swneme| POPIS VYNALEZU | 254289

@) | K AUTORSKEMU OSVEDCENI | ©°  *°

(51) Int. 14

(22)p¥inl4geno 12 03 85 . Cc 12 N 11/14
(21)PV 1736-85

(40) zvetejnéno 14 05 87
URAD PRO VYNALEZY | (4c)vydano 15 09 88

A OBIEVY

(75) CAPKA MARTIN ing. CSc., CZAKOVA MARIE ing., PRAHA,
Autor vynalezu REXOVA-BENKOVA LUBOMIRA RNDr. CSc., BRATISLAVA

{54) Zpisob vyroby anorganickych materidli modifikovanych chemicky
vézanou 3-aminopropyl skupinou

Zplisob vyroby anorganickych materidld
modifikovanych chemicky vdzanou 3-amino-
propyl skupinou reakci organok¥emilité
N ) 1.2,

S ‘ 2R Sl(CHZ)BNHZ’
kde R™ pfedstavuje metoxy nebo etoxy skupinu,

slouceniny obecného vzorce R

Rr? metoxy, etoxy, p¥ipadn& metyl skupinu

s porésnim nebo neporésnim keramickym
nosidem, p¥idemZ keramicky nosi& je podroben
pfedchozimu pisobeni kyseliny chlorovodikové,
bromvodfkové, p¥ipadn& fluorovodikové.

Tyto l&tky se mohou uplatnit jako nosice
katalyzdtord, enzymi, jako plniva komposit-
nich materidld, p¥fpadné v chromatografii.
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Vynélez se tykd zplsobu vyroby anorganickych materiild modifikovanych 3-aminopropyl
skupinu.

V technick§ch oborech jako immobilizace enzymi, heterogenizace homogennich katalyzdtord,
pfiprava kompositnich materidll, kapalinovd chromatografie se uplatiiuji anorganické materidly
jako silikagel, alumina, poresni sklo, oxid titani&ity midifikované organok¥emi&itymi
sloudeninami, které na jejich povrch zavddé&ji riuzné funkéni skupiny (nap¥iklad E. Grushka:
Bonded stationary phase in chromatography, Ann Arbor 1972; E.R. Myears, J.S. Long (ed.):

Film forming compositions, Part III, M. Dekker, New York, 1979; K.K. Unger: Porous silika,
Elsevie;, New York 1979; R.A. Messing: Immobilized enzymes for industrial reactors, Academic
Press, New York 1975; H.H. Weetal: Methods in Enzymology, 44, 135 (1976)).

Mezi touto 3irokou ¥kdlou materidld byla dosud v&novéna jen nepatrnd pozornost levnym
a snadno pristupnym keramickym materidl@im. Rovnomérnd funkcionalizece keramického povrchu
probfhala dosud obtf¥n&, vzhledem k nerovnomdrnosti povrchovych hydroxylovych skupin,
V n&kterych p¥fpadech i p¥itomnosti basickych center. Tyto obtiZe odstranuji{ létky podle
vyndlezu vyuZfivajlci keramické materidly po pfedchozim ofet¥ent halogenQodikovymi kyselinami,

které aktivujf povrch keramického materidlu pro nédslednou reakci s aminopropylalkoxysilany.

Podstatou vyndlezu je zplsob vyroby anorganickych materidld s chemicky vézanou 3-
-aminopropyl skupinou vzniklych reakci organokfemiZité slou&eniny obecného vzorce

1

Ry

R*Si (CH,) ,NH,
kde R1 - pfedstavuje metoxy nebo etoxy skupinu

R® - metoxy, etoxy, p¥ipadné& metyl skupinu
s poréznim keramickym nosilem, p¥idem? jsou keramické materidly p¥edchozimu plsobeni kyseliny
chlorovodikové, bromvodikové, p¥ipadnd fluorovodikové. Tyto materidly jsou snadno p¥ipravitel-
né nebof pot¥ebné keramické materidly jsou komer&né dostupné v $irokém rozmezi zrnitosti
i tvaru &4stic, stejnd jako velikosti povrchu i prim&ru pord, tak¥e lze volit vhodny materidl

podle pozadavkt aplikace (nap¥iklad lze pouZit drcenou porovinu, nebo keramické kordlky).

