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Wykrywanie rozpuszczalnika w organicznych
krysztalach molekularnych metoda

pirolitycznej chromatografii gazowej z detekcja
masowg (Py-GC/MS)

Wprowadzenie

Krystalizacja z roztwordw jest wazng technika rozdzielania i oczyszczania
substancji organicznych szeroko wykorzystywana nie tylko w produkcji wiclu
wysokowartosciowych chemikalidow, takich jak srodki farmaceutyczne, $rodki
ochrony roslin, barwniki czy pigmenty, ale takze w otrzymywaniu wysokiej
jakosci krysztalow tworzonych w szczegoélnosci przez materialy o niskiej sta-
bilnosci termicznej. Obok bardzo istotnej, szczegdlnie z punktu widzenia wy-
magan elektroniki molekularnej, mozliwosci otrzymania krysztalow pozbawio-
nych defektogennych napr¢zen powodowanych kontaktem rosnacego krysztatu
ze sciankami ampuly lub podtozem [1,2], bardzo wazna zaleta roztworowych
metod wzrostu jest takze potencjalna mozliwos¢ celowego modyfikowania
morfologii otrzymanych przy ich uzyciu krysztaldéw poprzez dobor odpowied-
niego rozpuszczalnika. Tak otrzymane krysztaly zawierajg jednak zwykle dys-
lokacjogenne inkluzje rozpuszczalnikow [3], ktore moga wiaczac si¢ do ich sieci
glownie za sprawg nagltych zmian warunkéw wzrostu.

Wbudowywanie si¢ rozpuszczalnika do sieci krysztalu moglo by¢ rowniez
powodem obserwowanych przez nas réznic w obj¢tosciach komorek elementar-
nych krysztatow kilku wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych,
ktore byly otrzymane z roztworow w roznych rozpuszczalnikach organicznych
[4,5]. Dla uzyskania bezposrednich dowodoéw potwierdzajacych fakt obecnos$ci
rozpuszczalnika w tych krysztalach przeprowadzilismy badania analityczne ich
probek, adaptujac w tym celu metode pirolitycznej chromatografii gazowej z de-
tekcja masowq (Py-GC/MS). Uzyskane ostatnio wyniki tego typu badan prze-
prowadzonych dla krysztalow acenaftenu, fluorantenu i antracenu otrzymanych
z roztworow w 1,2-dichloroetanie s zaprezentowane i omowione w niniejszej

pracy.
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Czes$¢ doSwiadczalna

Analizy chromatograficzne probek badanych krysztalow, byly wykonane na
chromatografie gazowym 5890 series II firmy Hewlett Packard (HP), ktory byt
wyposazony w detektor spektrometrii masowej (MS) typu HP 5971A oraz
pirolizer 0316M firmy Fisher. Pirolizer ten spelnial rol¢ dozownika analizo-
wanych substancji stalych. Warunki pracy chromatografu byty nastgpujgce:
kolumna kapilarna z topionego kwarcu o dlugosci 25m i srednicy wewngtrzne;
0.2 mm; metylosilikonowa faza stacjonarna HPSMS o grubosci warstwy 0.2um;
liniowe zmiany temperatury w zakresie 70-290°C z programowang szybkoscia
10°C/min; szybkos$¢ przeptywu gazu nosnego, 0.5ml/min; stosunek podziatu
gazu nosnego 1 analizowanej probki, 100:1.

Umieszczone na ferromagnetycznym wioknie pirolizera probki badanych
krysztaltéw o masie 5x10™*g byly odparowywane bez rozkiadu na skutek ich
szybkiego ogrzania do temperatury 770°C w ciggu 5s. Otrzymane w ten sposob
pary substancji lotnych byly przenoszone w strumieniu spektralnie czystego helu
1 podawane na kolumn¢ chromatograficzna uktadu GC/MS poprzez dozownik
typu split/splitless. Rozdzielone w kolumnie skladniki trafiaty nast¢gpnie do
zrodia jonow detektora MS, ktéry pracowal w nastgpujacych warunkach: tem-
peratura linii transferowej GC/MS, 280°C; temperatura zrodta jonow, 180°C;
energia jonizacji wiazki elektronow, 70eV; napigcie przyspieszajace jony,
1700eV; zakres m/z, 10-650 daltonow (m/z oznacza stosunek wartosci masy do
liczby fadunkow).

Probki badanych krysztaldow byly analizowane z wykorzystaniem techniki
oparte] na rejestracji tzw. caltkowitego pradu jonowego (total ion current (TIC)),
jak réwniez przy uzyciu bardziej czutej techniki tzw. monitorowania wybranego
jonu (selected ion monitoring (SIM)). Ta ostatnia technika polegala na detekcji
kilku najbardziej charakterystycznych jonéw 1,2-dichloroetanu wybranych na
podstawie jego wzorcowego widma masowego.

