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ABSTRAKT

Manipulace s latkami vysoce citlivymi vi¢i vzdusné vlhkosti a kysliku vyzaduji
definované prostfedi s minimem téchto nezaddoucich latek (fddové jednotky ppm). V oblasti
anorganické, organické a zejména organokovové a polymerni syntézy je znalost vakuové
techniky, techniky suchého boxu a Schlenkovych technik nezbytna. Obecné postupy téchto
technik jsou popsany jiz v n¢kolika skriptech a monografiich, nicmén¢ obrazova dokumentace
pomahajici spravnému pochopeni mnohdy zaostava.

Piedlozend prace je ¢lenéna do 8 kapitol. Uvodni kapitoly pojednavaji o bezpe¢nosti prace
a prvni pomoci pii urazech v chemické laboratofi. Nasledujici kapitola piinasi uzite¢né
literarni zdroje. Dale jsou v jednotlivych kapitolach rozepsany pouzivané sklenéné nadoby
ajejich prisluSenstvi, zékladni pracovni ukony, specidlni vybaveni, vakuum a jeho zdroje
a jednotlivé pracovni techniky.

Texty jsou doplnény piisluSnymi ndkresy a fotografiemi. Schematické nakresy byly
vytvoreny v programu ChemDraw 7.0.1. Fotografie byly pofizeny fotoaparatem Nikon D70
a upraveny v programu Zoner Photo Studio 8.

Tato prace si klade za cil vytvorit studijni podklady pro zacinajici pracovniky zabyvajici
se syntézami organokovovych komplexi, polymernich katalyzatorii a vlastnich polymert
v laboratofi polymernich syntéz na FCH VUT.

ABSTRACT

Manipulation with the materials that are very sensitive towards moisture and (or) oxygen
requires controlled environment with acceptable content of these undesired species in the
range of ppm units. The knowledge of vacuum techniques, techniques of the dry box and
Schlenk techniques is necessary in the area of inorganic, organic, and especially
organometallic and polymer syntheses. General procedures that are related to these techniques
are described in many lecture notes and monographs, but the graphic form which can enhance
correct understanding, is often very poor.

The thesis is divided into eight chapters, beginning with laboratory safety, risk assessment
and the first aid. Following chapter brings useful literature sources. Used glassware,
laboratory equipment and accessories and special techniques are described in other chapters.

The texts are accompanied by related drawings and photos. The schemes were done using
ChemDraw 7.0.1 software. Photos were taken by Nikon D70 camera and modified by Zoner
Photo Studio 8 software.

The aim of this work was to create the study materials which could be utilized by the
workers dealing with the syntheses of organometallic complexes, catalytic precursors for
polymerization and polymerization in itself in the laboratory of polymer synthesis at the
Faculty of Chemistry, BUT.

KLICOVA SLOVA

Schlenkovy techniky, stiikackova a kanylova technika, vakuum, inertni atmosféra

KEYWORDS

Schlenk techniques, syringe and cannula techniques, vakuum, inert atmosphere
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1 UVOD

V nékterych oblastech chemie, jako je naptiklad chemie organokovovych a koordina¢nich
slouCenin, se sohledem na reaktivitu téchto latek pii jejich ptiprave, izolaci anebo pii
prechovavani neobejdeme bez zvlastni laboratorni techniky zajiStujici definované, inertni
prostfedi. Pfedev§im se jedné o vylouceni ptistupu kysliku, vzdusné vlhkosti, oxidu uhli¢itého
a v n¢kterych pripadech i dusiku. Pfi préci s témito latkami je vzduch nahrazovan inertni
atmosférou, tvofenou napiiklad vysoce Cistym dusikem nebo argonem (kvalita nejméné
99,999 %, obsah vody a kysliku <I ppm). K praci s témito latkami je nutnad urcitd davka
experimentalnich zkuSenosti a znalosti.



2 BEZPECNOST PRACE V LABORATORI

Zasady prace v syntetické laboratofi respektuji obecné platna pravidla jako ve vSech
ostatnich typech chemickych laboratofi. Nize uvedend metodika je vztazena ke konkrétni
laboratoii polymernich syntéz a katalytickych prekurzori na FCH. Jsou zde shrnuta
predevsim specidlni mozna rizika. Nesprdvnd a neopatrna manipulace s latkami citlivymi

na vodu a kyslik a prace s vakuem piindsi rizika vazného poranéni, pozaru nebo v nejhorSim

pripad¢ exploze.

2.1

2.2

Obecné zasady prace v laboratori

Experimentalni prace v laboratofi je vZzdy provadéna a povolena pouze za ptitomnosti

dalsi osoby.

Thned po vstupu do laboratofe je pracovnik povinen nasadit si ochranné bryle, které

je nutné nosit po celou dobu pobytu v laboratoii a pii praci pouzivat ochranny odév.

Kazdy pracovnik si:

= pfed zahijenim experimentu prostuduje tadn€ pracovni postup, seznami
se s reaktivitou a toxicitou vSech reak¢nich komponent a zvoli odpovidajici
ochranné prostfedky (rukavice, §tit, zastéra).

= vede zdznam o experimentdlni praci formou laboratorniho deniku nebo seSitu,
ktery je vzdy na viditelném misté v laboratofi.

* fadné oznacuje chemikalie v pouzivaném nadobi.

Veskera odpadni rozpousStédla jsou shromazdovana v pfisluSnych nadobach

(chlorovany, nechlorovany odpad). Do vylevky je mozné pouze vyplachnout nadoby

destilovanou vodou.

Rozlitd rtut’ se posype jemnym zinkovym prachem nebo praskovou sirou (vznikne

nerozpustny sulfid HgS), vSe se pozorné smete a uchova ve zvlastni nadob¢ prevrstvené

vodou.

Kazdy pracovnik udrzuje na pracovnim stole potadek a pravidelné ¢isti pouzité nadobi.

Zasady prace s vybranymi rizikovymi skupinami

2.2.1 Organokovy, alkalické kovy, hydridy

» Pfed zapocetim prace s témito latkami je nutné:
» fadné prostudovat jejich bezpe€nostni listy (R a S véty).
= pripravit vhodné hasebni prostiedky (pisek nebo vermikulit),
pracovnici by méli znat postup pro piipad havarie.
= zajistit Cistotu pracovisté, eliminaci polarnich latek reagujicich. prudce s témito
latkami (voda, alkoholy, apod.).
= Veskeré operace je nutno provadét v dobfe odvétravané digestoti
pod inertni atmosférou.
» Manipulace s témito latkami jsou provadény bud’ odbornym pracovnikem
nebo vjeho pfitomnosti. V zadném piipadé nesmi studenti provadét
manipulace sami.



2.2.2 Hoflaviny

= Veskeré prace s hoflavinami je nutno provadét v digestofi.

» Pii praci s hotlavinami je tfeba se vyvarovat styku s otevienym ohném
1 s rozzhavenymi predméty.

* Pro zahfivani nadob s hoflavinou obsahujici susidla prudce reagujicimi
s vodou (Na, K) nesmi byt nikdy pouzita vodni lazen.

» Pfi zihani aparatury pro odstranéni okludované vlhkosti, je tieba zasobni
nadoby obsahujici hoflaviny chranit hlinikovou folii nebo mokrym
filtraCnim papirem.

» Pfirozliti hotlavych kapalin se musi okamzité zhasnout plynové spotiebice
v mistnosti a vypnout elektricky proud. Rozlita hotlava kapalina se necha
vsdknout do vhodného porézniho materidlu, ktery musi byt odklizen
na bezpecné misto.

2.2.3 Prace s vakuem

= Je vylou€eno evakuovat tenkosténné banky splochym dnem
4/ nebo Erlenmayerovy bafiky.
: = U evakuovanych sklenénych nadob nedochazi k explozi nybrz k implozi
S~ a dtsledky mohou byt mnohem horsi.

» Pfi pouziti rotacni olejové vyvévy jako zdroje vakua, je nutné ji chranit
vymrazovaci nadobou chlazenou kapalnym dusikem (suchym ledem),
aby nedoslo ke wvniknuti organickych par rozpoustédel piipadné
korozivnich plynti z odsavaného prostoru do vyvévy.

