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Anorganické nosice modifikované
(3-fenoxypropyl)silyl-skupinou vzniklé
interakci anorganického poresniho nebo
neporesnlho materidlu A, kde A piedstavu-
Je Sioa Ti0,, AL,Oz nebo sklo s organo-
k emlcltym &fnid15m’obecného vzorce 1

g (R2)S1(CH2) 0CgHs kde predstavuje R3

lor nebo alkgxyskuplnu 0 Jednon_az
gtyrecb atomech uhliku a RZ je RL nebo
methyl. Takto pfipravené anorganické
materidly jsou vhodné predevsSim ke chro-
matografickemu déleni latek a jako plniva
polymerd. -
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Vyndlez se tyk4 anorganickych materigld modifikovanych (3-fe-
noxypropyl)silyl skupinou, kterd je k povrchu nosice vdzdna che-

mickou vazbou.

V Yadé technickych obortd se uplétﬁuji anorganické materidly
jako silikagel, alumina, oxid titaniéity, poresni sklo modifikova-
né organokfemi&itymi sloufeninami, které zavddeéji na jejich povrch
rizné funkéni skupiny jako (3-aminopropyl)silyl, oktadecyl, (2-fe-
nylethyl)silyl nebo 3-(2,3-epoxypropoxy)propylsilylskupinu, které
se pak pouéivéji jako noside pro fixaci enzymd, pro chromatogra-
fické ddlenf ldtek, nebo jako plniva polymert (nap¥. E. Grushka:
Bonded stationary phases in chromatography, Ann Arbor Science
Publ., Ann Arbor 1974; R.R. Myears, J.S. Long. (eds): Film forming
éomposition, Part III, Dekker, New York 1972; J. Gotz (ed.): Sur=-
vey papers of the XIth Int. Congress on Glass, ¢sTs-Dim techniky,

Praha 1977; K.K. Unger: Porous silica, Elsevier 1979).

Dosud bylo mdlo uZivdno nosic¢d modifikovanych na povrchu fe-
nylovymi skupinami a pokud byly pfipraveny, fenylskupina byla va-
z&na bud p¥imo na k¥emik, nebo prostfednictvim ethylidenové sku-
piny (viz K.K. Unger Porous silica}) v dtsledku této vazby elektro-
novd hustota fenylskupiny byla jen mdlo zvySena. Anorganické ma-
teridly podle Vynélézu v8ak obsahuji na povrchu fenylskupiny vé-
zané prost¥ednictvim silylpropoxyskupiny a tedy elektronovd hus-
tota aromatické skupiny je v disledku elektronové donace alkoxy-
skupinou siln& zvySena. Tyto materidly jsou tedy jak U&innéjsi
donory pro charge-transfer interakci, tak reaktivn&j3i substrdty
v elektrofilnich substitucich.

Podstatou vyndlezu jsou anorganické noside modifikované (3-
-fenoxypropyl)silyl_skupinou vzniklé interakci anorganického ma-
teridlu A kde pfedstavuje SiOé, TiO,, Al,0; nebo sklo s organo-

k¥emi&itym &inidlem obecného vzorce
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kde RT pfedstavuje chlor nebo alkoxyl o jednom aZ &ty¥ech atomech
uhliku, R? pfedstavuje R! nebo methyl.

Anorganické materidly jsou b&Zné dostupné a jejich zrnitost,
povrch i velikost pord se ¥{di poZadavky jejich aplikace; napf¥i-
klad pro pouziti v kapalinové chromatografii jsou vhodné &dsteéné
hydratované k¥emic¢ité oxidy (siliky) o priméru Gdstic 3—50/pm'vi—
hodné€ kulového tvaru o povrchu 30 aZ 600 m2/g a stfednim priméru
pord 3 az 30 nm.pro jiné aplikace nap¥iklad pro pouZitf téchto ma-

teridld jako plniv do polymerl nejsou nutné poresni materidly.

