole con emploo de metanosl, ctanol, iSopro~
panol o acctona, ©0los 0 cn mezela con azuna, resulto sume-
mente favorable. lizturalmente que, er principio, esta sus-
pensidn tenue pucde propararse también con cguo solas cierto
gue entoneces so produccn, cn c0mpur30ﬁon con ol empleo de

15: los citados disolvontes orgdnicos, tiompos dc sccado mds
largos, pero en combio los disolventes orgdnicos prescntan
otras desventajas (coston mds altos, combustibilidad), de
‘modo que 1la cleceidn del agente de sugpensidn depende de
muchos factores.

20, 8i para proparar la suspensi idn sc cmplea el
agua sola o en perte predominante, cs CO“VChlcntOg para 1o
grar una 2plicmcidn uniforme gobre la 1lamina, afadir una pe~
quefia centidad de un mmectante usual que reduzea la tonsidn
supcrficial del osua. De preforcneia se cmplean humcctantus

25, guc no sean atacados ficilmente por la oxidocidn, ya que
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las laminas debén somcierse mas tarde, oventuslmente, a roac-

tivos de rociado agrecivos, como por cjeomplo deido sulfirico
concentrado. Muy antos son, por cjemple, los productos de
condensacidn de Sxido de etilwno. Pern vor 1o demds las can-
B tidades del humectante afiadido son tan pequefias que apenas

si tienen imporiancia las cventuales decoloraciones ultericres
por obra dc los roaetivos de prucba. Hermalmente sco afiade
sdlo alrededor de 0,1 o 1 %, y de preforcencia 0,2 a 0,5 %,

10, de humectante, rospeeto al agente de soreildn empleando para
preparar la suspensidn.

Tl reblandecimiento sobre la lamina de la mez-
clahcecada se efectin mor calentanmicnto a tomperaturas de
uros 60 a 1802, para lo cual es determinoute el punto de re-

15, blandecinicento del matorial sintéticeo tormopldstico cmpleado.
Normalmente, las bomperaturas de rceblandecimiento no son
superiorea/%oog, pucs a temperaturas mucho mas altas se
produce, entre otrag cnsas, ol atague de las ldminas, La
actuacidn del calor dobe durar solamente hasta que sc haya al-

20, canzado reblandecimicnto suficicente, Para ollo se necesitan,
segun da rapidez de culoentamicnto y ol +ipo de éste, desde
pocos segundos haswta varios minutos, Il espcsor de la capa
Go la bhase adhesiva obtonida os por lo general de 5 a 25 mi-
cras, Sobre una ldmina tratada proviamontc segin el proce-

25, dimionto de oste invento, puede aplicarsc luego cualquier

agente de sereidn Jde la moncra ordinaria, por cjemplo mo-
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diante extensidn, immersidn, calandrado u otros métodos
conocidos. Las capas de agonte de absorcidn, a pesar de
la proporecidn de materisl sintético hidrdfobo conbenido en
la capa intermedia, sc adhicren sorprondentemente demnera
perfecta & la lanina tratada previamentc scgun el invento,

Ta comporicidn de las capas dc agente de sorcidn
cromatograficamente activas que se aplican a la baso adhosiva
pucde clegirse como sc quicra. Asi, las cepas do agente de
sorcidn pueden conbenor todas las moterias aditivas usuales,
por cjemplo adhcsivos y aglubinantes para la solidificacidn
de la capa, como 2Imiddn, yoso, SiO2 o} Alz 3 finamenteo
divididos, montmorillonitas, uno o mds pclimorizados del
grupo constituldo por lo polimerizados 4o polivinilo pro-
vistos dc grupos carboxilicos, y sus saloss polincrilamida,
polimeﬁaorilamida; noligerilamida y polimetacrilamidas mo-
nosvhetituidas o disubstituidas en ol amidonitrdgeno por
grupos alquilicos infcriores, y los copolimcrizados y polis
merizados mixtos de cotes compucstos. Ademds, pucden incor-
porarsc tambidn los indicadores de fluorosconcia inorgdnicos
¥y organicos contenidos de ordinario on las capas do agonto
do soreidn o, por ¢jemplo, colorantos roccbivos ligndos a
la cclulosa, La basc adhesiva obtenids sesin ol invento es
apta para todos log agentes de soreidn.

ILas proplodades cromatograficas de una ldmina

cromatografica aei obtenide ostdn detorminadas exclusivomente



10,

por la capa dc ageuto de soreidn. No sc ha observado ninguna
influcneia desventajosa de la basc adhcsiva de este invento
sobre las scporacicnos cromatograficas. Ia adhercnein de

las capas de agente de sorcidn a las ldminas dec soporte
hidrcfiladas ¢s cxcclonte ¥y permite ol ompleo de todos los
disolventes usunales, ineluso los hidrccarburos clorados, como
cluente. Ademds de oso, la basc adhesiva no perturba tampo-
c0 lag rcacciones dc prucha con reactives muy acrcsivoes,

por cjemplo comn feido sulfdrico concentrado, Ias ldaminas cro-
matograficas scgin csto invento son oxtraordinariamcnte re-
aistontes a los csfucrzos meednicos ¥ uo prgscntan ninguna

desfoliaeidn de la capa cromatografica.