Wyniki badan i ich dyskusja

Rys. 1 prezentuje fotografie badanych w tej pracy krysztalow acenaftenu,
fluorantenu 1 antracenu, ktore byly otrzymane z roztworéw w 1,2-dichloroetanie

a)

Rys. 1. Fotografie krysztalow acenaftanu (a), fluorantenu (b) 1 antracenu (c¢) otrzymane z roz-
tworow w |,2-dichloroetanie
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na bazie ich spontanicznego zarodkowania. Wstgpne, czgsciowo juz opubli-
kowane [4] badania doskonatosci krystalicznej tych krysztalow przeprowadzone
metodami topografii rentgenowskiej, tj. metoda Berga-Baretta oraz metoda
dwukrystaliczng wykazaly, ze ich glownymi defektami wzrostowymi byly
inkluzje rozpuszczalnika o typowej Srednicy rzedu 3 — Sum. Podobnie jak
obserwowali to Sherwood 1 in. [6] w przypadku krysztalow pirenu, inkluzje te
byly rozmieszczone glownie wzdtuz linii rownolegltych do krawedzi utworzo-
nych przez najszybciej rosnace sciany tych krysztatow.

Chromatogramy catkowitego pradu jonowego (TIC) zarejestrowane dla
analizowanych probek krysztatow acenaftenu, fluorantenu i antracenu sa przed-
stawione na rysunkach 2a-c. Analiza tych chromatogramow wskazuje, ze zasto-
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Rys. 2. Chromatogramy TIC zarejestrowane dla probek krysztatow acenaftenu (a), fluorantenu
(b) i antracenu (c) otrzymanych z roztworow w 1,2-dichloroetanie

sowana do ich rejestracji technika TIC umozliwita wykrycie obecnosci 1,2-di-
chloroetanu jedynie w przypadku krysztatlow antracenu (Rys. 2¢). Ponadto brak
na tych chromatogramach jakichkolwiek innych pikow niz piki odpowiadajace
glownym skladnikom Swiadczy o wysokiej czystosci wszystkich trzech bada-
nych krysztatow. Biorac pod uwage fakt, iz krysztaty acenaftenu i1 fluorantenu
mogty zawiera¢ rozpuszczalnik w ilosciach mniejszych niz mozliwosci detek-
cyjne procesu analitycznego opartego na technice TIC, przeprowadzilismy
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dodatkowe analizy probck wszystkich trzech badanych w tej pracy krysztatow,
wykorzystujagc w tym celu znacznic bardzicj czulg technikg SIM.

Wzorcowe widmo masowe 1,2-dichloroetanu, na podstawie ktorego wybra-
lisSmy najbardziej charakterystyczne jony fragmentacyjne tego rozpuszczalnika,
tj. jony o m/z 98, m/z 62 i m/z 49, jest przedstawione na rysunku 3.
Zarejestrowane podczas przeprowadzonych analiz sumaryczne chromatogramy
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Rys. 3. Wzorcowe widmo masowe 1,2-dichloroetanu
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Rys. 4. Sumaryczne (a-c) oraz natozone (d-f) chromatogramy jonoéw fragmentacyjnych o m/z
62, m/z 49 1 m/z 98 zarejestrowane podczas analizy GC/MS badanych probek
krysztalow acenaftenu (a,d), fluorantenu (b,e) i antracenu (c,f)
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tych jonow sa przedstawione na rysunkach 4a-c, natomiast nalozone chroma-
togramy tych jonow sg przedstawione na rysunkach 4d-f. Zarowno jednakowe
ksztalty pikéw przedstawionych na rysunkach 4d-f jak i ich jednakowe czasy
retencji mozna potraktowaé jako ewidentne dowody przesadzajace fakt obec-
nosci 1,2-dichloroetanu we wszystkich trzech badanych krysztatach. Poniewaz
analizowane probki tych krysztaléw posiadaly taka samg masg, dlatego tez
stosunek intensywnosci (I) pikow za-rejestrowanych dla wybranych przez nas
jonow fragmentacyjnych wykryte-go w nich 1,2-dichloroetanu, (Rys. 4a-c),
moglisSmy w przyblizeniu potraktowac jako wzgledna miar¢ zawartosci tego
rozpuszczalnika w poszczegolnych krysztalach. Stosunek intensywnosci tych
pikow okreslony jako: Ly Inuor:lacen=1000:15:13 wskazuje, ze zawartos¢ 1,2-di-
chloroetanu w krysztatach antracenu byla $rednio okoto siedemdziesiat razy
wigksza niz w przypadku krysztatéw acenaftenu i fluorantenu. Uwzgledniajac
czutos¢ stosowanego uktadu GC/MS-SIM bylismy rowniez w stanie stwierdzié,
ze zawartosci 1,2-dichloroetanu w tych dwodch ostatnich krysztatach sa na
poziomie rz¢du 3-5 ppm.
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