* Dojde-li ke kondenzaci kysliku v nddob& obsahujici organicky material
hrozi exploze. V tomto ptipadé je nddoba ponechana pfti teploté kapalného
dusiku, izolovana od vakuové linky a pfemisténa na bezpecné misto,
kde je oteviena do atmosféry a pomalu temperovana na laboratorni teplotu.

2.2.4 Praces plyny

» Tlakové ldhve musi byt zajiStény proti padu fetizky nebo tifmeny,
umisténymi na pevné zabudovaném zatizeni (sténa, pracovni sttl). Nesmi
byt umistény v blizkosti tepelnych zdroju.

= Lahve, které nejsou piipojené na rozvod plynu musi byt opatfeny
ochrannym klobouckem.

* Dosdahne-li tlak v 14hvi hodnoty 2 MPa (20 bar), musi byt vyménéna.

= Laboratore, ve kterych se tlakové lahve pouzivaji, musi byt na dvefich
viditelné oznaceny tabulkou o druhu pouzivaného plynu.

2.3 Pozarni ochrana

= Kazdy pracovnik se seznami s umisténim a funkci hasiciho pfistroje. O pozaru ihned
informuje pracovnik zbytek osazenstva laboratofe, vlastnimi silami likviduje
zvladnutelny pozar (zahoteni). V ptipad¢ rozsifeni pozaru piivola pomoc hasi¢ského
sboru. Z laboratote jsou jako prvni vyneseny tlakové lahve (vodik, ethen, propen).

= Snc¢hovy hasici pfistroj vytvaii bohatou pénu tvofenou CO,. Péna pokryva hofici
pfedméty, odjima jim teplo a nepropousti kyslik. Pfi haseni hoficich tekutin zabraiuje
rozstfikovani. Péna je elektricky nevodiva, nevadi potravinam ani jemné mechanice.



Pfi haseni timto pfistrojem je nutné drzet proudnici za plastovou cast, aby nedoslo
k omrznuti (expandujici péna ma okolo -78 °C). Pfi haSeni v uzavienych prostorech
je nutné vétrat.

3 PRVNI POMOC PRI URAZECH V CHEMICKE LABORATORI

Prvni pomoc pfi: | Poskytnuti pomoci:

nadychani Vyvést postizeného na Cerstvy vzduch, vyloucit fyzickou namahu,
1ékar.
potiisnéni oka Oko okamzité vyplachovat ¢istou tekouci vodou po dobul5-20 minut

tak, aby proud stékal od vnitfniho k vnéj$imu o¢nimu koutku. Oko
sterilné prikryt a ihned k 1ékafi.

potFisnéni Odstranit potfisnény odév. V pfipadé toxické latky bez vlastnosti
pokozky ziraviny omyt postizené¢ misto vlaznou vodou a mydlem. U ziravin
dlouhodobé omyvat proudem vody. To ma ptfednost i pted aplikaci
neutralizacniho roztoku, ktery je vhodné pouzit teprve po ditkkladném
omyti. Neutralizacni roztok se po dikladném omyti Ziravin aplikuje
jako koupel potfisnéného mista, nebo opakovanym pfiloZzenim
obkladu na postizené misto (neni-li mozné je koupat). V piipade
pottisnéni kyselinou se pouzije 5 % roztok hydrogenuhli¢itanu
sodného. Po potfisnéni zdsadou 3 % roztok kyseliny citronové,
octové. Dle potieby navstivit 1€kare.

poZiti Thned vyplachovat usta vodou, nevyvolavat zvraceni, co nejrychleji
pievést postizeného k 1ékari.

urazu Vyprostit postizeného z dosahu elektrického proudu (vytazenim

elektrickym ptivodni $iliry ze zasuvky, vypnutim hlavniho vypinace nebo jistice,

proudem apod.). Pokud je traz doprovazen zastavou dechu a srdce, je nutno

zahdjit umélé dychani a nepfimou masaz srdce a co nejrychleji
ptivolat lékafskou pomoc. Je-li postizeny pifi védomi, je nutné
ho pohodIn¢ usadit do teplé mistnosti a nenechavat samotného. I pii
lehkém trazu elektrickym proudem musi byt pfivolan lékaf.
otevireném Malé fezné rany a odérky oplachnout Cistou vodou, dezinfikovat
poranéni (roztok peroxidu vodiku, dezinfek¢ni sprej) a prelepit naplasti
s polStatkem nebo ovéazat obvazem. VéEtSi rany, pokud nejsou
zneCisténé hrubou necistotou nebo chemickou Skodlivinou
se nevymyvaji. Ranu piekryt suchym sterilnim obvazem (pfi
siln¢j$im krvaceni pouzit tlakovy obvaz) a zajistit 1ékarské oSetieni.
popaleni a Popalené nebo opafené misto co nejrychleji ochladit studenou vodou.
opareni Z popaleného mista nestrhavat ulpivajici odév ani pevné latky
(plasty, pryskyfice, asfalt). Postizena plocha se po ochlazeni nemyje,
ni¢im nepotird ani nezasypava, pouze se kryje Cistym sterilnim
obvazem. Podle rozsahu a zévaZnosti se piipadné zajisti 1ékatské
oSetfeni.

omrznuti Oplachovat 15 minut vodou, sterilné ptikryt, navstivit 1ékate.
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4 DOPORUCENA LITERATURA

Jako prvni krok pfed zahijenim experimentu by si mél pracovnik tadné prostudovat
postup a nastudovat si reaktivitu a bezpecnost prace pii manipulaci se vSemi reakénimi
slouceninami.

4.1 Odborné monografie a skripta

= Armagero W., L., F., Perrin D., D.: Purification of Laboratory Chemicals. Fourth
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edition. London: Blackie Academic&Professional, 1996. ISBN 0-7514-0225-7.

» Shriver D., F.: The Manipulation of Air — sensitive Compounds. New York: McGraw-
Hill, 1969. 299 p.

» Plesch P., H.: High vacuum techniques for chemical syntheses and measurements.
First Publisher, Cambridge University Press, New York 1989. 167 p. ISBN 0-521-
25756-5.

» Kvicala J.: Laboratorni technika organické chemie. 1. vyd. Praha: Vydavatelstvi
VSCHT, 1998. 182 s. ISBN 80-7080-322-3.

4.2 Internetové odkazy

Na strankach Narodni knihovny Ceské republiky - http://www.nkp.cz/ se nachazi souborny

katalog zahrani¢nich periodik, odebiranych védeckymi a univerzitnimi knihovnami v ¢eské
republice.

Na strankach Knihovny Akademie véd Ceské republiky - http://www.lib.cas.cz/cs, lze najit
seznam databazi vydavatelt Casopist s IF.

4.3 Informacni zdroje - databaze

Nize uvedené databaze jsou piistupné pouze v ramci pocitach VUT.

4.3.1 Plnotextové databaze

American Chemical Society Publications (ACS): Plné texty Casopisti z oblasti chemie
produkované American Chemical Society od roku 1879 do soucasnosti.

CatchWord (IngentaSelect): Sluzba umoziujici piistup k elektronickym verzim asi 6000
periodik od 65 nakladateld. U nékterych tituli jsou dostupné plné texty a u dalSich je mozno
ziskat obsah jednotlivych Cisel Casopisi a vétSinou i1 abstrakt clankd, pfipadné odkaz
na stranku vydavatele, kde je moznost tyto udaje také nalézt.

Kluwer — journals: Polytematickd databaze obsahujici ptes 690 tituli s plnymi texty
ve formatu PDF. Spolecenské védy, ptirodni védy, technika, technologie, inZenyrstvi,
pocitace, informatika, elektrotechnika, elektronika, stavebni inzenyrstvi, strojirenstvi,
materidly, humanitni védy, ekonomické védy, potravinatstvi, lékatstvi.

Science Direkt: Polytematickd databdze obsahuje plné texty clankd z vice nez 120
Casopisit zahrnujicich oblast techniky, pfirodnich a spolecenskych véd.
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4.3.2 Bibliografické a faktografické databaze

V téchto databazich lze najit abstrakty ¢lankd a na pozadani v knihovné budou plné texty
objednany.

CSA Materials Science Collection with Metadex: Tato kolekce piindsi soubor klicovych
védeckych databazi zaméfenych na oblast materiali, metalurgie, keramiky, polymert,
kompozit a aplikace materiald v inZzenyrstvi.