Organok¥emiditd ¢inidla nutnd k p¥ipravé anorganickych mate-
ridld podle vyndlezu lze snadno p¥ipravit podle &s.autor.osvddeni
224 790 reakci{ allylfenyletheru s trichlorsilanem nebo methyl-

Zichlorsilanem.

Interakce mezi anorganickym materidlem a organok¥emiditym
¢inidlem probihd mezi hydroxylovou skupinou anorganického materid-
lu a vazbou Si~-Cl organokfemicitého ¢inidla, p¥i ¢emZ tato skupi-

na nékdy byvd pfedem zhydrolysovdna na silanolovou skupinu
1 I
4—0H + Cl-8i-(CH,)4,0C Hy —= a-o—§l(CH2)3OC6H5 + HC1

!
H-. + H,O — HO"‘Sl-'(CH2)30C6H5 + HCL

' ]
Cl-?l-(CH2)3OC6 5 2

7 ] |
4-OH + HO-?l—(CH2)3OC6H5 _— a—o—§1-(CH2)3OC6H5 + H,0

kde a— pfedstavuje povrch anorganického noside A.

Interakci tedy vznikd& chlorovodik, ktery je vhodné z reakce
odstranit. Chlorovodik lze &&dstedné odstranit fyzikdlnim zplsobem
(nap¥. profukovdnim sm&si inertnim plynem), pro jeho dplné odstra=
néni je v8ak vyhodné pouZit chemického wdzdni vhodnym akceptorem
nap¥. terc.aminem, pyridinem, chinolinem a pod. Zv145té& vyhodné
je k tomuto ddelu pouZitf hexamethyldisilazanu, ktery md tu vyho-
du, %e trimethylsilyluje ty hydroxylové skupiny povrchu, které se
nezddastnily interakce s 3-fenoxypropyltrichlorsilanem nebo 3-fe-
noxypropyl)methyldichlorsilanem. Obdobnym zplsobem probihd Upra-
va nosice je-1li Rt = alkoxyl, neni vSak zapot¥ebi akceptor chlo-
rovodiku.

Vlastn{ interakci je vhodné provdd&t v, aprotickém rozpousted-

le, vyhodné toluenu, za teploty od 20°C do teploty varu rozpou$-
t8dla v p¥itomnosti akceptoru chlorovodfku dodaném bud pfedem,
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soutasné nebo po organok¥emiditém ¢inidle. Vzdjemny pomér anorga-
nického materidlu a organokfemiditého se ¥idi jednak zamy3lenou
aplikacf, jednak podle velikostf povrchu anorganického materidlu.
Lze p¥edpoklddat, Ze p¥i monomolekuldrnim pokryti povrchu nosice
zaujme jedna 3-fenoxypropylsilylskupina p¥ibliZné 0,25 aZz 1 nm2

dostupného povrchu.

Po provedené interakci je vhodné promyt modifikované mate-
ridly rozpoust&dly odstranujfci p¥ipadny p¥ebytek &inidla, ne-
zreagovany akceptor chlorovodfku, produkt jeho reakce s chlorovo-
dikem:a vedlej8i produkty. Velmi &asto byvd udcelné modifikovany
materidl sufit. Takto p¥ipravené materidly obsahuji chemicky vd-
zané fenoxypropylsilylskupiny (coZ bylo prokdzdno infracervenou
spektroskopii) a uplatfiuj{ se v ¥adé obort, pfedevSim pak jako

noside v chromatografii a jaﬁb plniva makromolekuldrnich ldtek.

Ddle uvedené p¥iklady charakterisujf{ 1ldtky podle vyndlezu,
ani? by jej vymezovaly nebo omezovaly. NavdZky jsou v hmotnost-
nich dflech.