EJEMPLC 1

4

Una mezels e 35 g de gol de gilice para
cromatografia (tomeiic granular medianc, alrededor de 15
milimicras) y 15 g ¢o un polictilceno finciacnte pulverizado
(polictilens do olte prosidn, procipitads, de tamafio granular
medio 15 micraos) sc pacude con 125 cc de cotanocl para formar
una suspensidn tonmue y sc apliea on capa delgada sobre una
1dmina do poiidstor (Jster de Acido toreftdiico y polictilone
glicol) de 200 micras de cospescr. Desnuds de lo evaporacidn
del disolvente, so calicnta la ldmina durante 20 minutos
a tomperatura cntre 120 y 1302, lo guc hace que cl polvo de

pilictileno sc rcblundezea o funda., Despuds dol onfriamionto,
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se obtienc una ldmina de poliésier nrovista de una basze
adhesiva resistente al frote, de unas 10 micras de espesor
¥ que puede recubrirse de mancra conocida con una suspensidn
acucsa de gel de silice, Bl gel de silice contiene como
aglutinante 5 % de una vpoliacrilamida de peso molecular
elevado, E1l espegor de la capa dc gel de silice es, después
del secado, de 100 micras.

Ta ldmina cromatogréfica asi preperada cs
my resistentc a los esfuerzos mecdnicos de flexidn y puede

emplearse bien para todas las separaciones cromatogrdficas

usuales, aun con emplco de hidrocarburos clorados como eliente,

Ta visualizacidn dc las manchas de las substencias separadas
sobre la lémine cs posible tambidn con deido sulfdrico con-
contrado, sin quoc aparczca decoloracidn de la capa cromato-

gréfica,
EJEMPLO 2

Una mozela de 80 g de dxido do aluminio para
cromatografia do capa delgada y 20 g de un polictileno
finamente pulverizado (tamafio gramular: 5 a 60 micras; en
promedio; alredcdor de 30 micras) sc sacude con 250 ce de
agua, con adicidn de 0,05 g de ur humectante del grupo de '

los alcoholos grasos etoxilados, parza formar una suspensidn,

v se aplica dsta cn capa delgada sobre una ldmina de poliéster
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de 200 micras de espesor. Despuds ¢ 1o evaporacidn del
disolvente, s¢ ¢:lienta la ldmine durcnte 20 minutos a

1402, Dejands enfrier, se obbticne una ldmina hidrofilada
por una cara, con una bage adhesiva dc unas 15 micras de

espesor de cuana, sobre la cual puede aplicarse de la manera

ordinaria una capa crometografica,
EJEMPLO 3

Una megela de 80 g de kieselgur para la croma-
tograffia de capa delgada y 20 g de un polietileno finamente
pulverizado (tamafio granular, alrcdedor de 30 micras) se
sacude con 300 cc de una mezcla 2 base de 60 % de agua y
4G % de metanol, para formar una suspensidn tenue, y, con
ayuda de un aparato extensor, se aplica en capa delgada
sobre wna 1lémina de polidster de 20C micras de espesor,
Después de la oveposracidn del disolvente, se calienta la
1dmina durantc 30 minutos a  temperatura de 1402. Dejando
enfriar, s¢ obticne una 1dmina de polidster provista de una
base adhesiva resicgtonte al frote, de unas 20 micras de os~
pesor, a la cual puede aplicarse d¢ manera conocida una capa

cromatogrifica,



EJEMPIO 4

Una mezcla de 80 g de celulosa microcriste-
lina y 20 g de un polietileno finamonte pulverizado (véasc
¢l Ejemplo 2) se sacude con 300 cc de agua, con adicidén de
5. 0,05 g de un humectante no iondgeno del grupo de los al~

coholes grasos ctoxilados, para formar una suspensidn y,
con ayuda de un aperato extensor, sc aplica en capa tenue
sobre una ldmina dc polidster de 200 micras de esposor.
Después de la evaporacidn del disolvente, sc calienta la

10, 1ldmina durantc wunos 30 minutos a temporatura dc unos 1409,
Dejando enfriar, se obticne una ldmina de poliéster provista
de basc adhcsiva resistente al frotc y de 20 micras do cspe-
sor, a la cunl pucde aplicarse dc mancra conocida una capa

cromatogrdfica, preferentemente de celulosa microcristalania.
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RETIVINDICACIGNES

Descrito ¢l objoetc del nresente invento, se
deglaran nucvas y dc propia inveneién las siguiontes
reivindicacicnes, con prioridad de la solieitud do

patente alomana n® 72 137 IXb/42 1, del 22,12.66

1., Proccdimiento para cl itratamicanto previo de
ldminas dcsbincdas o la aplicacidn dc capas de agente de
sorcidn para 1o cromatografia, carcctorizado por aplicarse
por rc¢blendceimionto o las ldminas una capa tenue de uno
mezela o base de un material sintético tormopldstico, in-
soluble 2 lo temperatura normal en los disolventes corgdnicos,

y un agente do soreidn de los ompleados de ordinario para

la cromatografia,

2, Proccdimicnto segin 1o reivindicaeidn 1, carac-
torizado ¢n quo la mezela contienc de 10 a 50 % de polieti-

leno en polvo.

3, Proceodimicnto segin lus reivindicocionss 1y 2,
coractorizado on quo 1o mezela sc aplica cn forma de una

suspensidn tonue o las ldminas,
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4. Proccdinicnto para ol tratemiento provio de
1dminas destinadas o 1la aplicacidn <. capas de agente do

sorcidn para la cromatografia.

Sogin sc deseribe y reivindica on la presonte
memoria deseriptiva que consta de 16 hojas foliadas y cs-
critas 2 mdquina por una scla card.

Modrid, a 21 dc Diciembre de 1967

.

Pl GAIME 1SER
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