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(64) Zpusob pripravy silikagelovych materiéli s makroporézni strukturou

(57) Zpisob p¥ipravy silikagelu s makro-
porézni strukturou pisobenim kyseliny bori-
té nebo jejl smés{ se solemi alkalickych
kovi na mikroporézni silikagel p¥i vysokych
teplotéch. Produkty vykazuji malou zménu

v celkovém vnit¥nim objemu, tGzkou distri-
buci pbért a dobré vlastnosti v modu kapa-
linové chromatografie.
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Vyndlez se tykd zptsobu p¥fpravy poréznich materidld na bdzi hydratovaného oxidu k¥emi-
&itého (silikagelu) se st¥ednim primérem pdrd v rozmezi 10 nm a% 300 nm.

Silikagel je jednim z nejpouZivandjdich sorbentl v kapalinové a plynové chromatografii.
Naléz4 uplatnéni i v chemickém primyslu, pF¥edevZim jako katalyzdtor. Riznost pouZiti vede
také k rozdilnym poZadavkiim na velikost poru. Rizenf velikosti pdr v prtb&hu pfipravy se
dosahuje zmé&nou hodnot pH, pffdavkem solf a zplhsobem stdrnutf primdrnfiho hydrogelu. Velikost

port je moino ovliviovat v rozmezi 1 nm a% 10 nm.

Pro ziskdni materidlld s v&t3im prim&rem pdrli se ufivaji metody, které p¥ebudovivaji
strukturu hjdrogelu, nebo vysuSeného materidlu (xerogelu). Jedni se o plsobeni vody, vodnych
roztokd nebo tavenin solf p¥i zvySené teplot&, p¥ipadnd p¥i zvyfeném tlaku. P¥i teplotédch
n&kolikaset stuphll Celsia dochdzf k rozkladu mikroporézni struktury, kterd je nahraZena
systémem porG s jinou distribuci. Pisobeni tavenin solf je vyhodné, protoZe nevyZaduje oproti
hydrotermdlnimu zpracovdni vysoké tlaky. Na druhé strand m& postup i ¥adu nevyhod. JestliZe
se proces omezi na pouZiti takovych soli, které tvo¥i rozpustné k¥femi&itany (soli alkalickych
kovl), je nutno pouZit vysokych teplot a vznikajic{ materidly majf rozm&ry pdrd v oblasti
stovek nm. Je sice moZno p¥ipravit materidly s men¥im st¥ednf{m primé&rem (kratf{ zah¥ivani),
distribuce pdrQl je vSak pro v&t3inu aplikac{ nedmdrn& Firok&. Fluoridy alkalickych kové
poskytuji sice materidly s udzkou distribuci, jejich jedovatost omezuje zna&n& pou¥iti v pro-
voznim méfitku. NEkteré soli s nizkou teplotou tdni (Zn2+) dovolujf{ provédét G&inné zpracovd-
ni p¥i niZ3{ teploté, tvo¥i vSak nerozpustné kFemilitany, které se mohou vestavét do findlni
strukfury.

Uvedené nevyhody odstranuje zpfisob p¥{pravy makroporézniho silikagelu dle vyndlezu,
ktery vyuZiva piusobeni kyseliny borité, pop¥ipad® v kombinaci se solemi alkalickych kovi.
Kyselina boritd taje p¥i podstatn& ni%3i teploté neZ p¥itomné soli, které se v jeji taveniné
rozpoust&jl a zvy3uji efekt pisobeni. S dalSim zvy3ovanim teploty dochdzi ke vzniku rtzn&
hydratovanych forem oxidu boritého, systém vSak zistdvd ve formé& taveniny. V tavening H3BO,
se¢ mohou rozpou$té&t i nelistoty obsaZené v pouZitém silikagelu. Teplota p¥i vyrob& makroporéz-
niho silikagelu z mikroporézniho silikagelu zplsobem podle vyndlezu le#{ v rozmezi od 200 do
1 000 °c. pokud se pouzivd smési kyseliny borité a soli alkalickych kovl, je minimdlni obsah

kyseliny borité v této smé&si 10 % hmotnostnich.