Web of Science: Poskytuje pristup do vysoce kvalitnich databazi s informacemi o ¢lancich,
jejich autorech, obsahu a referencich, citovanosti a edi¢nich tdajich.

5 ZAKLADNI SKLO

5.1 Zabrusové spoje

Zabrusovym spojem rozumime dvé pravidelné vybrousené sklenéné plochy, které na sebe
tésn¢ doléhaji. V laboratofi se pouzivaji zabrusy kuzelové, plosné (exsikatory) a kulové. Dale
budou popisovany jen kuzelové zabrusy umoznujici plynotésné spojeni jednotlivych casti
aparatur. Uvniti zabrousSena plocha komolého kuZele se nazyva plast’ zabrusu, na vnéj$i strané
zabrouSena plocha kuzelu se nazyva jadro zdbrusu (Obr.1). U sklenénych zabrusti by mélo byt
jadro i plast’ ze stejného druhu skla, aby vlivem tepelné roztaznosti nedoslo k prasknuti plaste,
a nebo k pevnému sevieni jadra. V laboratofi se nejcastéji setkdvame se zabrusy kuzelovymi,
které jsou normalizovany podle ISO; NZ 10/19, NZ 12/21, NZ 14/23, NZ 19/26, NZ 24/29
a NZ 29/32. Pismena znamenaji normaliza¢ni fadu, prvni ¢islo uddva horni (vétsi) prameér
komolého kuZele (Obr.la) a druhé ¢islo vysku (délku) zabrusu v milimetrech (Obr.1b).
Pro kombinaci raznych velikosti zabrusti se pouzivaji redukce. Prodlouzené zabrusy
se vyuzivaji pro praci zasnizeného tlaku (NZ 10/19, NZ 14/30, NZ 12/28). Proti
samovolnému rozpojeni zabrusového spoje se pouzivaji klipsy (plastové nebo kovové),
pripadné je-li sklenénd trubice zabrusu opatiena natavenymi hacky lze jej zajistit gumickou
nebo kovovou pruzinkou.

Jadro zabrusu {

o —

|b

Plast zabrusu {

Obr. 1: Kuzelovy zabrus a jeho soucdasti

Pted sestavenim je nutno zabrus jemn¢ namazat vhodnym mazadlem. Zabrusové spoje
se standardné mazou v horni tfetiné. U kohoutdl se maze pouze jadro: tenké prouzky mazadla
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se nanaseji na plochy mimo vrtani po celé délce zabrusu a taky na plosky nad a pod vrtdnim
(Obr. 2), jadro se poté krouzivym pohybem nasadi do plasté. Pti sprdvném namazani
se vytvoii prihledny spoj. PfiliSné mnozstvi mazadla miize ucpat vrtani. Piiukladani
zabrusovych dili na delsi dobu mimo provoz se do zébrusu vklada kousek papiru, aby bylo
zabranéno tzv. zapeceni zabrusu.

DA

@ C

Obr. 2: Schéma spravného postupu pri mazani kohoutu

NejbéznéjSim mazadlem zabrusi a spoji v laboratofi je levny a snadno dostupny
Ramsaytiv tuk (smés vazeliny, parafinu a surového kaucuku). Kvalitnéjsi, silikonové vazeliny
trvale odolavaji teplotam v rozmezi od 0 °C az +150 °C a pouzivaji se k mazani spoji
vakuovych zafizeni. Nadstandardni, fluorované vazeliny jsou nehotlavé, chemicky inertni
a bezpecné pro pouziti v kyslikovém provozu, odolavaji vysokym teplotam az do 300 °C
a mohou byt tedy pouzity ve velmi naro¢nych laboratornich podminkach. Teflonové pasky
a vlozky se pouzivaji u aparatur, kde je mazani tuky zakdzané. Vlastnosti mazadel jsou
shrnuty v Tabulce 1.

Tabulka 1: Prehled nékterych mazadel

Mazadlo* Teplotni rozmezi Charakteristika

(zéklad)

Apiezon T +10°Caz+120°C | stfedni vakuum, mazadlo pro

(uhlovodikové) obecné pouziti, bez silikonu a
halogenii

Apiezon H -10°Caz+240°C | mnohostranné  mazadlo  pro

(uhlovodikové) vysoké teploty, netaje a je stabilni
az do 250 °C, bez silikonu

PTFE pasta -30°Caz+300°C | mazédni vakuovych zafizeni a

(polytetrafluorethylenové) kyslikovych armatur

Lukosan M14 -70 °C az +150 °C mazani zabrusl, sty¢nych ploch

(silikonové) exsikatort, sklenénych ventila

Dow Corning -40 °C az+260 °C | pro utésnovani vysokovakuovych

(silikonové) a tlakovych systémil

Krytox -36 °C az +260 °C mazéani  kyslikovych aparatur,

(perfluorpolyéterové) odolnost vaci agresivnim
chemikaliim

*Komer¢ni ndzvy
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Vlivem S$patného namazani zdbrusu nebo vymyti tuku organickymi rozpoustédly muize
dojit k tzv. zapeceni zabrusu. Prvni pomoci je opatrné viklani ve vSech smérech, ptipadné
poklepani dievénym pfedmétem na stfed zdbrusu a na horni okraj plasté. Nedochdzi-li
ke zménam, je tieba zvolit jinou metodu. Umoznuje-li obsah, neché se sklenény kus ponoieny
ve vhodné lazni (tepld voda, zfedénd kyselina chlorovodikova nebo petrolether), po tydnu
se znovu pokusit o rozebrani zabrusu viklanim. Dal§i moZnosti je zahtati vnéjSiho povrchu
zabrusu horkovzdusnou pistoli nebo kahanem (je potieba ohtat pouze plasté, a nikoliv jadra)
a zabrus se rozebere otoCenim nebo jemnym poklepanim. Pfed rozebiranim zapeceného
zabrusu plamenem je zapotfebi védét jestli neni obsah hoflavinou. V komplikovanych
pripadech je lepsi svéfit tuto praci mistnimu sklafi.

5.2 Sroubové spoje

Ptedstavuji moderni zpusob propojeni c¢asti aparatur. Jsou normalizovany, ale shoda
u raznych svétovych vyrobcli neni tak dokonald jako u zabrusti. Spoje jsou oznacované
pismeny GL a dCislem, které udava primér sklenéné casti opatifené vylisovanym zavitem
(naptiklad: GL-14, GL-18, GL-25 a GL-32). Nedilnou soucésti je uzaviraci pirevle¢na matice
zhotovena z polypropylenu nebo polyesteru a vnitini tésnéni ze silikonového kaucuku
potazeného chemicky inertni folii naptiklad teflonovou (Obr. 3).

a)_g:;_ b)

E=

5

3

Obr. 3: a) Sroubovy spoj b) Kombinace sroubového a zabrusového spoje

5.3 Ventily a kohouty

Ventily se pouZivaji k regulaci a uzavirani pritoku kapalin a plyni. Uzaviraji pritok
dosednutim kuzelky (diiku) do sedla sklenéného téla ventilu. Kuzelka mize byt sklenéna
nebo teflonova. V mnoha pfipadech se kutésnovani ventild jesté pouzivaji vitonové
O-krouzky umisténé po délce diiku. V laboratofi jsou nejCastéji pouzivané ventily
jednocestné (pfimé, rohové) nebo dvojcestné, oznaceni zavisi od poctu spojeni, kterd
umoznuyji.
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Tésnici KuzZelka
O-krouzek
Té&lo ventilu
(| ~Sedlo
¢)
— vitonovy O-krouzek
chranici teflonové t€snéni
‘ll ‘ )bk
o
i -
d)

Obr. 4: Typy ventilu lisicich se zpiisobem tésnéni diiku: a) podrobné schéma ventilu
s tesnicim O-krouzkem v horni casti b) 3 tésnici O-krouzky vyrobené z vitonu c) drik tésni
v sedle ventilu a na Sroubové casti skleneného téla d) stejny zpiisob tésneni (jako u c),
ale priklad dvojcestného ventilu

U kohoutt je tésnost spoje ddna jemnym brousenim povrchu jadra a sklenéného télesa.
Pro zajisténi bezchybné té€snici funkce je tfeba jadro po celé zabrouSené plose pottit vhodnym
mazadlem (napiiklad silikonovy tuk). Uzavirani je zajisténo pootoCenim jadra o 90 °.
Kohouty mohou byt jednocestné (Obr. 5) pfimé nebo s vrtanim ve tvaru L, dvojcestné
se Sikmym vrtanim nebo trojcestné s vrtanim ve tvaru T.
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Obr. 5: Kohout primy jednocestny

5.4 Schlenkovy nadoby

Schlenkova nadoba byla vyvinuta v roce 1913 Wilhelmem Schlenkem
(1879-1943). Narodil se v Mnichové, kde také studoval chemii. Jeho
oborem byla organickd chemie. V roce 1917 poprvé ptipravil organolithné
slouceniny.