P¥iklad 1

325 d{l% 3-fenoxypropyltrichlorsilanu bylo rozpusténo v 8000
dflech toluenu a p¥iddno 300 d{fld& vysuSené siliky o st¥ednim pri-
méru pord 10 nm a specifickém povrchu 250 mz/g. Smés byla pone-
chdna stdt tyden, potom 48 h. udrZovdna ve varu, pfiddno 300
df18 pyridinu a po tydnu odfiltrovdna a promyta toluenem, metha~
nolem, sm&€si methanolu a vody l:1, znovu methanolem a susSena.
V ‘produktu bylo zjisténo 4,9 2 C a v infraderveném spektru byly
zji¥tény tyto pdsy (KBr tableta) dublet valenéni vibrace alifa-

tické CH, skupiny u 2920 a 2950 cm™ !, pds uhlfkatého skeletu fe-

nylu u 1599 cm_l, komplexni pds u 780 cm™ 1 odpoyidajici mimodrov-

fové deformadni vibraci C-H fenylové skupiny.

P¥iklad 2
p¥fklad 1 byl zopakovdn s tfm rozdilem, Ze misto pyridinu

byl pou¥it hexamethyldisilazan. Produkt obsahoval 5,1 % C a v je-
ho infraderveném spektru byly rovnéZ nalezeny pdsy uvedené v pri-

kladu 1.

P¥iklad 3
P¥fklad 1 byl zopakovdn s tim rozdflem, Ze misto 3-fenoxy-
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propyltrichlorsilanu byl pouZit (3-fenoxypropyl)methyldichlorsi-
lan. Produkt obsahoval 5,1 % C a v jeho infraderveném spektru by-
ly rovn&% nalezeny pdsy uvedené v p¥fkladu 1.

Priklad 4

p¥{iklad 1 byl zopakovdn s tim rozdflem, Ze misto siliky byla
pouZita alumina (A1203) s mérnym povrchem 150 mz/g. Produkt obsa-
hoval 3,9 % C a v jeho infra&erveném spektru byly rovnéZ nalezeny

pdsy uvedené v p¥ikladu 1.

pP¥iklad 5

pP¥iklad 1 byl zopakovdn s tim rozdilem, Ze misto siliky byl
pouzit velmi jemny oxid titanifity o st¥ednfm priméru E4stic 1 ym.
Produkt obsahoval 0,4 % C a v jeho infraderveném spektru byly na-

lezeny pdsy uvedené v prikladu 1.

Pfiklad 6

P¥iklad 1 byl zopakovdn s tim rozdflem, Ze misto siliky bylo
pouzito poresniho skla.@ornlng Glass CPG 10 typ 24Q}o st¥ednim
priméru pord 25 nm a specifickém povrchu 95 m /g Produkt obsaho-
val 3 $ C a v jeho infraderveném spektru byly nalezeny pdsy uve-

dené v p¥ikladu 1.

P¥iklad 7

300 df18 3-fenoxypropyltrimethoxysilanu bylo rozpu$téno v 6000
dilech toluenu a ke smési bylo p¥iddno 350 dild siliky o specific-
kém povrchu 250 mz/g. Smé&s byla ponechdna stdt tyden, poté zah¥d-
ta na 70°C po 3 h. a po promyt{ toluenem a acetonem byl zIskdn
materidl o obsahu 3,1 % C v jehoZ IC spektru byly nalezeny pésy
jako v pf¥ikladu 1.

pPriklad 8

P¥iklad 7 byl zopakoﬁén s tfm rozdflem, ¥e misto 3-fenoxy-
propyltrimethoxysilanu byl pouZit 3-fenoxypropyltris(2-ethoxyet-
hoxy)silan. Ziskany materidl obsahoval 2,9 3 C a Vv IC spektru vy-
kazoval stejné pdsy jako v pffikladu 1.



PREDMET VYNALEZU
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Anorganické nosife modifikované (3-fenoxypropyl)silyl sku-
pinou vzniklé interakci anorganického poresniho nebo neporesni-
ho materidlu A, kde A predstavuje SiOz, Tioz, A1203 nebo sklo
s organok¥emi¢itym &inidlem obecného vzorce
1,24
R, (R )Si(CH,),0C Hg |
kde predstavuje ®Y chlor nebo alkoxyskupinu o jednom a¥ &tyfech

atomech uhlfku, sze'Rl nebo methyl.
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