Piipravené materidly je nutno dtkladn& vyprat, aby se odstranila modifika&ni &inidla.
Oxid bority vodou hydrolyzuje na kyselinu boritou - proces je moZno urychlit sniZenim pH.
Smésné slouleniny oxidu k¥emiditého a oxidu boritého jsou rovn&% hydrolyticky nestabilni

a vodou se rozkladaji.

Materidly p¥ipravené zpisobem podle vyndlezu vykazujf tzkou distribuci pori. Velikost
port je moZno ¥f{dit v 8irokém rozmezi teplotou a slofenfm modifikadni sm&si. P¥i pou¥itf
Cisté kyseliny borité dochdzi i p¥i vysokych teplotdch ke vzniku materidlu o velikosti pdrd
nékolik desitek nm. P¥idavek soli vede ke zv&tiovéni rozm&rl pdrl, pro sniZeni celkovych
energetickych ndrokd je moZno pouZit eutektickych sm&si solf. Objem pdrd makroporéznich materi-
410 je stejny, nebo je o mdlo ni%%{, ne¥ u vychozich geld.

Provedeni dpravy je jednoddché. Silikagel se smichd s roztokem, ve kterém jsou obsaZeny
modifikadni sloZky ve vhodném poméru. Po odpa¥enf vody se smds vlo i do vyh¥ivacfho za¥izeni
a teplota se postupné zvySuje tak, aby bylo dosa¥eno rovnom&rného proh¥ati celého objemu
materidlu. Po skoneni modifikace a zchladnuti se produkt promyje vodou, pova¥i ve z¥ed&né
kyseliné chlorovodikové (1:10 dest. vodou) a op&tnd promyje vodou. Suli se a aktivuje p¥i
pofadované teploté. '

P¥{iklad 1

8 g silikagelu (Separon SGX, k.p. Laboratorni pffstroje Praha) o zrné&ni 10 Pl stfednim
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prim&ru pord 10 nm a vnit¥nim objemu pért 1,0 ml/g bylo smichdno s roztokem 3 g H3BO3 v metha-
nolu. Po odpa¥eni methanolu byl materidl zah¥ivén na teplotu 300 °c (60 min), 500 °c (120 min)
a 600 °C (120 min). V¢sledny produkt vykazoval stfedni prim&r péri 23nm, objem pord 0,8 ml/g

a velmi tzkou distribuci bez p¥itomnosti pdrd s primérem men&im neZ 3 nm.

P¥{iklad 2

20 g silikagelu stejného typu bylo smichdno s roztokem 6 g KCL, 6 g LiCL a 4 g H3EO3
v horké vodé. Po odpa¥eni vody byl vzorek zah¥{vdn na teplotu 300 ©c (120 min) a 420 %¢

(120 min). Produkt vykazoval stfedni pramér port 22 nm, vnit¥ni objem 0,9% ml/g.

p¥iklad 3

Bylo postupovéno stejn& jako v p¥ikladu 2 s tim rozdilem, Ze sm&s byla zah¥ivéna na
520 °C namisto na 420 O¢. Vysledny materidl mél objem péra 0,9 ml/g a stfedni primér pord
64 nm pYi uzké distribuci pord.

p¥i{iklad 4

Bylo postupovéno stejné jako v pfikladu 2 s tim rozdilem, e smés byla zahfivéna na
600 °C namfsto na 420 Oc. vysledny materlél mél objem pdra 0,8 ml/g a st¥fedni prim&r porh

200 nm se zachovénim uUzké distribuce.

PREDMET VYNALEZU

1. zpdsob p¥ipravy silikagelovych materi4dlt s makroporézni strukturou vyznaleny tim,
¥Ye na mikroporézni silikagel se pisob{ kyselinou boritou za teplot v rozmezi 200 ¢ a

1 o000 °c.

2. zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, %e na silikagel se plsobi sm&si kyseliny borité
a solf alkalickych kovl, s vyhodou chloridd nebo siranti, pfidem? sm&s obsahuje minimé&lné

10 % hmotnostnich kyseliny borité.

3. zptsob podle bodu 1 a 2 vyznageny tim, Ze sm@s obsahuje dvé nebo vice soli alkalickych

kovil, které jsou v primdru odpovidajicim eutektické sm&si t&chto soli.
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