Jako Schlenkovy nadoby jsou oznaCovany reak¢ni nadoby opatiené
kohouty (ventily) nebo bo¢nimi trubicemi pro navleceni septa. Umoziuji

evakuaci nadoby, jeji napusténi inertnimi plyny a uchovavani latek
pod inertni atmosférou. Pouzivaji se pfi praci s ltkami citlivymi na  Obr- 6: W. Schlenk
vzdusnou vlhkost, kyslik, ptipadné€ i dusik (napfiklad tvorba nitrida s lithiem). V soucasné
dobé se vyrabi Siroka skala tvard k riznym ucelim. Ekonomictéjsi variantou je zadani vyroby
ampuli a banék s kulatym dnem (Obr. 7) v dilnach u skléfe.

Pro b&zné laboratorni tkony je nezbytna sada nadob o rozmérech 10-500 cm®, pro objemy
nad 200 cm® jsou vhodn&jsi baiiky s kulatym dnem. Dostate¢na délka hrdla pod zabrusovym

spojem (asi 40 mm) zajist'uje bezpecné a uzitecné zachyceni nadoby drzakem.
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Obr. 7: Typy Schlenkovych nadob: a) susici zasobni banka na monomer b) susici zasobni
banka na rozpoustélos magnetickym michadlem c) zasobni ampule na pevné latky
d) davkovaci nadoba e, f) zasobni ampule

6 ZAKLADNI UKONY
6.1 Uvedeni Schlenkovy nadoby do provozu

6.1.1 Kontrola netésnosti

U nové vyrobenych Schlenkovych nadob v mistni sklarné je pfed prvnim pouzitim bézné
v laboratofi provadéna zkouska netésnosti pomoci jiskidku. Zdrojem netésnosti jsou zejména
dirky velikosti Spendlikové hlavicky (pinhole defect) v misté spoju pfitavenych sklenénych
trubic.

Schlenkova nadoba se nejprve evakuuje. V piipade absence netésnosti po urcité dobé tlak
plynu klesne na hodnotu mezniho vakua vyvévy. V okoli tohoto tlaku je mozno zapalit vyboj.
Vyvod jiskiaku je udrzovan ve vzdalenosti asi 1 cm od povrchu skla zkousené nadoby. Kdyz
se piiblizi vodi¢ k netésnému mistu, piejde elektricky vyboj na jiskru, kterd dopadd na usti
netésnosti. Pfes netésnost ve skle mohou proudit spolu s neutralnim plynem 1 nabité ¢astice.
Timto zpisobem pies netésnost teCe elektricky proud, coz se projevi intenzivnim svétlem
v kanalku netésnosti. V pfipad€ zjisténi netésnosti je potieba oznacdit misto v jeji tésné
blizkosti (nikoli v misté¢ samotném) a odnést ke sklafi. V dobie vycisténé a odcerpané nadobé
lze v zatemnéné mistnosti pozorovat rizné zbarveni vyboje (Tabulka 2, Obr. 8).

Tabulka 2: Zbarveni a charakterizace elektrického vyboje pii riznych tlacich

Priblizny tlak Barva vyboje Charakter

[Pa]

666-133 Purpurové Tenka ¢éra

133-13 Razova az tmavomodra Vyboj zapliiuje evakuovany
prostor blizko elektrody

13-1,33 Tmavé az bledémodra Vyboj se rozsiti v celém

1,33-0,01 Svétlomodra az Cerna systému

< 0,01 Bez vyboje
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Pouziti jiskfdku znamend praci se silnym vysokofrekvenénim polem. Proto se nikdy
nezkousi vakuum v tésné blizkosti manometrickych pfistroji, jemnych souc¢astek a povrchi
natfenych vakuovym mazadlem. Riziko nebezpeci vzniké i pfi dlouhodobém piisobeni vyboje
na jednom misté skla. Mechanickym a tepelnym u¢inkem vyboje se miize na tenkych mistech
skla prorazit otvor.

Obr. 8: Charakter vyboje indikovaného pri hodnoté vakua okolo 1 Pa

6.1.2 VysuSeni nadoby

Pti provadéni reakci, které jsou citlivé vii¢i vzduSné vlhkosti je nejdiive nutné odstranit
vlhkost okludovanou na vnitinim povrchu sklenénych nadob. Proto je nutné pted kazdym
pouzitim nadobu opatrné¢ vyzihat horkovzdusnou pistoli nebo hotdkem (Obr. 9). Nadoba
se necha za vakua zchladnout a cely proces se opakuje tiikrat. Na zavér se nadoba napusti
inertnim plynem a je pfipravena pro pouZiti.

Obr. 9: a) Zihdani horkovzdusnou pistoli b) Zihdani hordkem
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6.1.3 Pripojeni nadoby na zdroj inertu / vakua

Schlenkova nadoba, ve které je jiz ulozen roztok nebo pevna latka pod inertni atmosférou
se pred otevienim piivodniho ventilu musi zbavit okludované vlhkosti v piivodni cesté
bud’ pomoci bleed zptisobu (kapitola 6.2.1, Obr. 10) nebo stifidavym rezimem vakuum / inert.

Obr. 10: Zbavovani okludované vihkosti tzv. bleedem

6.2 Strikackova a kanylova technika

Pro pienos kapalin v inertni atmosféte je mozno pouzit v kombinaci se septovou technikou
oboustrannou jehlu (kanylu) nebo injekéni stiikacku (Obr. 11). ZplUsob pifenosu zavisi
na objemu a reaktivité prfenaSen¢ kapaliny.

A &

Obr. 11: Ukazka pracovnich pomiicek pouzivanych v kanylové a stiikackové technice

6.2.1 Kanylova technika

Kanylace vyuziva tlakovy rozdil k pfenosu vétSich objeml kapalin pomoci oboustranné
duté jehly, dvou jehel spojenych pruznou PTFE hadi¢kou a nebo nerezové kapilary. Pienos
je zajistovan pretlakem inertu, zdsobni a pfijimaci nadoby musi byt napojeny na dva
nezavislé zdroje inertu a pfijimaci nadoba je pfes bublacku oteviena do atmosféry.

Postup ohybani kovové kapilary:
=  Kapilara se naplni destilovanou vodou.
=  Podchladi se opatrn¢ kapalnym dusikem.
= Zapouziti rozumné sily se kapilara ohne do pottebného oblouku.
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Konce se pilnikem zapiluji a upravi do Spicky.
Hotova ohnutd kapilara se znovu proplachne pro odstranéni kovovych §tépinek
a ulozi v susarné nebo v exsikatoru.

2
R \
=

“

Obr. 12: Postup ohybani kovové kapilary

Postup prenosu kapalin:

Po evakuaci a vycisténi jimaci baiikky proudem inertniho plynu je zabrusova zatka
pod proudem inertu nahrazena septem. Zaroven je do septa zavedena mensi jehla
(bleed) zabranujici vzniku ptetlaku, zpravidla je napojena na bublacku.

Po pfipojeni zasobni nddoby s kapalinou na zdroj inertu je zatka rovnéz nahrazena
septem se zavedenou jehlou pro bleed.

Do zasobni nadoby je zavedena kanyla a soucasné je jehla pro bleed odstranéna.
Pted pfenosem se nechd kanylou proudit po n¢jakou dobu inertni plyn.

Kapalina je pfenesena zavedenim jednoho konce kanyly do pfijimaci nadoby
a ponofenim druhého konce pod meniskus kapaliny v zasobni nadob¢ (Obr.13).