O%et¥eni keramiky halogenvodikovymi kyselinami je velmi jednoduché a v zdvislosti
na teplot& a koncentraci kyseliny spodivé v ndkolikaminutovém aZ nékolikahodinovém styku
keramiky s kyselinami a nésledném promyt{ vodou a pfipadn& sueni. Rovné&i pot¥ebnd organo-
k¥emi&itd &inidla jsou b&Zn& dostupné, nebot se Sasto pou¥ivaji v technické praxi pro zlep8eni

mechanickych vlastnosti polymernich kompositl.

Vlastni reakci mezi keramickym materidlem a organokfemifitym &inidlem lze provadét
v béinych rozpouitédlech, p¥ipadn& i ve vodéd. Vzhledem k tomu, %e reakci vznika etanol,
je zvl4Eté vyhodné pouZiti toluenu jako rozpoudtédla a ndsledujici{ odstran&éni etanolu

azeotropickou destilaci.

V;ajemny pom&r anorganického materidlu a organok¥emiditého &inidla se ¥{df{ jednak
zamy&lenou aplikaci, jednak velikost{ povrchu keramického materidlu, lze v¥ak predpoklddat,
%e p¥i monomolekuldrnim pokryti povrchu zaujme jedna 3- aminopropyl skuplna p¥ibli%né& 0,25 aZ
1 nm2 dostupného povrchu. Vlastni reakce se provddi za teploty od 15 %¢ do teploty varu
pou?itého rozpoudtédla. Po provedené modifikaci je vyhodné promyt modifikované materidly
rozpouitddly, odstraiujfcimi p¥ebytek &inidla, velmi dasto byv4 G&elné takto p¥ipraveny

materidl su$it.

Pro dosaZeni vysokych uiitngch vlastnosti pripraveného produktu je vhodné keramicky
materi&l p¥ed vlastni reakci s organok¥emiditym &inidlem vystavit pisobeni kyseliny chlorovo-
dfkové, bromvodfkové, bromovodikové, p¥ipadng fluorovodikové.
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Ddle uvedené p¥iklady charakterizuj{ anorganické materidly podle vyndlezu, aniZ by

jej vymezovaly nebo omezovaly.
P¥{fiklagd 1

Ke 20 g 3-aminopropyl(metyl)diethoxysilanu ve 400 ml toluenu bylo p¥idéno 140 g keramickych
kor&lkl, které byly p¥edtim vystaveny 1/2 h plsobeni HF, promyty vodou a su$eny, sm&s
byla 4 h udrZovdna ve varu, oddestilovéno 200 ml toluenu, reakdnf sm&s zfiltrovéna, promyta
5 x 500 ml toluenu a suSena p¥i 80 °c po 5 h. Bylo ziskdno 139 g upraveného noside, ve
kterém byly titracf ur&eny aminoskupiny v koncentraci 1,2 umol aminoskupin na 1 m2 nosige.

PYiklad 2

50 g poroviny (Lachema), uZivané jako nosi& v plynové chromatografii bylo va¥eno
po 2 h ve smé&si 5 dilu kyseliny chlorovodikové, 1 dilu kyseliny bromvodikové a 100 dild
" vody, nosi& byl poté nékolikrdt promyt vodou, vysuden a vloZen do sm&si 200 ml toluenu
a 20 g 3-aminopropyltrimethoxysilanu. Tato smés byla poté zpracovéna postupem popsanym
v p¥ikladu 1. Bylo ziskdno 48 g upraveného noside, ve kterém byla titraci zji$téna koncentrace

amino skupin 1,1 umol.m 2,

PREDMET VYNALEGZU

Zplsob vyroby anorganickych materidlt modifikovanych chemicky védzanou 3-aminopropyl

skupinou reakci organok¥emi&ité slouleniny obecného vzorce

1

R

24
R™Si (CHZ) 3NH2
kde R1 predstavuje metoxy nebo etoxy skupinu
R2 metoxy, etoxy, p¥ipadn& metylskupinu
s poréznim nebo neporéznim keramickym nosidem vyznaceny tim, Ze keramicky nosi¢ je podroben

piedchozimu plsobeni kyseliny chlorovodikové, bromovodikcvé, pripadnd fluorovodikové.
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