Po ptenosu zadaného objemu se konec kanyly zvedne nad hladinu kapaliny, odstrani
se bleed z ptijimaci nddoby a poté i kanyla. Pod inertem se obé nadoby uzaviou.
Kanyla se bezprostiedn¢ vyplachne nereaktivnim rozpoustédlem, poté
rozpoustédlem, které¢ zlikviduje potencidlni casti suSiciho c¢inidla a uskladni
se na suchém miste".

*
Kanyla mize byt standardn¢ uloZena v exsikdtoru nebo v suSarn€é. Pokud dojde k pfenosu roztokli

organokovii nebo roztokll uskladnénych nad Na, CaH, je kanyla nejprve proplachnuta nepolarnim

uhlovodikovym rozpoustédlem (toluen, cyklohexan) a poté polarnim rozpoustédlem (aceton, ethanol), které

funguje jako terminacni ¢inidlo (quench).
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Obr. 13: Prenos kapaliny pretlakem inertu

6.2.2 Strikackova technika

Tato metoda slouzi pro prenos malého odméfeného mnozstvi kapalin. Stiikacky jsou
dostupné v n€kolika typech (Obr. 14). Vyhoda sklenéné sttikacky spociva v dobré odolnosti
vuci rozpoustedlim a moznosti vyhiati v susarn€. Plastové stiikacky nevykazuji tak dobrou
odolnost vii¢i rozpoustédlim a nelze je zbavit okludované vzdusné vlhkosti zahiivanim,
ukladaji se do exsikatoru. Sttikacky s uzavérem typu Luer-lock se pouzivaji pro davkovani,
sttikacky s konusovym uzavérem slouzi prednostné pro aplikaci silikont a tuka na zabrusové
spoje. Pro prenosy kapalin, u kterych je nutna absolutni tésnost (naptiklad samovznétlivé
butyllithium) se pouzivaji plynotésné stiikacky s kovovym nebo teflonovym pistem. Jelikoz
jsou vsSechny soucasti nahraditelné, maji del$i zivotnost. Pro praci sobjemy mensimi
nez 0,5 ml jsou vyhodné mikrostiikacky.

Jehly

Nejbéznéji pouzivané jehly jsou vyrobeny z nerezové oceli. Teflonové jehly mohou byt
pouzity v ptipad¢ nutnosti extrémné velké odolnosti viici chemikaliim. Jehly jsou kalibrovany
pro dany objem a maji danou zadrz. Priméry jehel jsou oznacCeny Cislem - gauge
(viz Tabulka 3). Delsi jehly jsou pro svou ohebnost pouzivany k ptfenosim kapalin, kratsi
se pouzivaji pro ,,bleed “ nebo terminace reakci (quench).

V laboratofti se z ekonomickych i praktickych diivoda pouzivaji PE kapilary, které je tieba
si vyrobit. Pro zhotoveni kapilary je nejvhodnéjsi PE hadice o rozmérech 6/8 (vnitini primér
v mm a vnéjsi praimér v mm).
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Obr. 14: Priklady strikacek a jehel

Tabulka 3: Prehled velikosti a ¢islovani jehel.
Objem Vnéjsi primér (mm) Gauge
5-10 pl 0,47 26
25 ul-1 ml 0,72 22
1-5 ml 0,91 20
5-10 ml 1,27 18
10-20 ml 1,65 16
Velké objemy (kanylace) 2,78 12

Postup prenosu:

Prvnim krokem je proplachnuti stiikacky inertem, v nasi laboratofi se stfikacka
isjehlou (PE kapilarou) zasune do flexibilnich PE hadic pfipojenych k manifoldu
(hadice se navlece az pres uzavér Luer-lock) a nechd se ji protékat inert po dobu
cca 15 minut.

Stiikacka je odpojena od manifoldu a za plynulého vytlaCovani inertu prenesena
do zasobni lahve (nadoby), kde je vytlacen zbytek inertu.

Spi¢ka jehly je vlozena pod meniskus a je odebran mirné vétsi objem neZ
je pozadovano. Stiikacka je pfitom situovana ve svislé poloze.

Spic¢ka jehly je vytdhnuta nad meniskus kapaliny, do stiika¢ky je opatrné natazen
zbytek kapaliny z jehly spolu s bublinkami zbytkového inertu. Poté je pozvolné
vytlacovan inertni plyn do z4sobni nadoby, dokud neni jak jehla tak i stiikacka
naplnéna pouze odmétovanou kapalinou. Piesny objem je odméten vytlacenim nebo
nasatim kapaliny.

Po pfesném odméfeni je znovu natdhnut inertni plyn, jehla vytadhnuta ze zasobni
nadoby a pies septum zavedena do piijimaci ldhve, kde se kapalina vytla¢i.

Thned po transferu se stiikacka peclivé vy¢isti.
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Obr. 15: Postup strikackové techniky

6.2.3 Septova technika

Gumové septum oddéluje obsah reakéni nadoby od okolniho prostfedi a umoziiuje pfenos
kapalin a plynti pomoci kanyl a stfikacek. Septum je mozné propichovat jehlami stiikacek
o praméru 0,6-3,0 mm nebo Sikmo sefiznutou teflonovou kanylou o pruméru 1,5-3,0 mm.
Pti pouziti teflonovych nebo sklenénych kapilar je tieba septum nejdiive propichnout ostrou
jehlou o priméru odpovidajicimu priméru kapilary. Septa lze aplikovat na zabrusové
1 GL spoje (Obr. 16). Vhodna volba materialu, ze kterého je septum vyrobeno, je zavisla
na povaze pfepravované kapaliny nebo plynu. Zivotnost sept je omezena poétem vpichii.
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Obr. 16: Priklady sept riznych velikosti

7 SPECIALNI VYBAVENI

7.1 Vakuova linka a manifold

Vakuova linka a manifold patfi k zdkladnimu vybaveni laboratofi umoznujicich praci
pod inertni atmosférou a vakuem. Vakuova linka je tvofena sklenénou trubici opatienou
kohouty (ventily) s vystupnimi porty, které jsou zakonceny zabrusovymi spoji umoziujicimi
piimé piipojeni Schlenkovych naddob (Obr. 17). Linka je na jednom konci napojena piimo na
zdroj nebo laboratorni rozvod inertniho plynu (argon, dusik) a na druhém konci je pfipojen
zdroj vakua. Kohouty (ventily) umoziuji bud’ napusténi linky inertem a nebo jeji evakuaci.

Zabrus pro
pripojeni

meérky

Privod

inertu Zdroj

vakua

Bublacka
(rtut’'ova)

Vyvod do Porty se
atmosféry zabrusy

Vymrazovaci
nadoba

Obr. 17: Vakuova linka

Manifold je opatfen dvéma kanaly, jeden pro rozvod vakua a druhy pro rozvod inertniho
plynu (Obr. 18). Kanaly jsou v mistech portli propojeny trojcestnymi kohouty se Sikmym
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vrtanim. Porty byvaji zakonceny ohebnymi, tvarové stalymi PE hadicemi (chemicky odolné
PTFE hadice jsou méné ohebné).

Jako inertni plyn se piedevs§im z ekonomickych ditvodl pouziva vysoce ¢isty dusik (kvalita
nejméne 99,999 %, obsah vody a kysliku <1 ppm), ktery se pied vpusténim do rozvodu
dosusuje v suSicich vézich, které jsou naplnény molekulovymi sity (pro zachyceni vody)
a oxidem méd’nym (pro zachyceni kysliku). Pfi praci s pfetlakem je nutné soucésti aparatury
zajistit proti samovolnému rozpojeni klipsami pifipadné pomoci pruzinek (gumicek)
natazenych mezi sklenénymi ha¢ky natavenymi na nadob¢.

Jako zdroj vakua slouzi rotatni olejova vyvéva. Vakuovd pumpa musi byt odd€lena
od aparatury asponi jednou vymrazovaci nadobou, kterd slouzi jako lapac¢ par rozpoustédel
a tékavych latek (Obr.19). Pfi praci je vymrazovaci nadoba ponotfena do lazn¢ s kapalnym
dusikem o teploté bodu varu -196 °C (suchym ledem o teploté sublimace -78 °C).

Obr. 18: Manifold

Zavzdusnéni Olejova bublacka

|

Piivod dusiku

Vymrazovaci nadoby

Rotaéni vakuova pumpa

Obr. 19: Schéma manifoldu
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7.2 Glave bag (rukavicovy pytel)

Glave bag je podstatné levnéjsi a prostorové méné¢ narocnou variantou suchého boxu.
Je tvofen PE vakem, jehoz soucasti je par rukavic, napojeni na piivod inertniho plynu,
napojeni na odvod inertu a uzaviratelny vstupni otvor (Obr 20). Pfed zahajenim vlastni prace
je nezbytné procistovat glave bag prichodem inertniho plynu a to v fadu nékolika hodin.
Komeréng dostupné varianty disponuji objemem 50-520 dm’. Vyhodou tohoto PE pytle
je snadna manipulace a nizké naroky na provoz. Nevyhodou je jeho pomérné nizka Zivotnost.
Nejcastéji se pouziva pro presypani pevnych latek do zasobnich Schlenkovych nadob.

Obr. 20: Postup manipulace v PE pytli: a) umisteni vSech potiebnych komponent do pytle
a jeho procistovani inertnim plynem b) ukazka manipulace c) zdasobni Schlenkova nadoba
obsahujici presypanou pevnou latku

8 VAKUUM A JEHO ZDROJE

8.1 Vakuum

Timto pojmem se oznacuje stav uzaviené¢ho prostoru, ve kterém je tlak plynu nebo pary
niz$i nez atmosféricky tlak okolniho prostiedi. Akceptovanou jednotkou tlaku v soustavé
SI je Pascal, piedstavujici silu jednoho Newtona, ktera pisobi na plochu 1 m’ Ve starsi
literatuie se Casto vyskytuji 1 jiné jednotky napiiklad atmosféra, Torr (odpovida 1 mm Hg),
bar, atd. Pfevody mezi jednotkami jsou uvedeny v Tabulce 4.

Dosazené vakuum mize byt klasifikovano na nizké (>0,1 Pa), dale vysoké vakuum
(0,1-10™ Pa) a ultravakuum (<10 Pa).

26



Tabulka 4: Prepocet jednotek tlaku

Jednotky Pascal Atmosféra Torr Bar

tlaku
1Pa 1Pa| 9,869233:10 °atm | 7,500616-10° Torr 10~ bar
1 atm 101 325 Pa 1 atm 760 Torr 1,01325 bar
1 Torr 133,322 Pa| 1,315789-10"° atm 1 Torr | 1,33322:10° bar
1 bar 10° Pa 0,9869233 atm 750, 0616 Torr 1 bar

8.1.1 Méreni vakua

Piraniho vakuometr

Meii tlak plynG a par vevakuovanych prostorech nepfimou metodou, zalozenou
na principu méfeni tepelné vodivosti plynt v zavislosti na jejich absolutnim tlaku. Zafizeni
méii tlak vrozmezi 1:10°-1-10" Pa. Stupnice ma spodni (1:10"-1-10°Pa) a horni
(1-10%-1-10° Pa) rozsah.

ACUUM GAUGE VPR

Obr. 21: Piraniho vakuometr s mérkou

Penningiiv vakuometr

Méii tlak plynit a par v evakuovanych prostorech nepiimou metodou, zaloZenou
na zavislosti vybojového proudu v mérce na tlaku plynu. Zatizeni méfi tlak v rozsahu
510"-5:10° Pa

Obr. 22: Peninngiiv vakuometr s mérkou
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8.2 Zdroje vakua

Vyvévy lze tadit do nekolika skupin liSicich se tlakem, proti kterému cerpaji, meznim
vakuem a Cerpaci rychlosti.
pii Cerpani danou vyvévou. Cerpaci rychlost udava, jaky objem plynu odderpa vyvéva
za dané¢ho vakua za jednotku casu.

8.2.1 Vodni vyvéva

Princip ¢innosti vodni vyvévy (Obr. 23) je zalozen na rovnici kontinuity a Bernoulliho
rovnici. Z rovnice kontinuity vyplyva, ze pfi zazeni prufezu trubice se musi zvysit rychlost
proudici kapaliny. Z Bernoulliho rovnice vyplyva, ze tlak proudici kapaliny klesa s rostouci
rychlosti. Proud kapaliny je pfivadén do zuzujici se trysky, kde se rychlost kapaliny zvysuje.
Vstupuje do sméSovaci komory, kde strhava plyn z ¢erpaného prostoru. Kapalina (voda)
pak odchazi spolu s plynem z vyvévy do odtoku.

Mezni tlak vodni vyvévy je dan tenzi vodni pary pii pracovni teploté a jeho hodnoty jsou
v rozmezi 2,0-2,3 kPa. Cerpaci rychlost je u sklenénych vyvév 3,6-7,2 m>h”', u kovovych
vyvév je az 108 m>-h™.

Pii pouzivani vyvévy musi byt pfivod vody pustén na maximum a piipadna regulace
hodnoty vakua se neprovadi snizenim proudu vody, ale castenym zavzdu$nénim.
Po skonceni laboratorni prace se nejprve odpoji hadice do evakuovaného systému a poté
se uzavie privod vody do vyvévy, aby nedoslo naptiklad ke ziedéni a znecisténi filtratu vodou
z vyveévy (napitiklad filtrace za snizeného tlaku).

<
4
&

Obr. 23: Riizné typy vodnich vyvev

8.2.2 Rotacni olejova vyvéva

Rotac¢ni olejova vyvéva (Obr. 24) je nejcastéji pouzivana vyveéva u béznych vakuovych
aparatur. Muze pracovat proti atmosférickému tlaku, dosahuje nizkého vakua ftadové
v desetinach Pa. Cerpaci rychlost rotaéni vyvévy je 1-100 m>h™.

Vyvéva se sklada z valcové pracovni komory (stator), ve které se otaci excentricky ulozeny
valcovy rotor. V rotoru je mezera, ve které se pohybuji dvé lopatky tak, Ze pomocné pruziny
je pritlacuji k vnitfnim sténam valcového prostoru. Pracovni prostor komory je takto rozdélen
na tfi ¢asti, jejich objem se stfidaveé zvétSuje a zmensuje, ¢imz dochdzi k nasavani a vytlaceni
cerpaného plynu. Celé téleso vyveévy je ponofené v oleji. Olej ma tésnici, chladici a mazaci
funkci, soucasné vypliluje pii nizkych tlacich mrtvy prostor a pomaha oteviit vystupni ventil
(Obr. 25).
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Obr. 24: Rotacni olejova vyvéva

Vyfukové Saci
potrubi  potrubi

[

Pojistny Vilcovy
ventil rotor
Lopatky ——
~
[ Olej

Obr. 25: Schematicky prurez rotacni olejovou vyvévou

8.2.3 Difuazni olejova vyvéva

Diftizni olejova vyvéva (Obr. 26) se pouziva pro vytvoieni vysokého a za specialnich
podminek az ultravysokého vakua. Tato vyvéva necerpa proti atmosférickému tlaku, musi mit
prediazenou pomocnou vyvévu (napiiklad rotacni olejova vyvéva).

Princip Cinnosti difuzni vyvévy je zaloZen na difizi molekul plynu do proudu par pracovni
latky — oleje (Obr. 27). Péary oleje, ohfivaného ve vyparniku, jsou vedeny parovodem
do trysky, ktera je opatiena klobouckem. Proud pary se poté obrati oproti pivodnimu sméru
tak, ze prevaznad ¢ast téchto proudi smétfuje doli. Molekuly plynu, které nadifundovaly
do proudu par jsou unaseny smérem k vystupni strané¢ vyveévy. V této Casti aparatury pary
zkondenzuji na vodou nebo vzduchem chlazenych sténach vyvévy a uvolnéné molekuly plynu
jsou od¢erpavany pomocnou vyvévou.

Diftizni vyvévy jsou obvykle feSeny jako vicestupiiové, v pracovnim prostoru byva
nekolik trysek (2-4), z nichz kazda pracuje vySe popsanym zplisobem.

Do difaznich vyvév se pouzivaji nejcasteji silikonové oleje, dale minerdlni oleje,
syntetické olejové latky (naptiklad ftalaty). Silikonové oleje jsou velmi stabilni, uchovavaji
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si své fyzikalni vlastnosti a prace s vyvévou je proto mén€ naroc¢na. Jejich Zivotnost
je prakticky neomezena.

Hrani¢ni tlak (mezni vakuum) i €erpaci rychlost vyvévy jsou zavislé na konstrukci vyvévy,
vlastnosti pracovni kapaliny a na poctu ¢erpacich stupiiti.

Obr. 26: Difuzni olejova vyvéva s predrazenou rotacni olejovou vyvévou a Penningovym
vakuometrem

Molekuly plynu
s 0
(] . i N , I
Kloboucéek
Chladici plast ——— Proud pary
-J
ZKkondenzovany — 5
olej
A y
Piedéerpavaci <-————— = Parovod
vyvéva
horka para
! - Varak

Obr. 27: Rez pracovnim prostorem jednoduché difiizni olejové vyvévy

30



8.2.4 Membranova vyvéva

Membranové vyvévy (Obr. 28a) jsou pohanény elektromotorem s konstantnimi otackami.
Elektromotor pohybuje membranami v jedné nebo vice komorach. Systém ventilt
zabezpecuje odcerpavani vzduchu ze saci vétve vyvévy. U téchto vyvév nedochdzi ke styku
odcerpavaného prostfedi s mechanickym ustrojim. Jsou proto vhodné i pro odcerpavani
agresivnich latek za pfedpokladu, Ze membrana i ventily jsou zhotoveny z chemicky odolnych
material, napiiklad z teflonu. Tyto vyvévy jsou Casto soucasti rotacni vakuové odparky
(Obr. 28b).

Obr. 28: a) Membranova vyvéva b) Vakuova rotacni odparka
9 PRACOVNI TECHNIKY

9.1 SuSeni

Pod pojmem suSeni se rozumi odstranovani malého mnozstvi cizi kapaliny nebo jejich par
z pevnych, plynnych nebo kapalnych latek. S vyjimkou, kdy se odstrafiuje organické
rozpoustédlo se o suseni mluvi jako o odstraiiovani vody nebo vodni pary. U reakei s latkami
citlivymi na vlhkost by nedokonalé vysuSeni vychozich latek, rozpoustédel nebo inertniho
plynu mohlo zptisobit snizeni vytézku, vznik nezddoucich rozkladnych produkti nebo i fatalni
neuspéch syntézy. Nektera suSici Cinidla jsou pouZivana pouze pro predbéZzné suSeni a jina
jsou vhodnéjsi ke kone¢nému dosusovani.

9.1.1 Charakterizace suSicich ¢inidel

K suSeni plynt, kapalin i pevnych latek se velmi Casto pouzivaji chemické Ccinidla,
které odnimaji vodu. Cinidla jsou pii suSeni plyni a kapalin v pfimém kontaktu s latkou,
v piipad€é pevnych latek jsou obé komponenty uloZeny v uzavieném prostoru a oddéleny
porovitou piepazkou (napiiklad exsikator).

Vyhovujici susici &inidlo disponuje vysokou susici u¢innosti a kapacitou. Uginnost je dana
tenzi vodni pary nad suSidlem. Kapacita uddvd mnozstvi vazané vlhkosti na jednotku
hmotnosti ¢inidla.
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Pravidla pro vybér susiciho ¢inidla:
=  Nesmi reagovat se suSenou latkou, ani s rozpoustédlem.
. Musi byt za podminek suseni stalé.
. Utinek susidla musi byt rychly a dokonaly.
Rozdéleni suSicich ¢inidel
Lze je podle interakce s vodou délit do n€kolika skupin:
a) Poutajici vodu ve form¢ hydrati: CaCl,, Na,SOs, Mg(ClOs),, apod. Susidla
se odstranuji dekantaci nebo filtraci, za zvySené teploty (destilace) se voda
z hydratt opét uvoliiuje.
b) Reagujici s vodou: P4O;¢, Na, CaH,, apod. Susidla nelze regenerovat.
¢) Poutajici vodu adsorpci nebo chemisorpci: silikagel, oxid hlinity a molekulova sita.
Zvysenim teploty piipadné i snizenim tlaku se regeneruji.

9.1.2 Prehled nejbéZnéjSich susicich ¢inidel
Bezvody chlorid vapenaty

Chlorid vapenaty se pouziva jako napln suSicich trubic a vézi k suSeni plyni, dale jako
ucinna latka exsikatoru a k pfimému suSeni organickych kapalin. Je znam jako pomérné stalé
neutralni ¢inidlo stfedni ucinnosti k suSeni Siroké fady organickych sloucenin. S nékterymi
latkami vytvaii adicni slouceniny (napfiklad s alkoholy, aminy, aminokyselinami, fenoly,
nékterymi estery), a tedy jeho pouziti v pfimém styku s latkou mize byt spojeno se ztratami.
Neékdy se této schopnosti vyuziva pfi odstranovani malého mnozstvi organickych kapalin
(naptiklad z chloroformu nebo z ethyl-acetatu).

Bezvody siran sodny

Siran sodny se pouziva k suSeni organickych kapalin a roztokl. Je malo ucinny zvlaste
v nepolarnich rozpoustédlech, ale pro jeho netecnost a snadnou dostupnost je casto
vyuzivany.

Sodik a draslik

Tyto kovy se pouzivaji jako velice u¢inna Cinidla pro suseni uhlovodikti a etherd, které
jsou predsusené nebo obsahuji minimum vody. Z etherti odstraiiuji kromé vlhkosti i pfitomny
alkohol ve form¢ alkalického alkoholatu, ktery je v etheru nerozpustny. Protoze se povrch
kovu pokryva izolujici vrstvou hydroxidu (alkoholatu) mé& omezenou suSici u¢innost. Velky
aktivniho povrch je zajistén rozkrajenim na tenké platky nebo pouzitim v dratkové podobg.
V rozpoustédlech s bodem varu nad teplotou tani sodiku (97,72 °C) se suSici povrch
regeneruje béhem reflexu.

Méné Casto se pouziva slitina ze 16 dilt drasliku a 10 dilt sodiku, které je za laboratorni
teploty kapalna a u niZ je mozno protfepavanim obnovovat aktivni povrch. PouZiti této slitiny
zajistuje vysokou susici G&innost, nicméné klade vysoké naroky na bezpe&nost provozu.

* Nikdy nesmi byt piidan kovovy sodik k chlorovanym rozpoustédlim. Vysledkem mize byt prudka
az explozivni reakce.
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Sodik/benzofenon

Velmi Castym suSicim systémem pro uhlovodikova a etherickd rozpoustédla je intenzivné
modry radikal-anion vznikly reakci sodiku s benzofenonem. Dals§i reakce se sodikem
poskytuje nachovy radikal-dianion. Oba typy castic velmi ochotné reaguji s vodou
na bezbarvé az nazloutlé produkty. Zakladni podminkou vzniku téchto castic je pouziti
dikladné predsusenych a odplynénych rozpoustédel.

Hydrid vapenaty

Hydrid véapenaty se pouzivd jak pro predsuseni tak jako hlavni suSidlo. Je vhodny
pro aminy, pyridiny, uhlovodiky, chlorované uhlovodiky, DMF, DMSO, alkoholy, ethery
aestery. U DMF, DMSO se nepouziva destilace z hydridu. Praskovy hydrid na vzduchu
rychle starne. Granulovany hydrid se tésn¢ pied pouZzitim musi rozetfit.

Oxid fosforecny

Oxid fosforecny je rychlym a nejucinnéjSim suSidlem. Pouziva se pro naplné exsikatort,
dosusovani latek a suSeni plynt. Nehodi se pro suSeni alkoholti, amind, kyselin, ketonti, HCI,
HF a H,S. Nevyhodou pfi reakci s vodou je vznik kyseliny metafosforecné majici charakter
sklovité vrstvy, ktera snizuje suSici ucinnost.

Molekulova sita

Molekulova sita jsou chemicky hlinitokfemicitany s trojrozmérnou krystalickou mftizkou
obsahujici dutiny, které maji pro jednotlivé druhy sit sviij charakteristicky rozmér. Jsou
to ¢inidla s velkou kapacitou a ucinnosti. Vzhledem k pravidelnému tvaru poért absorbuji
molekuly jenom téch latek, jejichz rozméry jim dovoli do nich proniknout. Molekulova sita
3 A srozméry dutin 3-10"° m (3 A) jsou pouzivana napiiklad pro acetonitril, methanol,
ethanol a 4 A pro ostatni.
Aktivace sit se provadi promyvanim eluotropickou ftadou (ethanol, ethyl-acetat,
dichlormethan, petrolether) a naslednym susenim po dobu nékolika hodin p#i 100 °C. Sita
se regeneruji zahfivanim na 200-400 °C za vakua po dobu 3 hodin. Pfi kontrolované teplotni
rampé¢ se dutiny sit vyprazdni, aniz by byla zni¢ena krystalova miizka.

Silikagel

Silikagel se hodi jako népln absorbéri a exsikatorti. Je schopen pojmout 20-30
hmotnostnich procent vody. Pro vizudlni indikaci je zbarven kobaltnatymi solemi, zména
zbarveni ukazuje snizeni GCinnosti (modré — rtzové). Regenerace se provadi zahiivanim

v proudu suchého vzduchu nebo v susarné.
Oxid hlinity

Oxid hlinity mé vysokou tuc¢innost, snadno se s nim manipuluje, je chemicky inertni
a ptijme 15 az 20 hmotnostnich procent vody. Snadno se regeneruje zahifivanim na 175 °C.
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Tabulka 5: Prehled postupt likvidaci nékterych susidel

Susidlo Postup*
sodik - opatrn¢ piidat ethanol, smés za obCasného michdni nechat stat
a potom ptidat vodu
- pred pridanim vody je dulezité, aby ve smési nezistaly kousky
sodiku obalené¢ho alkoholatem
draslik - prevrstvit xylenem a opatrn€¢ pfiddvat po kapkach
terc-butylalkohol, dokud draslik nezreaguje
- pridani ethanolu nebo vody pfed rozlozenim vede k explozi
hydrid vapenaty - opatrné ziedit ethanolem, nechat rozlozit vzduSnou vlhkosti
a pak opatrn¢ ptidat vodu

*Likvidace musi byt provadény v digestofi za dodrzeni bezpecnostnich pravidel.

9.2 Destilace za vakua

r~r

Pti snizeni tlaku se snizi teplota varu slouCeniny (Clausius-Clapeyronova rovnice).

Vysus$ena rozpoustédla a monomery jsou timto zpisobem destilovany Cerstvé pred pouzitim,

v relativné kratké dobé¢ lze tedy ziskat az 150 ml vysoce vysuseného destilatu. VEtsi objemy

jsou ziskavany pomoci stalych refluxnich aparatur.

Postup destilace za vakua:

Sestavena aparatura (jimaci nadoba, spojovaci most — bridge, prazdna varnd nadoba)
je pfipojena na zdroj vakua.

Pro odstranéni okludované vlhkosti se sklenéné komponenty opakované vyzihaji
a po zchladnuti se uzavie ventil u jimaci nadoby.

Pod inertem se pfipoji varnd nadoba s vysuSenou kapalinou a nahradi
tak predchazejici prdzdnou néadobu. Za wuzavieného ventilu na varné barice
je spojovaci most pfipojen ke zdroji vakua. Pfed zahijenim destilace je nutné
z varné banky za intenzivniho michani odstranit zbytky inertu a par z nadoby
za pusobeni vakua.

Ventil spojujici aparaturu se zdrojem vakua je uzavien.

Jimaci nadoba se zac¢ne chladit kapalnym dusikem a soucasné se na ni otevie ventil.
Soucasné s opatrnym oteviranim ventilu na varné banice dochazi k varu reagens,
pary kondenzuji v jimaci nadobé¢.

Po oddestilovani zddaného mnozstvi je ventil varné banky uzavien a zbytkové pary
v jimaci nadob¢ se nechaji zkondenzovat.

Jimaci naddoba je uzaviena, piestane se chladit a necha se temperovat na laboratorni
teplotu.

Po nasyceni aparatury inertni atmosférou je otevien ventil jimaci nadoby
a po naplnéni inertem je ventil uzavien a nddoba uskladni na tmavém, chladném
miste.
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Obr. 29: Postup vakuové destilace

9.3 Reflux

Reflux je zpétny tok destilitu do reakéni nadoby, kterého se vyuzivd ve stalych
destila¢nich zafizenich (Obr. 30). Tato zafizeni slouzi k pfedsuSeni i k hlavnimu suSeni
rozpoustédel jako jsou napiiklad toluen nebo chlorbenzen. Do Cisté a suché (zbavené
okludované vlhkosti) nddoby se pod proudem inertu pfenese rozpoustédlo se susidlem. Smés
je ponechana refluxovat v fadu nékolika hodin. Po ub&hnuti potiebné doby se destilat jima
do zasobni nadoby, ze které se odebira stfikatkou nebo kanylou proti proudu dusiku
ptes trojcestny kohout.
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Obr. 30: Stalé destilacni zarizeni

9.4 Filtrace

Filtraci rozumime oddélovani dvou fazi pomoci polopropustné piepazky (frity), kterd
propousti jen jednu fazi.

Postup filtrace:

Aparatura je sestavena za horka (jimaci nadoba, filtra¢ni nadoba s fritou), piipoji
na zdroj vakua a nechd zchladnout, poté je proplachnuta dusikem a znovu
odcerpana, Cistici cyklus se opakuje n¢kolikrat.

Za zvySeného proudu inertu se pfipoji zdsobni naddoba k filtra¢ni tak, aby vSechny
ventily byly na stejné stran¢.

Zatky a spoje musi byt zajiStény klipsami proti samovolnému rozpojeni
pfi manipulaci.

Ventil pro pfivod inertu na zasobni nddobé¢ je uzavien.

Aparatura je uchopena pomoci obou rukou a obsah v zasobni nddob¢ je promichan
tak, aby pevna slozka s kapalinou vytvofila suspendovala.

Cela aparatura se opatrné prevrati o 180 ° opét do svislé polohy tak, aby ventily
smétovaly nahoru. Pevna slozka se neché usadit na frité.

Pokud je pevnd latka jemné dispergovana, je nezbytné oteviit aparaturu
ptes bublacku do atmosféry, nebot’ velky rozdil tlakti by mohl zplsobit prichod
jemnych ¢astic pres fritu do jimadla.

Jestlize se snizi filtra¢ni rychlost vlivem ucpéni frity pevnou sloZkou, je mozné
docilit jejiho zvyseni snizenim tlaku pod prepazkou (fritou). Za uzavieného piivodu
inertu je ventil v prostoru pod fritou pfipojen ke zdroji vakua.
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= Po odfiltrovani veSkerého roztoku se filtratni kola¢ promyje Cerstvym
rozpoustédlem.

= Dovoli-li konzistence roztoku jeho pfenos pomoci kapilary nebo stfikacky, neni
zapotiebi piipojovani dal§i nddoby ani obtiznd manipulace. Roztok se pievede
na fritu a filtruje jiz popsanym postupem (Obr. 31).

Priivod
inertu
i Zdroj
Nadoba s valin
fritou
i Jimaci
Yymou G0 nadoba
bublacky

Obr. 31: Aparatura pro filtraci pod inertni atmosférou

37



10 ZAVER

V této praci byly popsany zaklady bezpecnosti prace a prvni pomoci pii urazech vztazené
ke konkrétni laboratofi polymernich syntéz a katalytickych prekurzorti na FCH. Dale byly
v jednotlivych kapitolach rozepsany pouzivané sklenéné nadoby a jejich pfislusenstvi,
zakladni pracovni Ukony, specialni vybaveni, vakuum a jeho zdroje a pracovni techniky.
Texty byly doplnény pfislusnymi schematickymi nakresy a fotografiemi. Teoreticky uvod
technik byl zpracovdn po nastudovani znize uvedenych literdrnich zdrojii a jednotlivé
postupy byly sepsany po konzultaci s pracovniky laboratoie. Tato prace by méla slouzit jako
studijni podklad pro pracovniky zabyvajici se syntézami organokovovych komplex,
polymernich katalyzatora a vlastnich polymert.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

BUT Brno university of Technology

DMF dimethylformamid

DMSO dimethylsulfoxid

FCH Fakulta chemicka

GL Sroubovy spoj

ISO Mezinarodni organizace pro normalizaci (International Organization for
Standardization)

IF Impact factor

NZ normalizovany zabrus

PE polyethylen

PTFE polytetrafluorethylen

SI Mezinarodni soustava jednotek (Systeme International d'Unités)

VUT Vysoké uceni technické v Brné
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